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-----------------------

Introduction 

L'ensemble des systèmes regroupant un milieu dispersant et un milieu 

dispersé ultradivisé, ce qu'on appelle également une "matière ultradivisée", 

constitue des colloïdes [DEG94l. Cette définition englobe des domaines très 

vastes, comme les mousses (mélange gaz/liquide), les suspensions (mélange 

solide/liquide), les émulsions (mélange liquide/liquide), etc. Plus 

particulièrement, les processus de sédimentation dans un liquide, 

d'interaction et l'adhésion de particules colloïdales à une interface 

solide/liquide joue un rôle fondamental en biologie (adsorption de protéines, 

interaction entre des fluides biologiques et des implants), en chimie 

(chromatographie, passivation) ou encore dans l'industrie (peintures, colles). 

Ceci explique le nombre important de travaux réalisés au cours des dernières 

décennies dans le but de comprendre les mécanismes mis en jeu et leur 

incidence sur la structure des configurations de particules formées à la 

surface d'un corps solide mis en contact avec une suspension de particules. 

Une compréhension précise se révèle difficile en raison, d'une part, du 

nombre élevé de paramètres impliqués a priori et, d'autre part, de la nature 

des particules (macromolécules, protéines, particules synthétiques rigides, 

cellules biologiques déformables). Parmi ces paramètres on peut citer la 

masse volumique des particules et celle du liquide dans lequel elles baignent, 

la charge (ou le potentiel) de surface des particules et celle du collecteur, la 

constante de Hamaker caractérisant le système "surface / liquide / 

particule", le pH de la solution, sa concentration saline, la présence sur la 

surface adsorbante de sites d'adsorption préférentiels, la viscosité du liquide 

et, si le recouvrement du collecteur se fait sous flux, la vitesse d'écoulement 

du liquide porteur. n est entendu que ces paramètres interviennent à des 

degrés divers dont l'importance est à estimer au cas par cas. Si les particules 

appelées à se déposer sur la surface sont des molécules (protéines 

notamment), l'analyse du phénomène se complique encore. Dans le cas 

particulier des protéines (par exemple le fibrinogène, l'albumine, le lysozyme 

ou l'o.-lactalbumine, beaucoup étudiés à l'Unité 424 de l'INSERM), cette 

difficulté supplémentaire tient principalement à deux raisons : (i) leur 
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capacité après adsorption à s'échanger avec les protéines restées en solution 

(qu'elles soient ou non de même nature), (ii) leur déformabilité à la surface 

du biomatériau adsorbant, qui se traduit par leur dénaturation et par voie de 

conséquence par la perte de leur réactivité [CHA81J, [DEB85], [VOE85J, [VOE89J, [LUT92J, 

[BAL94J, [HUE94J, [HUE95J, [BAL96J, [BEN97J, [BEN98J. A noter que la déformabilité est 

également un paramètre important intervenant dans l'adhésion cellulaire 

[RAM94J. 

Un autre aspect du problème qui doit également être évoqué est celui 

de la nature réversible ou irréversible de l'adhésion des particules à 

l'interface. Une adhésion réversible implique que les particules peuvent soit 

diffuser à la surface, soit s'en désorber, les deux processus n'étant pas 

mutuellement exclusifs. L'existence de tels mécanismes conduit à des 

configurations d'équilibre qui peuvent être analysées à l'aide des outils de la 

physique statistique "classique" précisément dédiée à la description des états 

d'équilibre. Au contraire, si l'adhésion est irréversible, du moins sur la durée 

d'observation du phénomène, les configurations de particules tendent vers 

un état limite plutôt que vers un état d'équilibre. Elles ne peuvent donc pas 

être décrites par les lois habituelles de la physique statistique. Dans la suite, 

nous nous intéresserons spécifiquement au cas de l'adhésion irréversible de 

particules "dures". 

Avant d'évoquer le sujet précis du présent mémoire, nous donnons en 

préambule un bref aperçu de l'évolution du domaine de l'adsorption 

irréversible de particules à un collecteur (quel qu'en soit le nombre de 

dimensions). Des articles généraux ont, au cours des dernières années, 

exposé des synthèses sur l'état de la question [EVA93J, [ADA94], [ADA96aJ, [SCH98J. 

L'étude systématique de l'adsorption aléatoire de particules 

indéformables sur un collecteur rigide a véritablement pris son essor à partir 

des travaux théoriques de Rényi en 1958 [REN58J et Palasti en 1960 [PAL60J. 

Rényi, tout d'abord, puis Mackenzie et Gonzâlez et al., avaient abordé le 

problème du dépôt séquentiel aléatoire de segments de droite égaux sur une 

ligne infinie ou finie, continue ou discrète, sans chevauchements mutuels des 
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segments et sans réarrangement de ceux-ci une fois déposés (système à 

mémoire infinie) [RENSSJ, [MAC62J, [GON74J. L'approche théorique de cette question 

avait reçu initialement le nom de "car parking problem", et ultérieurement 

celui de "random sequential adsorption (RSA) model". Dans ce modèle, la 

position d'une particule est choisie de manière aléatoire sur la surface. Si la 

particule empiète sur une autre, elle est rejetée et le processus est 

recommencé. Dans le cas contraire, la particule est adsorbée de manière 

irréversible et ne peut pas diffuser sur la surface. L'extension du modèle à 

une surface à deux dimensions a été proposée par Palasti. On sait depuis que 

la théorie exacte du dépôt irréversible d'objets sur un collecteur à deux 

dimensions (ou plus) n'est pas réalisable. Néanmoins bien d'autres auteurs 

ont poursuivi l'élaboration théorique de ce modèle et/ ou réalisé des 

simulations numériques en vue d'en déterminer toutes les conséquences (le 

taux de recouvrement à saturation, 9(oo), par exemple) qui ne pouvaient pas 

être prévues de façon rigoureuse par les développements théoriques purs 

(voir entre autres [FEDSOa], [HIN86], [SCH89a], [SCH89b], [VIG89], 

[SEN94a], [W AN96], [ROM97]). Un exemple particulièrement démonstratif 

de la richesse de la combinaison théorie/simulation est donné par la 

référence [SCH89a]. 

Parallèlement, des expériences de dépôt de protéines et de particules 

sphériques de synthèse ont été réalisées et ont permis de vérifier que le 

modèle RSA pouvait effectivement rendre compte de certains résultats 

expérimentaux, en dépit de la très forte simplification qu'un tel modèle 

représente par rapport à la réalité expérimentale. On a en particulier pu 

vérifier que le taux de recouvrement à saturation prévu par le modèle RSA, 

soit 0.547, était effectivement observé dans le cas de particules de polystyrène 

de diamère 2.95 !J.m déposées sur une lame de verre recouverte d'un 

polyacrylamide cationique [ON086J, ou de molécules de ferritine déposées sur 

un film de carbone [FEDSOaJ, [FEDSObJ. 

Une première extension du modèle RSA a été proposée sous la forme 

de la prise en compte de la diffusion des particules dans le liquide en contact 
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avec le substrat adsorbant, surtout au voisinage de l'interface [SCH91J. Il en 

découla l'élaboration d'un modèle qui combine la diffusion aléatoire 

(mouvement brownien) et les règles du modèle RSA, à l'exception de celle 

qui stipule qu'en cas de collision entre une particule incidente et une 

particule adsorbée, la première doit être immédiatement éliminée (modèle 

DRSA) [SEN91J, [SEN92aJ. Par la suite, ce modèle fut généralisé pour prendre en 

compte des forces déterministes, notamment la force gravitationnelle (dont 

l'importance est mesurée par un paramètre noté R*) toujours présente si la 

densité des particules n'est pas égale à celle du liquide [SEN92bJ, [EZZ95aJ, [EZZ95bJ, 

[MAN95J, [SCH95aJ, [SCH95bJ, [EZZ%], [ADA99J. Dans le même temps, d'autres auteurs 

proposèrent le modèle de dépôt balistique ["balistic deposition (BD) model] 

où la force gravitationnelle est considérée comme infinie [TAL92J, [JUL92J, [TH092J, 

[CH093J. Ce modèle suit les mêmes règles que le modèle RSA sauf en ce qui 

concerne la décision de rejet. Sous l'effet de la gravitation une particule, si 

elle ne touche pas la surface directement, roule sur une ou plusieurs 

particules déjà adsorbées. Ce n'est qu'au terme de ce mouvement que le rejet 

est opéré si la particule atteint un équilibre stable sans pour autant se trouver 

en contact avec la surface. 

En même temps, une étude expérimentale systématique de l'influence 

de la gravité sur la structure des configurations de particules formées à 

l'interface fut entreprise [WOJ93], [WOJ95aJ, [WOJ95bJ, [LA V98J. Ces études ont porté sur 

la fonction de distribution radiale g(r) en fonction du taux de recouvrement, 

2 

e, ainsi que sur la variance réduite, _cr_, du nombre de particules déposées 
<n > 

par sous-ensemble d'une grande surface adsorbante, afin de confronter ces 

résultats à ceux issus des prévisions théoriques ou des simulations. Ces 

comparaisons ont notamment révélé que le modèle balistique permet 

d'interpréter les fonctions de distribution radiale pour des particules 

caractérisées par un paramètre R* supérieur à 3 environ, et les variances 

réduites à partir de R* même inférieur à 1. Il est apparu que ce modèle 

permet aussi de prévoir avec un bon degré de précision la distribution 
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d'érythrocytes sur une surface, bien que ces particules ne soient pas 

sphériques [LA V%}, [LAV97}, [LAV98J. 

D'autres travaux expérimentaux ont porté sur un aspect 

complémentaire du processus de dépôt qu'est la cinétique de recouvrement, 

c'est-à-dire l'évolution du taux de recouvrement en fonction du temps. 

Notamment dans le cas des protéines, Ramsden [RAM92}, [RAM93J a montré 

expérimentalement que la cinétique dans le domaine asymptotique suit la loi 

en t-1/2 [SWEBIJ caractéristique du modèle RSA. En ce qui concerne les 

particules, outre les travaux déjà évoqués, une étude approfondie de 

l'influence de la charge électrostatique de particules colloïdales sur leur 

cinétique de dépôt et sur le taux de recouvrement à saturation a été menée 

par Adamczyk et ses collaborateurs [ADA90J, [ADA92J, [ADA96aJ dans des conditions 

où l'effet de la gravité peut être négligé. Plus récemment, ces mêmes auteurs 

se sont intéressés à la cinétique du dépôt de particules colloïdales où 

R* = 1.26 et 3.13 [ADA96b}, [ADA98J. Malgré la valeur relativement élevée du 

paramètre R* dans le deuxième exemple, Adamczyk et al. ont trouvé que la 

cinétique de dépôt était plus rapide que celle prévue par le modèle BD avec, 

par contre, une valeur du taux de recouvrement à saturation inférieure à celle 

prévue par ce modèle. 

Il nous a donc paru intéressant d'examiner attentivement ces 

caractéristiques du processus de dépôt pour différentes valeurs de R* de 

façon à parcourir un assez large domaine de ce paramètre afin de vérifier 

dans quelles conditions le modèle balistique peut être appliqué à la prévision 

des cinétiques de dépôt. Nous montrerons dans la suite de ce mémoire des 

résultats obtenus avec quatre variétés de particules qui permettent d'explorer 

l'intervalle 1.72 :::;; R* :::;; 6.52, soit un nombre de Péclet (Pe = R*4) variant 

approximativement de 9 à 1800. Nous évoquerons le rôle possible des forces 

de répulsion d'origine électrostatique [SEN94bJ, [ADA96b}, [ADA98J, [OST99J et, en plus, 

l'incidence éventuelle de la formation d'une multicouche. Cette dernière 

hypothèse a conduit à l'élaboration d'un modèle, basé sur le modèle DRSAG 
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(voir ci-dessus), qui conserve les particules non adsorbées dans le système au 

lieu de les en rejeter (modèle DRSAGM où M signifie multicouche). 

Le travail réalisé s'appuie sur des expériences de sédimentation et 

d'adhésion dans une cellule de diffusion similaire à celle utilisée par 

Adamczyk et al. [ADA%bJ, [ADA98J. Un important effort d'analyse d'images a dû 

être réalisé pour dépouiller les images de la surface adsorbante prises au 

microscope. Par ailleurs, le caractère aléatoire des trajectoires, et davantage 

encore celui de la distribution aléatoire des particules dans la suspension 

(bien que celle-ci soit en principe homogène), entraîne une inévitable 

variabilité des cinétiques d'une expérience à l'autre. Il est donc indispensable 

de répéter les expériences. De plus, le caractère aléatoire des points de dépôt 

et le caractère irréversible de l'adhésion entraînent de fortes fluctuations sur 

le taux de recouvrement atteint à la fin d'une expérience. Comme il a été 

souligné par Luthi et al., les premières particules déposées déterminent en 

grande partie l'évolution de la surface et le taux de recouvrement final [LUT97J. 

Ceci souligne de nouveau que l'irréversibilité de l'adhésion conditionne 

fortement la structure géométrique (propriété statique) et, par voie de 

conséquence, la dynamique du processus de recouvrement. 

Ce mémoire est composé de six chapitres (numérotés de A à F). Les 

éléments essentiels qui y seront abordés sont brièvement évoqués ci-dessous. 

Le chapitre A porte sur les modèles les plus courants de la littérature, à 

savoir les modèles RSA et BD, ainsi que sur les modèles incluant la diffusion 

des particules dans le liquide avant leur adhésion. Nous détaillerons plus 

particulièrement le modèle DRSAGM qui a été développé dans le cadre de ce 

travail de thèse, en accordant une attention toute spéciale à la définition de la 

cinétique ou de la fonction de surface accessible, les deux étant liées. Par 

ailleurs, ce chapitre rappelle quelques éléments de la théorie du mouvement 

d'une particule colloïdale dans un fluide, ce qui permettra de définir le 

paramètre sans dimension, R*, qui quantifie l'intensité relative de la gravité 

par rapport à la diffusion brownienne. Nous nous attacherons également à. 
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présenter les méthodes usuelles d'analyse des configurations de particules 

formées à une interface solide/liquide au cours d'un processus de dépôt. 

Dans le chapitre B, nous spécifierons les caractéristiques des matériels 

et des particules qui ont été utilisés lors de ce travail. 

Le chapitre C portera sur les méthodes expérimentales. Nous 

donnerons une description complète de la préparation de la cellule de 

sédimentation et des lamelles qui constituent les surfaces adsorbantes, puis 

du montage de la cellule, et de l'utilisation du microscope optique et de son 

équipement pendant le déroulement d'une expérience. 

Au chapitre D, nous développerons la méthodologie de calcul mise en 

œuvre pour exploiter les images de la surface adsorbante prises au 

microscope. Nous nous efforcerons d'expliquer comment, à partir de ces 

images, il est possible d'extraire les coordonnées du centre de gravité des 

particules puis, à partir de ces coordonnées, d'isoler les particules qui se 

trouvent en contact avec la surface en éliminant les particules piégées, ces 

dernières ne participant pas à la cinétique. Une discussion détaillée 

(partiellement renvoyée en Annexe a) est consacrée à la normalisation du 

temps expérimental, c'est-à-dire à sa transformation en un temps qui permet 

la comparaison des résultats expérimentaux aux cinétiques déduites des 

modèles. 

Les cinétiques expérimentales de dépôt et leur comparaison à celles 

déduites des modèles BD et DRSAGM font l'objet du chapitre E. Les quatre 

systèmes de particules colloïdales choisis permettent de couvrir la zone de 

transition reliant le comportement de type RSA au comportement de type BD 

(1 <R*< 3). 

Une extension de ce travail à un système biologique, en l'occurrence les 

polynucléaires neutrophiles (fixés), est proposée au chapitre F. 

Une synthèse de l'ensemble des résultats, ainsi que des perspectives et 

développements envisageables, sont présentés dans la conclusion. 

On trouvera en outre dans les annexes a-d des compléments 

d'information concernant: 
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• le caractère linéaire de la croissance du nombre de particules arrivées à 

l'interface solide/liquide au cours du temps pour les particules utilisées dans 

les expériences réalisées dans la présente étude (Annexe a), 

•le traitement d'images (Annexe b), 

Enfin, deux publications ont été rédigées et une troisième est en 

préparation. Les deux articles parus sont joints en annexe. Leur contenu est 

détaillé principalement dans les chapitres A et E. Ils portent sur la diffusion 

d'une particule dans un liquide au voisinage d'une surface [SCH%] (Annexe c) 

et sur la cinétique de dépôt de particules de synthèse caractérisées par une 

grande valeur du paramètre R* [CAR98J (Annexe d). 
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Chapitre A : Théories et modèles 

I - Introduction 

L'étude des suspensions de particules colloïdales en interaction avec 

des surfaces possède de nombreuses applications dans les domaines de la 

biologie, de la médecine ou de la chimie (cf. Introduction). C'est pourquoi ce 

domaine a suscité beaucoup d'études expérimentales, théoriques ou encore 

par simulation numérique. Tant la difficulté que Y intérêt liés à Y étude de ces 

systèmes colloïdaux proviennent, en partie du moins, de la nature 

irréversible de l'adhésion à laquelle ils donnent lieu. Les principes de la 

physique statistique des systèmes à Y équilibre sont ainsi rendus caduques. 

Différents modèles ont été proposés pour rendre compte des 

particularités des configurations de particules aux interfaces dues à 

l'irréversibilité du processus d'adhésion. Les premiers de ces modèles sont 

purement géométriques et ne tiennent compte que des effets de volume exclu 

par les particules déjà adsorbées sur la surface. D'autres modèles, par contre, 

tentent de donner une description plus réaliste de la physique des 

phénomènes observés par la prise en compte explicite du processus de 

transport et de Y ensemble des interactions auxquelles une particule en cours 

d'adsorption est soumise, qu'elles soient de nature aléatoire, dues aux chocs 

avec les molécules du fluide (mouvement brownien), gravitationnelles, 

électrostatiques, de van der Waals ou hydrodynamiques. 

Dans la première partie de ce chapitre, nous décrirons les principaux 

outils habituellement utilisés pour caractériser des surfaces couvertes par des 

particules. Nous décrirons par la suite les deux modèles géométriques 

"standards" les plus couramment mis en œuvre, à savoir le modèle de 

l'adsorption séquentielle aléatoire (RSA) et le modèle de dépôt balistique 

(BD). Après avoir procédé à des rappels sur le mouvement brownien, qui 

nous permettront de définir le rayon réduit R* pour quantifier Yinfluence 

relative de la pesanteur et de la diffusion, nous aborderons des modèles 

"diffusionnels", en particulier un modèle qui traite explicitement la formation 

de multicouches. Cette présentation ne prétend pas à l'exhaustivité, mais vise 
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surtout à préciser les caractéristiques des deux modèles impliqués dans 

l'interprétation des expériences réalisées dans le cadre de ce travail de thèse, 

à savoir le modèle balistique (paragraphe A-III-2) et le modèle de 

diffusion f adsorption dans un champ gravitationnel avec formation de 

multicouches (paragraphes A-V-3 et A-VIII). 

II - Caractérisation des configurations de narticules formées à une 
interface solide /liquide par un processus de dépôt 

Bien que ce mémoire porte sur la cinétique du recouvrement d'une 

surface par des particules colloïdales, nous donnons ici un bref rappel des 

outils traditionnellement mis en œuvre pour décrire des configurations de 

particules déposées sur une surface à un instant donné. Nous aborderons 

ainsi les notions de taux de recouvrement à saturation, de fonction de 

distribution radiale et de variance réduite de la distribution du nombre de 

particules déposées sur des portions de surface d'aire donnée. Ces critères 

sont suffisamment généraux pour qu'ils puissent être définis 

indépendamment des particularités de tel ou tel modèle ou des conditions 

expérimentales. Au contraire, la discussion sur les cinétiques de dépôt est 

pour l'essentiel renvoyée en fin de chapitre, c'est-à-dire après la description 

des modèles. En effet, la comparaison des cinétiques prédites par différents 

modèles peut se révéler assez délicate si ces modèles ne sont pas de même 

nature (modèles sans ou avec prise en compte explicite du transport des 

particules du liquide vers l'interface). Dans tout ce qui suit, les 

caractéristiques que l'on définira se rapporteront à la monocouche formée au 

contact direct de la surface adsorbante, même si le processus de dépôt peut 

conduire localement à des empilements de particules. 
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1) Taux de recouvrement 

Le taux de recouvrement, noté e, est défini par le rapport de l'aire 

occupée par les particules adsorbées à l'aire A de la surface adsorbante : 

1t R 2 e = n -­
a A [Al] 

où na est le nombre de particules déposées sur la surface et R le rayon des 

particules. La surface est dite saturée lorsque plus aucune particule 

supplémentaire ne peut être adsorbée. Alors, les espaces qui sont encore 

Figure Al: Exemple d'une surface saturée par des particules. Nous 

pouvons voir sur le dessin du bas l'aire qui est associée aux particules. 
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disponibles entre les particules adsorbées sont insuffisants pour qu'une 

nouvelle particule puisse s'y insérer. La configuration de particules ainsi 

formée se caractérise par un taux de recouvrement égal au taux de 

recouvrement à saturation. Il peut être utile de rappeler que cette valeur 

limite est propre à chaque surface couverte en raison du caractère aléatoire 

des dépôts. Néanmoins, la répétition d'un grand nombre d'expériences ou de 

simulations, dans des conditions identiques, permet de définir un taux de 

recouvrement à saturation moyen, noté 9(oo), caractéristique du processus 

étudié. Par commodité de langage, on omet généralement le qualificatif 

"moyen" et on assimile ainsi les valeurs possibles d'une variable aléatoire à sa 

valeur moyenne. Ce même taux serait observé si la surface adsorbante avait 

une aire infiniment grande par rapport à l'aire couverte par une particule. 

Il faut encore préciser que le taux de recouvrement à saturation a le 

statut de valeur limite et non de valeur à l'équilibre puisque nous nous 

intéressons ici à l'adhésion irréversible de particules à une surface. Si la 

probabilité de désorption n'était pas strictement nulle par hypothèse, le 

départ, même rare, des particules permettrait d'atteindre un état d'équilibre. 

2) Fonction de distribution radiale 

La fonction de distribution radiale, ou de corrélation de paire, notée 

g(r), caractérise la répartition des particules sur la surface, les unes par 

rapport aux autres. Elle quantifie l'influence des contraintes imposées à la 

distribution des particules par rapport à une distribution qui serait obtenue 

sans contrainte, donc statistiquement uniforme. 

Pour déterminer la fonction de distribution radiale, une particule 

quelconque, adsorbée sur la surface, est choisie comme particule de 

référence. Les distances r entre le centre de cette particule et le centre de 

toutes les autres particules sont mesurées et groupées par classes de largeur 

ro en vue de la construction d'un histogramme. 
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1 ére couronne 
de coordination 

1-+--

D r 

Figure A2 : Principe de calcul de la fonction de distribution radiale 

g(r) [HIR85J: la particule colorée en bleu est prise comme particule de 

référence. Les particules se trouvant sous anneaux de couleur rouge et 

verte correspondent respectivement au premier et au deuxième pic de la 

courbe. 
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Pour les systèmes de taille finie (cas des images expérimentales), les 

particules proches des bords ne peuvent pas servir de référence, puisque 

celles-ci ne "voient" pas le même nombre de voisins que les particules plus 

cenh"ales. Les particules de référence doivent donc êb."e choisies à l'intérieur 

d'une fenêb."e égale à l'aire observée diminuée d'une certaine marge. Le calcul 

Figure A4 : Principe de calcul de la fonction de distribution radiale. 

L'histogramme des distances enb."e les particules est réalisé en prenant 

successivement comme référence toutes les particules se b."ouvant à 

l'intérieur d'une fenêb."e correspondant à la sousb."action d'une marge de 

largeur M. 
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des distances est répété en prenant successivement comme référence chacune 

des nrefparticules se trouvant à l'intérieur de la fenêtre, et ce sur l'ensemble 

des systèmes ou des images disponibles. A chaque classe i correspond un 

nombre ni de distances qui vérifient iro ::::; r ::::; (i+ 1 )ro. En notant Ai l'aire de la 

couronne comprise entre les cercles de rayon iro et (i+1)ro, on définit la 

fonction de distribution radiale par l'expression : 

n. 
g(r) = ' 

pAi nref 
[A2] 

où pest la densité de particules sur la surface(= na/ A). 

La largeur M de la marge est définie de telle manière que pour des distances 

entre particules supérieures à Mon ait g(r ~ M) ~ 1. Pour des processus 

d'adhésion où les forces d'interaction entre particules sont à courte portée 

(répulsion de "cœur dur" par exemple) cette marge est de l'ordre de quelques 

rayons. Si l'on prend comme origine le centre d'une particule et que l'on 

considère la couronne délimitée par les cercles de rayons r et r + dr centrés en 

ce point, le nombre moyen de particules ayant leur centre dans cette 

couronne est : 

dn = 2 1t p r g(r) dr [A3] 

Le rapport dnj na correspond à la probabilité de trouver une p~cule à une 

distance comprise entrer et r +dr d'une autre particule. 

3) Fluctuation du nombre de particules 

On observe, aussi bien dans les expériences que dans les simulations 

numériques destinées à reproduire les observations expérimentales, que le 

dépôt de particules sur une surface donne lieu à des inhomogénéités de la 

densité de particules fixées (nombre de particules par unité d'aire) [WOJ93J, 

[SEN94a], [SCH95a], [SCH95b], [WOJ95a], [BAF97], [LA V98J. 

Dans les expériences, où l'on suppose que la suspension de particules 

est homogène, le nombre de particules par unité de volume est distribué 

suivant la loi binomiale. En l'absence de toute interaction entre particules 
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(que ce soit dans le liquide ou à l'interface), le nombre de centres de 

particules trouvés sur une aire donnée de cette interface suivrait également 

une loi binomiale. Si la portion d'interface observée était virtuellement 

subdivisée en v sous-ensembles égaux (dont l'intersection est vide), le 

rapport de la variance cr2 à la moyenne <n> de centres par sous-ensemble 

serait égal à v-
1 

. En réalité, même si l'on néglige toute interaction autre que 
v 

celle de cœur dur, et même si la concentration de la suspension est faible, les 

particules finissent inévitablement par interagir à l'interface. A partir de ce 

moment-là le dépôt d'une particule ne- peut plus être considéré comme 

indépendant de la présence des particules arrivées avant elle. La loi 

binomiale ne peut donc plus s'appliquer. Cet effet est d'autant plus 

important que le taux de recouvrement est élevé. En pratique, il faut compter 

le nombre de particules fixées sur chacun des v sous-ensembles et en déduire 

le meilleur estimateur de la variance (pour v< oo) suivant la relation usuelle: 

v-1 
[A4] 

où n; correspond au nombre de particules ayant leur centre dans le zème sous­

système; <n> et <n2> représentent la moyenne des ni et la moyenne des 

carrés des ni, respectivement. 

La probabilité d'adsorber une particule supplémentaire est plus petite 

dans une région où le taux de recouvrement est relativement fort que dans 

une région où est il est plus faible. Il en découle que la prochaine particule 

tendra à s'adsorber de manière à rééquilibrer la distribution des particules, 

c'est-à-dire à réduire sa variance. Toutefois, ce processus ne peut jamais 

conduire à une égalité parfaite de la densité de particules entre tous les sous­

ensembles. Par conséquent la variance, ou pareillement la variance réduite 

2 

_cr_, diminuent mais ne tendent pas vers zéro quand la surface s'approche 
<n > 

de son état de saturation. 
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L'effet d'homogénéisation évoqué ci-dessus dépend évidemment du 

mécanisme qui régit le dépôt, comme nous le verrons dans les paragraphes 

consacrés à la description des modèles. La mesure de la variance donne ainsi 

des renseignements sur de possibles interactions des particules à l'interface 

liquide/solide. Dans le cas expérimental il faut toutefois toujours garder 

présent à l'esprit que l'on ne peut pas maîtriser ces interactions de manière 

exhaustive et parfaite. Il n'est donc jamais exclu que des interactions 

antagonistes puissent partiellement se compenser et ainsi se masquer 

réciproquement. Dans un modèle d'ordinateur au contraire, on choisit 

explicitement les interactions dont on souhaite tester les effets sur telle ou 

telle caractéristique des configurations de particules. On peut alors 

précisément corréler la nature et l'intensité de l'interaction et la variance qui 

en résulte. Cette dernière remarque n'est qu'une illustration supplémentaire 

de l'utilité du dialogue expérience-modélisation pour progresser dans la 

compréhension de phénomènes complexes. 

2 

Mentionnons encore que la variance réduite _cr_ peut également se 
<n > 

déduire de la fonction de distribution radiale g(r) (cf. paragraphe précédent) 

par la relation [LAN67J : 

~ = 1+pf"'[g(r)-1]21trdr 
<n > Jo 

[AS] 

où p est la densité de particules fixées à la surface (p = v<n>j A), g(r) 

2 

correspond à une surface d'aire infinie et _cr_ correspond à une infinité de 
<n > 

sous-systèmes d'aire également infinie. Cette dernière condition ne peut 

évidemment jamais être remplie en pratique de façon rigoureuse. 

Néanmoins, la relation [AS] peut être appliquée à des résultats 

expérimentaux ou de simulations (MAN95], [WOJ95aJ. 
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lll - Modèles géométriques 

1) Modèle de l'adsoœtion séquentielle aléatoire fRSAJ 

a) Introduction 

Le modèle le plus simple prenant en compte les effets de surface (ou de 

volume) exclu(e) est le modèle de l'adsorption séquentielle aléatoire 

("Random Sequential Adsorption (RSA) model"). Dès 1939, Flory avait 

suggéré que certaines réactions chimiques sur des chaînes macromoléculaires 

pouvaient se modéliser par un processus d'adsorption aléatoire sur un réseau 

à une dimension [FL039J. Par la suite, ce modèle fut étendu au cas d'un 

collecteur monodimensionnel (lD) continu, en l'occurrence d'une ligne 

recouverte aléatoirement de segments de droite égaux sans empiétements 

mutuels, qui lui valut aussi le nom de "car parking problem" [REI95], [RENSSJ, 

[MAC62J, [SCHSSJ, [TAL92J. On peut remarquer que l'unidimensionnalité du 

collecteur n'implique pas sa rectilinéarité. En effet, on peut imaginer un 

collecteur circulaire (fermé), recevant des arcs de cercles égaux. Dans cette 

variante du modèle, le collecteur présente l'avantage de ne pas avoir 

d'extrémités, donc de minimiser "automatiquement" les effets de taille finie 

[COH63]. 

Dans le modèle RSA, la position du centre de la particule sur le support 

adsorbant est choisie au hasard et de manière séquentielle. Lorsque la 

particule empiète sur une particule déjà adsorbée, elle est immédiatement 

rejetée (répulsion de "cœur dur") ; dans le cas contraire, elle est adsorbée. 

Une fois adsorbée sur la surface, une particule ne peut ni diffuser à la surface 

ni se désorber (processus irréversible c'est-à-dire à mémoire infinie). 

Comme dans bien d'autres cas, les caractéristiques statiques et dynamiques 

de la version lD du modèle peuvent être déterminées sans recours aux 

simulations numériques. On peut, en particulier, déterminer de manière 
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formelle et exacte le taux de recouvrement à saturation [8(oo) ::::: 0.74759] 

[REN58l. Par la suite, ce modèle a été étendu à des processus bidimensionnels, 

c'est-à-dire à l'étude du dépôt de particules sur une surface [PAL60J, [FEDSOaJ, 

[HIN86J, [MEA92l. Dans ce cas (ainsi que dans tous les cas où la dimensionnalité 

du collecteur est encore plus élevée), il ne paraît pas possible d'obtenir les 

caractéristiques des configurations de particules formées sur la surface de 

manière exacte sur tout le domaine des taux de recouvrement. On peut en 

particulier mentionner que le taux de recouvrement à saturation ne peut être 

déterminé qu'à l'aide de simulations numériques [8(oo)::::: 0.547] [HIN86J. 

Ce modèle a été validé par divers résultats expérimentaux, concernant 

notamment l'adsorption de protéines [FIN79J, [FEDSOaJ, [FEDSObJ, [RAM93J, ou de 

particules de polystyrène de diamètre de l'ordre du micron [ON086J, [SJ090a], 

[SJ090bJ, [WOJ93J. Il s'applique essentiellement à des systèmes de particules ayant 

une petite taille ou une densité faible par rapport à celle du fluide, c'est-à­

dire à des systèmes où l'effet de la gravitation peut être négligé par rapport 

aux forces aléatoires responsables de la diffusion des particules dans le fluide 

(R* petit, voir ci-dessous). 

b) Fonction de surfàce accessible 

Le fait qu'une seule particule suffise à empêcher l'adhésion d'une autre 

se traduit par une expression de la fonction de surface accessible dont le 

développement en série comporte toutes les puissances entières de e, y 

compris 8 lui-même: 1 + a18 + a282 + a383 + 0(84). Rappelons brièvement que 

la fonction de surface accessible mesure l'aire relative disponible pour 

recevoir le centre d'une nouvelle particule. Elle mesure aussi, du moins dans 

les modèles géométriques, la probabilité moyenne de succès lors d'une 

tentative de dépôt sur une surface caractérisée par le taux de recouvrement 8. 

Pour le modèle RSA, Schaaf et Talbot ont montré que [scH89aJ, [scH89bJ : 

<1>(8) = 1- 48 + 
6.J3 82 + (~- 176

)83 + 0(84
) 

1t n.J3 3n2 
[A6] 

37 



Chapitre A : Théories et modèles 

qui diffère de la fonction de surface accessible d'un système à l'équilibre à 

partir du terme en 83• Ultérieurement, Given a déterminé la valeur du 

coefficient suivant : tl4 = 0.720565 [GIV92J. Schaaf et Talbot ont également 

montré que <!>(8) se comporte comme [8(oo)-8P quand le taux de 

recouvrement est proche de sa valeur à saturation (phase asymptotique). La 

fonction rationnelle: 

[A7] 

où x= 8/8(oo), b1 = -0.812, bz ~ 0.2336 et b3 ~ 0.0845, constitue une très bonne 

approximation de <!>(8) sur tout le domaine de variation de e [0 :s; e :s; 8(oo)]. 

Ceci est d'autant plus remarquable que les trois coefficients bi sont 

entièrement déterminés par les trois coefficients ai du développement [A6]. 

Comme ces derniers sont connus de façon exacte, les bi ne sont donc pas des 

paramètres libres qui permettraient l'ajustement de [A7] à des données 

simulées. On peut facilement étendre la construction de la fonction 

d'interpolation [A7] pour y incorporer le terme de 4ème ordre de Given. On 

obtient ainsi b4 ~ 0.0761. Jin et al. ont par contre utilisé b4 comme paramètre 

d'ajustement de <!>(8) à leurs données simulées et obtenu b4 ~ 0.2330 [JIN94J. 

c) Cinétique 

En utilisant 1t R 
2 

comme unité de temps et en reprenant la définition 
A 

[Al] de e, l'équation qui régit la cinétique du processus de dépôt s'écrit: 

de = <D(e) 
d-r 

[A8] 

, n R 
2 

d t ' ul' ' . d d' - Il ou 't =ness~ correspon au emps eco e apres ness essrus e epot. en 

découle que le temps nécessaire pour atteindre une certaine valeur de e est 

donné par: 
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Figure AS: Courbes de cinétique obtenues en utilisant l'équation [AlO] 

(-) et celle proposée par Jin et al. dans [JIN93] (--). 

e d8' x dx' 
' = fo <1>(8') = 

8( 
00

) Jo <I>(x ') 
[A9] 

En y introduisant l'expression [A7], on obtient: 
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't = e(cc){- (b 2 + 3b 3) ln(l-x) 

+ [cl-b 2 - 3b 3 )x + (-1 +b 1 + 3b 2 + 9b 3 )x 2/2 -b 3x 3 ]Cl-x)-2
} 

[AlO] 

Une autre loi cinétique, exprimant la taux de recouvrement en fonction du 

temps, a été proposée par Jin et al. [JIN93] et conduit à des prédictions 

légèrement différentes (figure AS), ce qui est sans doute dû au fait que ces 

auteurs ont utilisé un polynôme de degré 4 (au lieu de 3) au dénominateur 

de l'équation [A7], dont le quatrième coefficient est ajusté d'après leurs 

simulations. 

La cinétique du modèle RSA peut être subdivisée en trois régions 

principales. La première région coïncide avec le début de l'expérience, et 

correspond à une cinétique linéaire. La surface étant peu couverte, 

l'ensemble des particules arrivant sur la surface est adsorbé avec une 

probabilité proche de l'unité. La deuxième région correspond à la partie de la 

cinétique où l'ensemble des essais de dépôt de nouvelles particules ne sont 

plus tous couronnés de succès. Elle correspond à la présence d'un nombre de 

particules suffisant pour qu'il y ait des collisions donc des essais rejetés. La 

dernière région, enfin, correspond au domaine (ou régime) asymptotique, où 

le taux de recouvrement est proche de sa valeur à saturation. 

Qualitativement on retrouvera la même allure de la cinétique dans le modèle 

BD ci-dessous. 

2) Modèle du dépôt balistig_ue (BD) 

a) Introduction 

Dans le modèle balistique ("ballistic deposition" (BD) model) les 

particules (sphères dures) sont placées dans un champ gravitationnel 

virtuellement infini UUL92J, [TAL92J, [TH092], [CH093J. Comme dans le cas du modèle 

RSA, la position a priori de chaque particule est choisie de manière aléatoire 

et uniforme. Cette position est définie sur une surface plane virtuelle située à 

une hauteur d'au moins un diamètre au-dessus du plan adsorbant. A partir 
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de cette position de départ, la particule tombe en suivant une trajectoire 

rigoureusement rectiligne et verticale puisque aucune diffusion dans le 

liquide n'est prise en compte. La particule se fixe irréversiblement à la 

surface si aucune collision ne survient avec des particules préalablement 

déposées. Par contre, si la particule heurte une (ou plusieurs) particule(s) 

déjà adsorbée(s), elle roule sur cette (ces) particule(s) en suivant la ligne de 

plus grande pente. Si cette trajectoire la conduit finalement jusqu'à la surface, 

elle y est adsorbée de façon irréversible comme dans le cas d'un impact 

direct. Par contre, si après roulement elle se retrouve bloquée entre trois 

Figure A6a : Dans le modèle BD, lorsqu'une particule entre en contact 

avec une particule qui est déjà adsorbée sur la surface, elle ne va pas être 

rejetée comme dans le modèle RSA, mais rouler sur cette dernière selon la 

ligne de plus grande pente. 

Figure A6b : Une particule est rejetée lorsqu'elle tombe dans un piège. 

Un piège est constitué au minimum de trois particules qui sont déjà 

adsorbées sur la surface. 
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particules (ou plus) fixées à la surface sans toucher cette dernière, c'est-à-dire 

si elle se trouve piégée, elle est rejetée et un nouvel essai d'adsorption est 

entrepris. 

Des expériences de dépôt de particules de mélamine ou de polystyrène 

sur des surfaces de silice avaient été réalisées par le groupe de Schaaf en 

collaboration avec notre laboratoire d'accueil. L'analyse approfondie des 

configurations de particules formées à l'interface, à différents taux de 

recouvrement, avait permis de montrer que le modèle BD permet de très bien 

prévoir la variance de la densité de particules adhérant à l'interface. Ceci est 

d'autant plus à souligner que cet accord expérience/théorie n'a pas 

seulement été obtenu dans le cas de grandes valeurs de R*, mais aussi pour 

des particules caractérisées parR* = 0.66 [SCH95aJ, [SCH95bJ, [WOJ95aJ, [WOJ95bJ. Cette 

sorte d'universalité du modèle BD en ce qui concerne l'une des 

caractéristiques statistiques des configurations de particules se devait d'être 

rappelée ici, même si cela peut paraître quelque peu en dehors de notre sujet 

d'étude. Cette mention permet simplement de rappeler dans quel contexte 

nous cherchons à voir si ce modèle permet pareillement de prédire le 

comportement dynamique de divers types de particules colloïdales. 

b) Fonction de surface accessible 

L'énoncé des règles du modèle BD suggère immédiatement que la 

fonction de surface accessible ne peut pas être identique à celle qui 

caractérise le processus RSA. En effet, au moins trois particules (si elles 

forment un piège [TH092J) sont nécessaires pour provoquer le rejet d'une 

tentative de dépôt. Il en découle que le développement en série de $(8) ne 

comporte ni terme en 8, ni terme en 82 : 

[All] 

où a3 ~ -9.9497853 [CH093J. De plus, le roulement des particules permet la 

formation de configurations plus compactes que celles construites à l'aide du 
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modèle RSA, ce que traduit le taux de recouvrement à saturation 8(oo) ~ 

0.6105 OUL92J, [TH092J, [CH093J, significativement supérieur à 0.547. 

Une autre conséquence de la règle de roulement propre au modèle BD 

est de conférer au processus de dépôt une cinétique plus rapide que celle qui 

caractérise le modèle RSA. il est clair en effet que le dépôt d'une particule sur 

la surface nécessite en moyenne moins de tentatives puisque le premier 

empiétement détecté n'engendre pas le rejet systématique de la particule 

incidente. 

Une analyse détaillée du régime asymptotique du processus de 

recouvrement a permis à Choi et al. de montrer que le taux de recouvrement 

8(t) vérifie la relation: 

[A12] 

quand il est proche de 8(oo), où test le temps (défini comme dans le modèle 

RSA), et a est une constante égale à 
2..[3 . L'équation [A12] peut être réécrite 

1t 

sous la forme : 

e-at 

8(t) = 8(oo)- K -
2 

't 
[A13] 

où K est un coefficient de proportionnalité qu'il est inutile de chercher à 

préciser ici. En dérivant les deux membres de cette équation par rapport au 

temps, on obtient : 

[A14] 

Cette relation donne l'expression de la fonction de surface accessible en 

fonction du temps t (et non du taux de recouvrement 8), quand la surface est 

proche de la saturation, donc quand t >> 1. Aux temps très longs, le 

deuxième terme de la somme figurant au membre de droite peut être négligé 

par rapport au premier. Il en découle que <I> tend à devenir proportionnelle à 

e-at 

-2-, exactement comme l'est ec 00) - ec 't) . On en conclut que, proche de la 
't 
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saturation, le collecteur présente une fonction de surface accessible (exprimée 

maintenant en fonction du taux de recouvrement) telle que : 

<I>(8) - 8(oo)- 8 [A15] 

On peut alors s'inspirer du travail de Schaaf et Talbot [SCH88J pour proposer 

une expression de la fonction de surface accessible supposée valable sur tout 

le domaine de variation du taux de recouvrement : 

( 

k )-1 
<I>(8) = (1-x) 1+ ~b;x; [A16] 

où x = 8/8(oo), avec 0 ~ 8 ~ 8(oo) et k arbitrairement grand. Pour que cette 

expression constitue une bonne approximation de <I> quel que soit 8, il faut 

qu'elle s'identifie à l'expression (exacte au 3èrne ordre en 8) donnée par 

l'équation [A11] quand 8 ~ O. Les coefficients b; ne peuvent donc pas être 

tous libres. La comparaison du développement de Taylor de <I>(8) à l'équation 

[A11] amène à poser b1 = -1, b2 = 0 et b3 = -a38(oo)3 ~ 2.264. 

c) Cinétigue 

Compte tenu de la valeur des coefficients b1 et b21 l'application de la relation 

[A9] conduit à: 

• = 8(oo)f:(1+(1-xf1 tb;x;)dx, O~x~l [A17] 

soit: 

[ (k) k( ;xj)] -r = 8(oo) x- ~); ln(1-x)- L b; I-. 
z=3 z=3 J=l } 

[A18] 

Si on fixe k à 5 (voir ci-dessous), on obtient explicitement: 

't = 8(oo) {x- (b 3 +b 4 +b 5 )[x + ln(1-x )]-~(b 3 +b 4 +b 5 )x 2 

1 (b b 3 1 4 1 5} -- 3 + 4 +b 5 )x --(b 4 +b 5 )x --b 5x 
3 4 5 

[A19] 

On pourrait s'étonner de voir apparaître des termes en x2 et x3 dans cette 

relation, sachant qu'il n'existe pas de termes en 8 et 82 dans le développement 
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de <1>(8) (cf. équation [All]). En fait ces termes ne sont qu'apparents comme 

on peut le vérifier en remplaçant x + ln(1 -x) par son développement en 

xz x3 x4 xs 
série --------+O(x 6

). Il vient alors: 
2 3 4 5 

't = 8(oo)[x+b;x 4 +0(x 5
)] = 8-a;84 +0(8 5

) 

soit une expression conforme à ce que laissait prévoir l'équation [All ]. 

[A20] 

Afin de tester la validité de l'expression de <I> [A16] et celle de l'équation 

cinétique [A18], nous avons réalisé la simulation du recouvrement de 100 

surfaces carrées (côté du carré/ diamètre des particules = 100; 200000 essais 

par surface) à l'aide du code d'ordinateur développé par Pagonabarraga et al. 

[PAG96J. Au terme de la simulation, on dispose pour chaque surface de la suite 

des taux de recouvrement 8 (en progression arithmétique de raison 

7t R z 
~8 =--) et de la suite correspondante des temps -r [ou des nombres 

A 

d'essais ness(8)]. 

En vue de déterminer <I> on procède comme suit. A un taux de 

recouvrement donné, 8, atteint au terme de ness(8) essais, on détermine pour 

chaque surface le nombre d'essais supplémentaires, Llness(8), qu'il a fallu 

entreprendre pour passer au taux de recouvrement suivant, 8 + ~8, atteint au 

terme de ness(8+~8) essais. Le nombre ~ness(8) est inversement proportionnel 

à la probabilité de succès, donc inversement proportionnel à <I>. Il en découle 

que <1>(8) = ( 
1 

) , où la moyenne doit être prise sur toutes les surfaces. 
~ness (8) 

La détermination de <1>(8) ne peut donc être réalisée que jusqu'à un taux de 

recouvrement 8o - ~8 où 8o représente le taux de recouvrement atteint par la 

surface la moins couverte [SCH89bJ. Les valeurs de <I> ainsi déduites de la 

simulation sont données sur la figure A7. 
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Figure A7: Courbes de variation de la surface accessible <I>(e) en fonction 

du taux de recouvrement e déduites à partir des simulations (0
), de 

l'ajustement de l'équation [A16] à ces données avec k=S (-) et de 

l'équation [All] (--). 
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Figure AS : Courbes de cinétique du taux de recouvrement e obtenues à 

partir du temps moyen pour atteindre un taux de recouvrement donné 

déduites des simulations de la figure A7 (-),de l'équation [A19] (-),et 

du développement au 3ème ordre de l'équation [ All] : • = e - ~ 9 3 
(- ). 

3 

Les courbes en pointillés représentent la courbe déduite à partir de 

l'équation [A21] (--),ainsi que de l'équation de variation de eaux temps 

a 
courts: e = 't + __2_'t

4 
(--). 

4 

47 



Chapitre A : Théories et modèles 

En pratique, le dénominateur de l'expression analytique de <l> doit être 

limité à un polynôme de degré relativement modeste, tout en permettant une 

reproduction satisfaisante des données simulées. Ce degré a été fixé à k = 5 et 

l'équation [A16] a été ajustée à ces données. A noter que sans paramètres 

d'ajustement, l'expression [A16] donnerait une mauvaise reproduction des 

valeurs simulées. L'optimisation de la valeur des paramètres libres conduit à 

b4 ~ -3.729 et bs ~ 1.990. On constate stir la figure A7 que la représentation de 

<l> par la fonction rationnelle [A16], avec k = 5, est satisfaisante. 

A partir de la même simulation, on peut déterminer directement la 

cinétique du recouvrement sous la forme du temps moyen nécessaire pour 

atteindre un taux de recouvrement donné, soit <-r> = f(8). Les valeurs 

obtenues sont représentées sur la figure AS. En toute rigueur, la cinétique 

devrait s'exprimer par le taux de recouvrement moyen en fonction du temps, 

soit <8> = g(-r). Toutefois, la distinction entre f et g est sans objet en pratique. 

A mesure que le nombre de surfaces couvertes augmente, l'intervalle de 

confiance sur <-r> et <8> se réduit. Dans la limite d'un nombre infini de 

surfaces, l'incertitude sur ces deux moyennes serait nulle et les deux 

fonctions f et g se confondraient. C'est pour cette raison que la cinétique 

basée sur la valeur de <1>(8), donc sur la mesure de <-r>, est une bonne 

représentation de la cinétique "vraie". 

Pour tester la cohérence des résultats, on peut utiliser l'équation [A19] 

pour calculer le temps. La courbe représentative de la cinétique ainsi obtenue 

de façon indirecte reproduit quasi parfaitement la "mesure" directe de la 

cinétique <-r> = f(8) (figure AS). En outre, on peut observer que la loi 

cinétique, déduite de la fonction de surface accessible limitée à son 

développement au 3ème ordre [Al1], conduit à une prévision étonnement 

bonne jusqu'à un taux de recouvrement de l'ordre de 0.3, voire de 0.5 (figure 

AS), alors que le domaine de validité de la fonction de surface accessible elle­

même ne dépasse pas 0.15 (figure A7). 

Choi et al. avaient proposé une équation, représentant la cinétique, 

basée sur le comportement asymptotique donné par la relation [A12] [CH093J : 
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[A21] 

avec c1 = 0.71418, c2 = 1.58056, c3 = 2.47424 et c4 = 0.17884. Ces paramètres 

ont été choisis par ces auteurs d'une part pour reproduire au mieux leur 

cinétique simulée et d'autre part pour que l'expression ci-dessus concorde 

avec la loi exacte aux temps courts, c'est-à-dire 8 = 1: + ~ 1:4 + 0( 1: 5
). La 

4 

courbe représentative de 8 = j(1:) déduite de l'expression [A21] est également 

indiqués sur la figure AS. Comme le mentionne l'article de Choi et al., la 

fonction [A21] est une bonne approximation, mais sous-estime légèrement la 

cinétique dans la région des temps intermédiaires (qui correspondent au 

domaine allant de 1: l'l:i 0.5 à 1: l'l:i 2, si l'on se réfère à la figure 10 de la référence 

[CH093J). Le fait que l'approximant de Padé [1,5] que nous proposons 

(équation [A16], avec k = 5) conduise à un taux de recouvrement un peu 

supérieur à la prédiction de l'approximant [A21] suggéré par Choi et al. est 

donc, au moins qualitativement, satisfaisant. Dans la suite de ce travail nous 

utiliserons systématiquement la loi cinétique donnée par l'équation [A19] 

quand il s'agira d'apprécier dans quelle mesure les cinétiques expérimentales 

sont interprétables à l'aide du modèle BD. 

IV - Diffusion d'une narticule dans un liquide 

1) Sans pgroi. ni tmtres pgrticules 

Considérons tout d'abord le cas le plus simple d'une particule 

sphérique unique, de rayon R, placée dans un fluide loin de toute paroi. 

L'équation fondamentale de la mécanique qui s'applique à la particule 

s'écrit: 

dv 
m­

dt 
-l;v +F +B [A22] 
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où q représente le coefficient de friction du liquide, F la résultante des forces 

déterministes qui s'appliquent à la particule et B la résultante des forces 

aléatoires qu'exercent les molécules du liquide sur la particule; v est la vitesse 

et m la masse de la particule. 

On suppose que la trajectoire de la particule peut se décomposer en une 

succession de segments de droite. En d'autres termes, on suppose qu'il existe 

un intervalle de temps M suffisamment bref pour que la résultante des forces 

extérieures agissant sur la particule puisse y être considérée comme 

constante. En même temps, on suppose que cet intervalle !::.t est suffisamment 

long pour que le module de la vitesse de la particule y soit presque 

constamment égal à celui de la vitesse limite de Stokes. Ceci signifie que la 

durée pendant laquelle l'accélération dvjdt est significativement différente de 

0 est négligeable par rapport à M. Dans ces conditions, l'équation ci-dessus 

devient: 

l;v = F +B [A23] 

Comme par hypothèse v est un vecteur constant sur l'intervalle M, le 

déplacement élémentaire correspondant s'écrit !::.r = v M. Il en découle que : 

M = F +B M [A24] 
;; 

Le coefficient de friction est relié au coefficient de diffusion Ds de 

Stokes-Einstein par : 

kT 

avec: 

kT 

61tTJR 

[A25] 

[A26] 

pour une particule sphérique, où k désigne la constante de Boltzmann 

(1.38066x10-23 J.K-1), T la température absolue du milieu, et 7J la viscosité 

dynamique du fluide. En combinant les équations [A24] et [A25] on obtient: 

A Ds F [ 
D.T = kT!::.t+MB A27] 
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où MB = D sB M désigne le déplacement aléatoire (brownien) effectué 
kT 

pendant l'intervalle de temps !J.t. Les trois composantes, !J.xB, !J.yB, !J.zB, de ce 

déplacement sont des variables aléatoires normales de moyenne nulle et 

d'écart type égal à ~2D sM [DIC90J. Il en découle que !J.TB s'écrit: 

[A28] 

où y x , y Y , y z sont des variables aléatoires normales de moyenne nulle et 

d'écart type égal à 1. 

Nous allons à présent particulariser les équations ci-dessus au cas où la 

force déterministe est la force de gravité subie par la particule dans le 

liquide. Cette force est parallèle à l'axe Oz et dirigée dans le sens descendant 

si la masse volumique de la particule dépasse celle du liquide (!J.p > 0). On a 

donc: 

F =F =0 x y [A29] 

Par ailleurs, il est commode d'utiliser R comme unité de longueur et R2/Ds 

comme unité de temps. Les composantes (sans dimension) du déplacement 

se définissent alors par !J.x'=!J.x/R, !J.y'=!J.y/R, !J.z'=!J.z/R. De même, 

l'intervalle de temps (également sans dimension) devient M'=DsM/R 2 • Par 

conséquent, les composantes du déplacement (sans dimension) !J.r' = !J.r / R 

s'écrivent : 

!J.x' y x ~2 M' 

!J.y' y y _J2 M' [A30] 

!J.z' - 4 
1t !J.p g R 4 M' + y z _J2 M' 
3k T 

Ces équations indiquent que pour un intervalle de temps M' donné, 

l'évolution du système est complètement déterminée par le nombre sans 

dimension 
4

: :~ g R 4 qui correspond au nombre de Péclet [RU589l. Il 
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représente aussi l'énergie, en unités de kT, nécessaire pour déplacer une 

particule, ayant une différence de masse volumique !lp par rapport au fluide, 

d'une hauteur R. Pour simplifier la notation, on écrira par la suite: 

( J
l/4 

R* = R 4 1t!lpg 
3k T 

[A31] 

qui représente le rayon réduit de la particule [SEN92bJ. Ce rayon réduit est 

également un paramètre sans dimension, et traduit l'importance relative de 

la gravitation par rapport à la diffusion. 

2) Avec earoi: et avec ou sans particules adsorbées 

Nous reprenons l'exemple qui vient d'être traité, mais plaçons cette fois­

ci la particule au voisinage du plan adsorbant, éventuellement recouvert de 

particules déjà adsorbées. De ce fait, le coefficient de diffusion ne se réduit 

plus à un scalaire, mais est représenté par un tenseur D . 

Dans ces conditions, le mouvement d'une particule obéit à l'équation de 

Langevin écrite sous la forme [CLA87] : 

DF = 
Llr = --M+'VDM+Llr8 kT 

[A32] 

Les trois termes figurant au membre de droite de cette équation représentent 

respectivement le terme de déplacement déterministe, le terme de gradient 

qui provient de la variation du tenseur de diffusion avec la position de la 

particule (dans notre cas par rapport au plan d'adsorption et par rapport aux 

particules déjà adsorbées), et le terme de déplacement aléatoire effectué 

pendant le temps M. 

Considérons maintenant le cas plus simple d'une particule sédimentant 

dans un liquide et s'approchant d'un collecteur horizontal sur lequel ne se 

trouve aucune particule [WAL95J. Dans ce cas, le tenseur de diffusion se 

simplifie et s'écrit [CLA87], [HAP86] ; 
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[

À. -1 

D = D. f À~,) 
zz 

[A33] 

avec À.~ = À. -;y = À. Ï~ et À.~; = À. ~1 • Il est important de souligner que les 

coefficients À.~, À.-;y et À.~; dépendent exclusivement des coordonnées de la 

particule mobile et de celles des particules adsorbées. En d'autres termes, la 

viscosité du liquide intervient de la même manière dans toutes les 

interactions, ce qui permet de factoriser D5• Les éléments À. Ï~ et À. ~1 rendent 

compte des effets du collecteur sur le mouvement de la particule, 

parallèlement et perpendiculairement à celui-ci, respectivement. Ces 

éléments sont fonctions de la coordonnée z uniquement, qui mesure la 

hauteur du centre de la particule par rapport au plan adsorbant. L'équation 

[A33] devient donc: 

[A34] 

Si l'on remplace l'équation vectorielle [ A32] par les trois équations 

scalaires qui régissent chacune l'évolution de l'une des trois composantes du 

déplacement &, on obtient : 

Fx À.Ï~ 8À.Ï~ / 1 
D. kT!J.t +D. &!J.t +Yx v2D 5 À.Ï;M 

!J.y 
F À. -1 8À. -1 

D __2______.!!_ !J.t + D _jj_ !J.t + y l 2 D À. -1 !J.t 
s kT s ày y V s Il [A35] 

!J.z D F z À. ~1 !J.t + D 8À.~1 !J.t + y 12D À. -1 !J.t 
s k T s az z v s .l 

Il convient de remarquer que le terme de gradient ne contribue pas aux 

8À. -1 8À. -1 
déplacements parallèles aux axes Ox et Oy puisque __ii_ = __ii_ = 0. Par ax ày 

ailleurs, la force de gravité n'ayant pas de composantes parallèles au plan, les 

équations [A35] deviennent finalement : 
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,ix'= Y x ~2Àj~ M' 

1'-.y' =y Y ~2Àj~ M' 

L1z'=-R* 4 À-1 M' + oÀ~
1 

M' +y /2À-1 M' 
.L oz' z v .L 

[A36] 

où l'on a utilisé, comme plus haut, R comme unité de longueur. On a aussi 

réutilisé R2 1 Ds comme unité de temps, ce qui reste possible puisque le 

coefficient de diffusion de Stokes n'intervient que par le produit Ds M en 

[A37]. On observe de nouveau que, une fois l'intervalle de temps M' fixé, le 

mouvement de la particule par rapport au plan adsorbant vide est 

complètement déterminée par le rayon réduit R*4. Si l'on veut en plus tenir 

compte de la présence de particules déjà adsorbées il faut introduire dans les 

équations du mouvement également le tenseur sphère-sphère. Fort 

heureusement ce tenseur peut se mettre sous la forme du produit du 

coefficient de diffusion Ds et d'un tenseur dont les éléments ne dépendent 

que de la distance centre à centre des sphères. Ceci permet de conserver R et 

R2 1 Ds comme unité de distance et de temps, respectivement. Enfin, si l'on 

admet l'additivité des tenseurs de friction [BAF93J, [PAG96l, la somme de ces 

tenseurs, correspondant chacun à la combinaison de la particule diffusante 

avec l'une des particules adsorbées, est aussi un tenseur qui s'exprime 

comme le produit de Ds et d'un tenseur où n'interviennent de nouveau que 

des distances sphère-sphère. Il en découle que le mouvement de la particule 

diffusante reste entièrement et uniquement gouverné par le paramètre R*. 

Par conséquent la structure de la configuration de particules qui se forme à 

l'interface obéit aussi à cette règle [SCH%l. La même conclusion peut être 

obtenue à partir de l'équation de Smoluchowski, comme cela est montré dans 

l'article reproduit en Annexe c. 
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V - Modèles incluant la diffusion 

Les modèles décrits ci-dessus (RSA et BD) traitent exclusivement 

l'adhésion proprement dite, c'est-à-dire considèrent les particules au 

voisinage immédiat de l'interface et leur interaction avec les particules déjà 

déposées. De plus, ces modèles n'offrent que deux possibilités à une particule 

qui heurte une autre : ou la particule incidente est immédiatement rejetée 

(RSA), ou elle roule sur une ou plusieurs particules fixes en gardant à tout 

instant le contact avec l'une d'elles au moins (BD). Si les particules sont 

caractérisées par une valeur élevée de R*, cette dernière description est 

certainement justifiée. Par contre, si R* est nul ou voisin de zéro, l'interaction 

d'une particule adsorbante "l" avec une particule déjà adsorbée "2" ne 

conduit pas automatiquement au rejet de la particule "1" comme le suggère le 

modèle RSA. En effet, la particule "l" peut diffuser au voisinage de la 

particule "2" et éventuellement s'adsorber près de celle-ci. La diffusion peut 

donc augmenter la probabilité d'adsorption au voisinage de particules déjà 

adsorbées. Cet effet est d'autant plus attendu que R* est grand. On peut donc 

s'attendre a priori à ce que le modèle RSA ne prédise pas correctement le 

dépôt de particules à R* = 0 et encore moins à R* > O. 

1) Modèle de diffusion/adsoœtion et fOrmation d'une monocouche fDRSA) 

C'est dans ce contexte qu'avait été développé le modèle DRSA 

(Diffusion-RSA) [SEN91], [SEN92aJ. Dans ce modèle, on conserve, comme dans le 

modèle RSA, l'interaction de cœur dur, donc la règle de non empiétement, 

ainsi que l'hypothèse de l'irréversibilité de l'adhésion. Par contre, si une 

particule arrivant près de l'interface heurte une particule déjà adsorbée, elle 

continue à diffuser jusqu'à ce qu'elle trouve une place disponible sur le plan 

(en principe du moins; voir ci-dessous). 

Il faut bien souligner que ce modèle, comme les modèles RSA ou BD, 

est un modèle séquentiel. Cette manière de traiter les particules facilite 
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l'élaboration du code d'ordinateur, mais n'est pas nécessairement la plus 

fidèle à la réalité expérimentale, même si, à première vue, il est raisonnable 

de considérer que les particules arrivent une à une à la surface dans le cas 

d'une suspension peu concentrée. Cet argument toutefois n'est pas suffisant. 

En effet, il suppose implicitement que le temps d'adhésion, c'est-à-dire le 

temps mis par la particule pour passer de l'altitude 2R à l'altitude 0, est court 

par rapport à l'intervalle de temps qui sépare l'arrivée de deux particules 

successives. Or cette condition n'est pas nécessairement vérifiée dans la 

mesure où aucune force extérieure ne tend à rapprocher les particules du 

plan adsorbant. 

Par ailleurs, en l'absence de force gravitationnelle (R* = 0), une particule 

peut diffuser dans le liquide en s'éloignant (vers le haut) de la surface 

adsorbante qu'on suppose horizontale. Dans ces conditions, on montre qu'en 

moyenne il faut un temps infini à une particule pour adhérer au plan. (cf. 

Annexe a). Pour cette raison un plan de rejet est défini dans le modèle DRSA. 

Dès qu'une particule atteint ce plan elle est rejetée, pour éviter des temps de 

calculs prohibitifs. 

Le modèle DRSA a été originellement élaboré pour faire diffuser les 

particules sur un réseau à mailles fines, c'est-à-dire dont le côté est petit par 

rapport au rayon des particules (sphères) [SEN9IJ, [SEN92al. La probabilité de 

déplacement dans l'un des six sens portés par les trois directions 

orthogonales de l'espace est égale à 1/6 puisqu'en l'absence de force 

déterministe l'espace est isotrope. En cas de collision avec une particule 

adsorbée, la particule mobile est remise à sa position antérieure et un 

nouveau pas est tenté. Ce modèle conduit à un taux de recouvrement à 

saturation qui ne peut pas être distingué de celui prévu par le modèle RSA, 

soit O(oo) ~ 0.547. De même, à saturation les fonctions de distribution radiale 

correspondant aux deux modèles sont pratiquement indiscernables. Par 

contre, il apparaît que la diffusion engendre des différences dans les 

configurations de particules adsorbées quand le taux de recouvrement est 

inférieur au taux de saturation. On peut notamment observer une 
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augmentation de l'intensité du pic de contact, traduisant la tendance des 

particules à adhérer au voisinage d'une autre particule après collision avec 

celle-ci. Nous ne détaillerons pas ici davantage les caractéristiques 

statistiques des assemblées de particules construites à l'aide de ce modèle 

pour revenir à l'aspect principal de notre propos, c'est-à-dire la cinétique du 

processus de dépôt, au sous-chapitre A-VII. 

2) Modèle de diflusionlatlsoœtion dans un chamu gravitationnel -
Formation d'une monocouche fDRSAG! 

Le modèle DRSA a ensuite été étendu au cas où la gravité n'est pas nulle, 

pour aboutir au modèle DRSAG ("Diffusion-RSA with Gravity"), soit sur 

réseau, soit dans un milieu continu [SEN92b], [SEN93], [SEN94b], [EZZ95a], [EZZ95b], [EZZ%J. 

Le modèle DRSAG est un modèle séquentiel, comme les précédents. 

La force gravitationnelle à laquelle sont soumises les particules varie en 

fonction de leur taille et de leur densité apparente dans le fluide, ces deux 

paramètres étant en réalité englobés dans le seul paramètre pertinent du 

phénomène, c'est-à-dire R* comme indiqué ci-dessus. Toute particule est 

initialement placée en une position aléatoire choisie dans un plan horizontal 

de hauteur invariable au cours de la simulation. Elle décrit ensuite une 

trajectoire qui résulte de l'action combinée des forces aléatoires responsables 

de la diffusion brownienne et de la force gravitationnelle. Si elle atteint la 

surface sans empiéter sur d'autres particules, elle y est irréversiblement 

adsorbée. En cas de contact avec une ou plusieurs particules, elle poursuit sa 

trajectoire et peut ainsi éventuellement (voir ci-dessous) atteindre la surface. 

Dans le cas où la diffusion s'effectue sur réseau, le principe reste le même que 

dans le modèle DRSA. Toutefois la valeur des probabilités de déplacement 

suivant l'un des six sens de l'espace tridimensionnel dépend maintenant de 

l'intensité de la gravité [SEN92bl. Bien entendu les déplacements parallèles au 

plan d'adsorption, c'est-à-dire orthogonaux à la direction de la force de 

gravité, restent égaux entre eux. Toutefois, leur valeur absolue commune 
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dépend du paramètre R* puisque la somme des six probabilités doit 

évidemment être égale à l'unité. 

Dès que R* dépasse la valeur 1, la probabilité de voir une particule 

s'échapper à des altitudes très grandes devient négligeable. La nécessité 

d'introduire un plan de rejet disparaît donc. En revanche se pose alors le 

problème du temps de résidence dans les pièges, constitués d'au moins trois 

particules. Pour éviter des temps de calcul prohibitifs il faut fixer un temps 

maximum, tmax, alloué à une particule pour s'adsorber, ou un nombre 

maximum de collisions qu'elle peut effectuer au cours de sa tentative de 

s'extraire du piège. Si, au terme de ce temps ou de ce nombre, elle n'a pas 

réussi à atteindre la surface adsorbante, elle est rejetée et la trajectoire d'une 

nouvelle particule est simulée à partir d'un point choisi au hasard. Cette 

façon de procéder conduit donc nécessairement à la formation d'une 

monocouche. 
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Figure A9: Variation du taux de recouvrement à saturation 9(oo) en 

fonction du rayon réduit R* pour le modèle DRSAG (o). Les barres 

d'erreur représentent des intervalles de confiance à 95 %. Les valeurs 

pour les modèles BD(-) et RSA (-)ont été représentées par des droites. 
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Ce modèle a permis de déterminer l'évolution du taux de recouvrement 

à saturation 8(cc) en fonction du paramètre R* (figure A9) [SEN92bl. Il apparaît 

ainsi que ce taux est pratiquement constant pour R* < 1, et égal à la prévision 

du modèle RSA (0.547) aux incertitudes statistiques près. A partir de R* ::::: 1, 

le taux de recouvrement à saturation augmente rapidement pour tendre vers 

un plateau à partir de R*::::: 4, qui s'établit à 8(cc) ::::: 0.61. On retrouve ainsi la 

valeur prédite par le modèle BD. 

Par la suite le modèle DRSAG a été construit pour traiter la diffusion et 

l'adsorption dans un milieu continu. Les trajectoires des particules sont alors 

décrites en utilisant les équations de Langevin données en [ A30]. Cette 

version du modèle conduit à une évolution de 8(cc) en parfait accord avec 

celle déduite du modèle sur réseau [EZZ95aJ, [EZZ95bl. 

3) Modèle de di(fusionladsorptz'on dans un champ gravitationnel -
Formation d'une multicouche (DRSA GMl 

Dans le modèle DRSAG, si une particule entre en collision avec une ou 

plusieurs particules adsorbées à la surface, elle peut diffuser pendant un 

temps maximum fixé ou effectuer un nombre de collisions déterminé. Si au 

bout de ce temps, elle n'a pas réussi à atteindre la surface, elle est rejetée du 

système. Par cette caractéristique, le modèle DRSAG s'apparente au modèle 

BD pour des particule~ ayant un paramètre R* élevé. Ainsi, un même piège 

peut conduire au rejet d'un nombre indéfini de particules. Ce mécanisme 

peut ne pas être réaliste du point de vue de l'expérience où, au contraire, une 

particule qui séjourne longtemps dans un piège le "désactive", et peut même 

servir de "tremplin" à une nouvelle particule en favorisant son roulement 

vers la surface (figure A10). 

Le modèle DRSAGM, qui est une extension du modèle DRSAG, donc 

également un modèle séquentiel, permet de rendre compte de cet effet en 

conservant dans le système les particules n'ayant pas pu atteindre la surface. 

Tout comme dans le modèle DRSAG, la diffusion et la force gravitationnelle · 
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Figure AlOa : Dans le modèle DRSAGM, une particule piégée peut servir 

de tremplin à une nouvelle particule qui va rouler sur cette dernière ainsi 

que sur les particules sur la surface si le rayon réduit R* des particules 

considérées est élevé. 

Figure AlOb: Si le rayon réduit R* est petit, la particule piégée va 

également servir de tremplin et la nouvelle particule va diffuser avant 

d'atteindre la surface. 

à laquelle est soumise la particule sont prises en compte. Si une particule 

atteint la surface, elle y est irréversiblement adsorbée. Si durant son trajet elle 

entre en collision avec une particule qui se trouve déjà sur la surface ou avec 

une particule piégée, elle n'est pas rejetée, mais continue à diffuser tant que 

le temps maximum alloué, tmax, n'est pas atteint. Si au bout de ce temps, la 

particule n'a pas pu toucher la surface, elle est conservée dans le système à la 

position où elle se trouve. 

Il est important de souligner que le temps qui est accordé à la particule 

pour se stabiliser n'a pas de signification physique qui apparaît à première 
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vue, mais constitue le seul paramètre arbitraire du modèle dont l'une des 

fonctions est de limiter les temps de calcul. Toutefois, ce paramètre a 

également une autre signification. Si ce temps maximum, tmax, est trop court, 

une particule peut être arrêtée alors qu'elle est en train de rouler autour 

d'une particule déjà fixée. Si de plus ce mouvement l'avait amenée à la 

surface, cette interruption serait évidemment injustifiée du point de vue 

expérimental. Pour s'affranchir de cet artéfact de simulation, il est nécessaire 

de procéder à des simulations successives en adoptant des temps maxima de 

diffusion progressivement croissants. A mesure que ce temps limite est 

repoussé, le nombre de particules arrêtées prématurément doit tendre vers 

zéro. Toutefois, cette manière de procéder n'engendre pas seulement cet effet 

souhaitable. En allongeant la durée maximale de diffusion, on augmente 

aussi la probabilité de sortie d'un piège (cf. sous-chapitre A-VIII-1). Ainsi, si 

tmax ~ oo, toute particule voit sa probabilité d'adsorption tendre vers l'unité. 

Par conséquent, si l'on mesure la valeur de <1>(9) par le nombre d'essais 

nécessaires pour déposer une particule sur la surface, sans égard au temps 

réel que ces essais ont nécessité, on aboutit à la conclusion que <1>(9) tend vers 

1 tant que la surface considérée n'est pas saturée. Il en découle qu'en termes 

de nombre d'essais (effectués à fréquence constante, soit un essai par unité de 

temps définie par 7t R 
2 

) la cinétique est linéaire du début à la fin du 
A 

processus de recouvrement. Remarquons aussi que dans ces conditions, la 

notion de piège disparaît puisque aucune particule ne reste bloquée. Nous 

reviendrons sur cette question au sous-chapitre VI qui suit. 

VI - Définition de la cinétique du processus de dépôt dans les 
modèles incluant la diffusion 

La détermination de la cinétique du processus de recouvrement d'une 

surface par des particules initialement situées dans une suspension consiste à 

trouver la loi qui régit l'augmentation du taux de recouvrement en fonction 
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du temps. Cette détermination se fait usuellement à partir de simulations sur 

ordinateur. De plus, on utilise généralement des modèles d'adsorption 

séquentielle dans lesquels la trajectoire d'une seule particule est suivie à la 

fois. Or, afin de pouvoir pratiquement utiliser une simulation, il faut que la 

durée d'un essai d'adsorption reste toujours fini. Se pose alors la question de 

savoir comment le temps expérimental est reproduit dans la simulation : 

s'agit-il du temps moyen que met une particule pour atteindre la surface, du 

nombre d'essais d'adsorption d'une particule comme cela est le cas dans les 

modèles RSA et BD? Peut-on même, rigoureusement parlant, définir un 

temps d'adsorption dans un modèle séquentiel, qui garde un sens dans une 

expérience réelle où un grand nombre de particules diffusent en même temps 

dans le liquide. Une expérience repose en effet sur un processus que l'on 

pourrait qualifier de "parallèle" par opposition à "séquentiel". Ainsi, si une 

particule met un temps très long avant de se fixer à la surface, d'autres 

particules ont pu venir y adhérer. Tout se passe comme si l'on partait de 

particules numérotées dans un ordre quelconque, mais qu'au cours du 

processus ces numéros pouvaient être échangés de telle sorte que les 

particules se trouvent finalement identifiées par un numéro qui représente 

leur ordre d'arrivée à la surface. 

La cinétique du processus d'adsorption irréversible (c'est-à-dire sans 

diffusion à la surface ni désorption) est généralement décrite par une 

équation généralisée de Langmuir : 

de 
dt = k.PB(t)<!>(O)-kaO [A37a] 

où ka est la constante d'adsorption, ka la constante de désorption (qu'on 

supposera nulle dans la suite), PB la concentration de particules dans la 

suspension au voisinage de l'interface solide/liquide au temps t, et <!>(0) la 

fonction de surface accessible. Le produit kaPB(t)<I>(O) représente donc la 

probabilité moyenne de voir une particule s'adsorber de façon irréversible 

par unité de temps. 
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La fonction <1>(8) traduit la "facilité" avec laquelle une particule arrivant 

enz= 2R peut atteindre la surface (z = 0). Il en découle que <1>(8) n'est pas 

seulement liée à une mesure d'aire libre enz = 0 comme dans le modèle RSA. 

On peut d'ailleurs noter que dans le modèle BD déjà, la probabilité de succès 

n'était pas proportionnelle à l'aire libre en z = 0, mais supérieure à ce 

qu'aurait laissé prévoir une mesure de <1>(8) telle qu'elle est réalisée dans le 

modèle RSA. En général, il convient donc de bien veiller à ne pas confondre 

aire libre (en z = 0) et probabilité, alors que cette distinction est sans objet 

dans le modèle RSA. De façon générale, comment mesurer <1>(8), qu'on 

continue d'appeler "fonction de surface accessible" bien qu'en réalité il 

s'agisse d'une probabilité, qui ne se confond avec la mesure de l'aire relative 

accessible que dans le cas particulier du modèle RSA. 

Dans le modèle RSA, l'application de l'équation [A37a] est simple. 

Chaque particule qui adhère fait augmenter le taux de recouvrement de 

2 
nR . De plus, si elle peut adhérer du point de vue géométrique, il est certain 

A 

que l'adhésion se fait. Ceci revient à poser ka Pb(t) = 1. De plus, comme il n'y a 

pas de désorption, on a ka= O. L'équation [A37a] peut alors s'écrire sous la 

forme adimensionnelle : 

de = <I>(e) 
d't 

[A37b] 

où 't est le temps défini par 't = r1

kaPB(t') nR
2 

dt'. En pratique, quand on Jo A 

effectue une simulation numérique, 't est mesuré par le nombre d'essais 

réalisés multiplié par l'unité de temps, soit 't = ness nR 
2 

• Le même principe 
A 

s'applique au modèle BD. Dans ces conditions, la signification de <1>(8) est 

clairement celle d'une probabilité de succès par tentative d'adhésion. 

Réciproquement, quand le taux de recouvrement est égal à e, l'augmentation 

moyenne de e engendrée par la prochaine tentative est égale à <l>(8)d't, où d't 

est la durée associée à une tentative. 
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Ces rappels nous ont paru nécessaires pour bien montrer que dans les 

modèles géométriques (RSA, BD), la cinétique du processus est entièrement 

basée sur l'hypothèse que tous les essais d'adhésion prennent le même temps 

et que <1>(8) est une probabilité qui repose exclusivement sur la géométrie de 

la configuration des particules à l'interface. Le corollaire est que le temps 

peut être mesuré par le nombre d'essais nécessaires pour déposer une 

particule. 

Le problème auquel on se trouve confronté est celui de la transposition 

de ces principes aux modèles (séquentiels) qui incluent la diffusion. Nous 

conservons pour l'heure les hypothèses "ka= 1", "ka= 0" et "PB =constante" 

pour nous concentrer sur le problème fondamental qui est celui de la 

définition de <1>(8) ou de la cinétique, ce qui revient au même. Dans le cas de 

l'interaction de cœur dur entre particules, il s'ensuit que l'équation [A37a] 

porte uniquement sur la diffusion des particules quand leur altitude est 

comprise entre 0 et 2R, l'altitude des centres des particules adsorbées étant 

fixée àz =O. 

Considérons une particule enz= 2R au-dessus du plan d'adsorption. 

Même si celui-ci est vide, on peut simplement dire que la probabilité 

d'adsorption est égale à 1 au terme d'un temps infini. Si le plan est 

partiellement couvert, cette affirmation est pareillement vraie. Toutefois, il 

est intuitivement évident qu'il est plus difficile à une particule d'adhérer à un 

plan portant des particules qu'à un plan vide. On semble aboutir ainsi à une 

contradiction: d'une part, si la probabilité d'adhésion est certaine cela 

signifie que <1>(8) = 1, d'autre part, si l'adhésion devient moins aisée quand 8 

augmente, il faudrait que <1>(8) décroisse avec 8, comme dans les modèles 

RSA et BD. Cette contradiction n'est en réalité qu'apparente, si l'on revient à 

la définition qui consiste à dire que <1>(8) est une probabilité par unité de 

temps, et non une probabilité intégrée sur le temps de zéro à l'infini. 

Alternativement, on peut conserver <1>(8) = 1, mais dire que le temps moyen 

pour réaliser cette condition croît avec le taux de recouvrement. Il découle de 

cette remarque que l'essai d'adsorption ne peut plus servir d'unité de temps 
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car chaque essai dure un temps différent en raison du caractère aléatoire de 

la trajectoire de la particule et en raison de sa durée moyenne croissante avec 

8. La conséquence logique de ces remarques est qu'il faut en principe relier 

<1>(8) à la durée moyenne d'un essai d'adsorption étant entendu que tout essai 

réussit si le temps alloué est illimité. 

Cette méthode présente cependant deux inconvénients. Tout d'abord il 

faut abandonner l'idée que cette nouvelle définition de <1>(8) puisse rejoindre 

celle adoptée dans le modèle BD (c'est-à-dire quand R* tend vers l'infini). En 

effet, dans ces conditions, une particule tombant dans un piège ne peut 

jamais en ressortir. Son temps d'adhésion est alors lui-même infini et <1>(8) 

devient nulle ce qui est absurde si 8 n'est pas égal à 8( oo ). Par ailleurs, si R* 

est élevé, le temps d'extraction devient extrêmement long et les simulations 

en deviennent impossibles à mener dans des temps de calcul acceptables. De 

plus, même à supposer que par la vertu d'un ordinateur infiniment puissant 

cet obstacle puisse être gommé, quelle signification physique pourrait-on 

attacher au temps déduit des simulations ? Tant que la particule diffuse sans 

collision, le temps simulé est sans doute réaliste. Mais une fois que cette 

particule heurte une autre, le pas doit être annulé et un nouveau pas tenté. 

Chaque pas incrémente le temps, même s'il se révèle a posteriori avoir été 

inutile. Notons d'ailleurs que même si le temps d'un pas inutile n'était pas 

compté, le temps d'extraction d'un piège resterait long. Dans une expérience, 

où de nombreuses particules sont simultanément candidates à l'adsorption, il 

est très vraisemblable que pendant ce temps au moins une autre particule 

aurait atteint la surface. Le problème de fond, qui est incontournable, est 

l'opposition entre un modèle séquentiel et un modèle parallèle. Cependant, 

un algorithme plus raffiné qui donnerait un temps plus réaliste ne suffirait 

pas à réconcilier le modèle diffusionnel avec le modèle BD. En effet, dans le 

modèle BD, le même temps virtuel est attribué à toute particule qui réussit à 

s'adsorber, qu'elle y parvienne directement ou après roulement. Si l'on tient 

compte de la diffusion, il est évident que le roulement sur une (voire 

plusieurs) particule(s) ne peut qu'allonger le temps d'adhésion et donc 
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conduire à une estimation de cD inférieure à ce qu'elle serait, dans les mêmes 

conditions, dans le modèle BD. 

Pour éviter ces difficultés conceptuelles et pratiques, nous essayons de 

revenir à une définition purement probabiliste de cD. Pour ce faire, nous 

sommes contraints d'accepter un autre inconvénient. Si l'on part du principe 

que le temps alloué à une particule est indéfini, on sait que èl>(9) = 1. Dans ces 

conditions, il paraît inutile d'entreprendre la moindre simulation. On sait 

d'avance que la cinétique sera trivialement linéaire de 0 à la saturation. Pour 

éviter ce résultat manifestement contraire aux observations expérimentales 

(cf. chapitreE), il faut fixer un temps maximum, tma:x, alloué à une particule 

pour tenter de s'adsorber. Si au terme de ce temps elle n'y est pas parvenue, 

elle est laissée dans le système à la position qu'elle a atteinte (ce qui est 

l'équivalent du rejet dans les modèles RSA et BD). Une nouvelle tentative 

d'adsorption est alors entreprise, etc., jusqu'au succès. On peut alors revenir 

au principe de l'évaluation de èl>(9) basée sur le décompte du nombre 

d'essais, exactement comme dans les modèles RSA et BD. Le corollaire de 

cette approche est que le nombre d'essais dépend à la fois de la structure 

géométrique de la configuration de particules correspondant à e et du 

paramètre tma:x. On est donc amené à accepter une définition "floue" de èl>(9). 

Est-elle pour autant à rejeter d'emblée ? La réponse à cette question n'est pas 

aisée à formuler car, comme il apparaîtra plus loin, elle dépend de la valeur 

deR*. 

VII ~ Diffusion/adsorption en l'absence de force déterministe 

Dans le cas particulier R* = 0, le problème du temps de résidence dans 

un piège disparaît car la diffusion permet à une particule de facilement s'en 

échapper. En revanche, cette même particule peut diffuser loin de l'interface 

et l'on se retrouve de nouveau confronté à la nécessité de limiter le temps de 

diffusion ou, alternativement, la hauteur maximale qu'une particule est 
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autorisée à atteindre avant d'être rejetée, pour éviter des simulations qui 

pourraient devenir infiniment longues. En pratique la hauteur maximale est 

fixée à 4R pour une particule qui part de la hauteur 2R et s'adsorbe quand la 

hauteur de son centre s'annule. Le temps mis pour atteindre l'un des deux 

plans z = 0 ou z = 4R est une information qui peut être exploitée comme 

décrit ci-dessous. 

1) Cinétique obtenue par stratification de /~espace 

L'idée de base est de résoudre l'équation de diffusion ôP = D s !1P en 
ôt 

tenant compte de l'état de la surface. Nous reprenons ici le travail de Schaaf 

et al. [SCH91] et les travaux qui en sont directement issus. 

Imaginons que l'espace soit subdivisé en strates horizontales de hauteur 

!:l = 2R. Une particule appartient à la strate j (j = 0, 1, ... ) si son centre est 

localisé dans le plan médian de cette strate (nous discutons ici l'adaptation de 

la méthode au cas d'une simulation sur réseau [SEN91], [5EN92al). La strate j = 0 

correspond aux particules adsorbées. Une particule initialement placée au 

milieu de la strate j (~ 1) atteint la strate j+1 ou j-1 après un certain nombre 

de pas effectués sur le réseau. Si j ~ 2, les transitions "j ~ j ± 1" sont 

indépendantes de l'état de la surface. Par contre, pour j = 1, les transitions 

"1 ~ 0" et "1 ~ 2" sont tributaires du taux de recouvrement. La répétition 

d'un grand nombre de simulations du recouvrement d'une surface permet 

d'obtenir le nombre moyen de pas, <nj,>, qui caractérise les transitions 

effectuées à partir de la strate j (j ~ 1), à un taux de recouvrement donné, sans 

distinction entre la strate d'arrivée (j+1 ouj-1). Par ailleurs, en comptabilisant 

séparément les particules allant de j à j+1 et de j à j-1, on détermine leurs 

proportions respectives pj,j±l· On définit alors le flux de transition Wj,j±l par 

p· "+1 
la relation Wj j±l =~. On notera que seuls W1,o et W1,2 sont des 

, <nj > 

fonctions du taux de recouvrement. Ils doivent par conséquent être 
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déterminés numériquement. Tous les autres flux (qu'on notera simplement 

VV) sont égaux entre eux, et égaux à W1,o et W1,2 quand 8 = O. Le flux W peut 

d'ailleurs être calculé de façon rigoureuse (c'est-à-dire sans recourir à des 

simulations [SEN92aJ). De plus, puisque l'adhésion est irréversible, Wo,1 est 

identiquement nul. Muni de ces flux, on peut écrire une suite d'équations qui 

donnent la variation du nombre de particules dans une strate par intervalle 

de temps M (dans la mesure où un pas sur le réseau est assimilé à une unité 

de temps) [SCH91J, [SEN92aJ : 

ma w1,aN 1 M 

f:,N 1 (-W1,o -W1,2)N 1 +W N 2)M 
f:,N 2 (-2W N 2 +W1,2 N 1 +W N 3 )M 

[A38] 

f:,N j = (-2N j +N j-1 +N j+1 )W M 

Dans cette hiérarchie d'équations, Nj indique le nombre de particules 

présentes dans la strate j à un instant donné et f:,Nj la variation de ce nombre 

dans l'intervalle de temps M. On remarquera que le taux de recouvrement est 

proportionnel à No. Ce système d'équations peut être résolu numériquement 

à partir de toute distribution initiale des particules dans le liquide. De plus, il 

faut souligner qu'aucune hypothèse n'est requise sur la concentration dans 

telle ou telle strate. La seule limitation pratique du nombre de strates est due 

au temps de calcul que l'on est prêt à consacrer à la résolution du système 

[A38]. il faut en effet réaliser que plusieurs millions d'itérations sont 

généralement nécessaires pour atteindre la quasi saturation de la surface si 

l'on prend la précaution de choisir M assez petit pour assurer une bonne 

précision à la cinétique ainsi calculée. Dans la référence [SEN92a] un exemple 

d'application a été donné en disposant initialement 998 particules dans les 

strates 1 à 998 et en considérant les strates 0 et 999 comme des surfaces 

adsorbantes. Dans ce cas la cellule de diffusion est symétrique, ce qui permet 

de réduire de moitié le nombre d'équations à employer. 

Bien que le système [A38] ne se prête pas au traitement d'un nombre 

infini de strates, donc d'une cellule illimitée d'un côté, on peut s'en servir · 
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pour étudier comment la cinétique évolue en fonction du nombre de strates 

incluses dans l'algorithme. De plus, bien que cela ne soit pas nécessaire, nous 

adoptons la convention de maintenir fixe le nombre de particules dans la 

strate supérieure de la cellule de diffusion [SCH98J. Notons que si la 

concentration est maintenue constante dans la strate j, il est inutile de 

résoudre des équations qui correspondent à j' > j puisque l'évolution dans 

ces strates n'aurait aucune incidence sur la concentration dans les strates 

inférieures à la jième. La strate où la concentration est fixée découple 

totalement les deux régions du liquide identifiées par j' > j et j' ~ j. Ceci est 

non seulement intéressant pour étudier l'influence de cette manière d'opérer 

sur l'évolution du taux de recouvrement (dans la strate 0), mais aussi pour 

suivre l'évolution de la concentration dans la strate 1, c'est-à-dire celle qui 

surmonte directement la strate qui contient les particules adsorbées. Nous 

verrons plus loin pourquoi ce point, qui pourrait sembler accessoire, a 

quelque importance. 

Le système [A38] a été résolu en utilisant successivement 1, 4, 32, 128 et 

1024 strates en plus de la strate adsorbante. Conformément à ce qui a été 

indiqué plus haut, la concentration a été maintenue fixe dans la strate 

supérieure. Notons que si N1 est constant, le système [A38] se réduit à sa 

seule première équation. Initialement, une particule est placée dans chaque 

strate j ~ 1 et la strate 0 est vide. Les résultats obtenus sont présentés sur les 

figures A11-A12. La figure All montre les cas correspondant à N1, N4, N32 et 

N12s maintenus égaux à 1. La figure A12 montre le cas N1o24 = 1, en deux 

représentations complémentaires. L'examen de ces figures révèle 

immédiatement que la cinétique dépend de la taille de la cellule, plus 

précisément du numéro de la strate à concentration fixée. 

Dans le cas 1'!1 = 1, on observe une croissance linéaire du nombre No de 

particules adsorbées au début du processus, puis une zone de transition qui 

conduit au régime asymptotique. 
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Figure All: Courbes de variation de Nl/1000 (--) et No/1000 (-) en 

fonction du temps exprimées en unités arbitraires dans les cas où N1, N4, 

N32 et N128 sont maintenus égaux à 1. 
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Figure A12: Courbes de variation de Nl/1000 (--) et No/1000 (-) en 

deux représentations complémentaires en fonction du temps exprimées 

en unités arbitraires dans les cas où N1024 est maintenu égal à 1. 

On constate donc que bien qu'il s'agisse en principe de la modélisation d'un 

processus purement diffusionnel (R* = 0) la quantité de matière à l'interface 

ne croît pas comme la racine carrée du temps mais comme le temps lui-même 

(cf. Annexe a). En fait, comme il n'existe pas de strate entre celle où la 

concentration est maintenue fixe et celle où les particules sont adsorbées, il 

ne s'agit plus d'un modèle de diffusion. La strate 1 "isole" la couche 

adhérente de la suspension. Les particules de la strate 1 tentent directement 

de s'adsorber dans la strate O. On retrouve dans ce cas le principe du modèle 

RSA où le nombre d'essais par unité de temps est constant. On remarque 

aussi à la lumière de ce cas particulier que Wt,o joue le rôle d'une fonction de 

surface accessible puisque (avec Nt= 1): 

D-e cc mo = w 
M M I,o 

[A39] 

ce qui se confirmera par la suite [WOJ97J. 
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L'examen des autres cas révèlent les point communs suivants : 

Le nombre No croît de manière linéaire tant que la concentration dans la 

strate 1 n'a pas significativement chuté. Dans cette phase initiale, le système 

se comporte à peu près comme si NI était maintenu fixe. Par la suite apparaît 

une région où la pente (sur un graphique doublement logarithmique) est 

égale à 1/2. Cette région est à peine visible quand N4 = 1 mais largement 

développée quand N1024 = 1. Dans ce domaine de temps on observe donc le 

régime diffusionnel classique qui se maintient tant que les particules qui 

arrivent près de la surface ne sont pas fortement perturbées par les particules 

déjà adsorbées. Si le système est de taille relativement modeste (ce qui est 

encore le cas pour 128 strates), la phase diffusive est suivie d'un ressaut net 

de la cinétique qui précède le régime asymptotique. Si le système est assez 

grand (1024 strates par exemple) ce ressaut s'estompe et la phase diffusive est 

directement suivie du régime asymptotique régi par la loi en t-2/3 prévue par 

Schaaf et al. [SCH91J ce qu'assure ici l'expression de WI,o [5EN92al. 

La concentration NI dans la strate 1 montre dans tous les cas le même 

comportement qualitatif (sauf si NI = 1 évidemment). Au tout début du 

processus la variation de NI est extrêmement rapide (cf. figure A12 où les 

échelles sont linéaires) : la strate 1 perd de la matière à la fois vers les strates 

0 et 2, et ce flux négatif n'est que partiellement compensé par le flux positif en 

provenance de la strate 2. On assiste donc à une déplétion rapide de la strate 

qui jouxte la couche adhérente. A mesure que des particules se fixent à la 

surface, le coefficient WI,o diminue, ce qui entraîne une réduction progressive 

du transfert de matière de la strate 1 à la strate O. En même temps, comme la 

concentration est maintenue fixe dans la strate supérieure (source), un flux 

net descendant de particules s'instaure dans la cellule et vient petit à petit 

combler la perte initiale subie par la strate 1. La concentration dans celle-ci 

tend ainsi finalement vers une valeur d'équilibre quand la strate 0 tend vers 

la saturation, égale à [WI,2(t=oo)]-I < 1. Toutes les autres strates s'équilibrent à 

la valeur Nj = 1 qu'impose la source. 
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Les deux enseignements majeurs que l'on peut tirer de cette analyse 

sont : (i) l'augmentation de la quantité de matière à l'interface suit la loi de la 

diffusion tant que l'effet de blocage reste peu intense; (ii) en règle générale 

l'hypothèse d'une concentration constante au voisinage de la couche 

adhérente n'est pas vérifiée (cf. notamment figure A6). 

On notera que la phase transitoire initiale, pendant laquelle (i) n'est pas 

respecté, concerne moins d'un millième du nombre total de particules atteint 

à saturation. Cette phase initiale atypique n'est en fait qu'un artefact dû à la 

stratification de l'espace et plus encore à la représentation d'un phénomène 

aléatoire (diffusion brownienne) par des équations déterministes couplées. 

La première équation de la hiérarchie [A38] impose Wo = W1,o(t=O) x N1(t=O) 

M à la première itération. Cette variation est donc une fonction linéaire du 

temps, par construction. Cette linéarité se maintient sur plusieurs itérations 

puisqu'on aura pris la précaution de choisir M << 1. En même temps, le 

déficit subi par la strate 1 est compensé (pour moitié au début) par l'apport 

de la strate 2. La variation de N1 est très inférieure à 1 puisque M << 1. 

En résumé, l'analyse des possibilités offertes par le modèle DRSA 

montre surtout qu'un modèle diffusionnel séquentiel (dans le cas particulier 

R* = 0) peut être exploité pour déterminer la cinétique du processus de 

dépôt, même si la méthode peut paraître quelque peu indirecte. 

2) Awroche théorique 

L'article de Schaaf et al. [SCH91] a non seulement servi de base à 

l'édification du modèle DRSA et à la détermination de la cinétique à l'aide 

d'une hiérarchie d'équations, mais a également jeté les bases de 

développements théoriques qui ont repris la notion de "canal" (ou 

"entonnoir") qui y avait été évoquée. Au début du processus, on peut 

considérer que la surface est couverte de particules indépendantes. Par la 

suite, des ensembles de particules, relativement proches les unes des autres, 

constituent des canaux à travers lesquels les particules arrivant de la 
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suspension doivent diffuser pour atteindre la surface adsorbante. Ainsi, la 

fonction de surface accessible n'est plus seulement déterminée par la position 

des particules adsorbées sur le plan (cf. modèle RSA), mais dépend aussi de 

l'altitude de la particule mobile au-dessus de ce plan. 

Wojtaszczyk et al. ont ainsi proposé une équation cinétique 

(généralisation de l'équation de Langmuir) sous la forme [WOJ97J : 

de 
- = K. PB 1(9) [A40] 
dt 

où Ka est une constante proportionnelle au coefficient de diffusion de Stokes­

Einstein (Ka= 1t Ds), PB la densité de particules dans la suspension et I(e) une 

fonction du taux de recouvrement qui joue le rôle d'une fonction de surface 

accessible. La grandeur 1(9) est définie par : 

( 2R )-1 
I(e) = fa <l>-1 (e,z) dz [A41] 

pour des sphères qui n'interagissent que par leur potentiel de cœur dur. La 

fonction <l>(9,z) est la fonction de surface accessible, généralisée pour tenir 

compte de l'altitude de la particule mobile, comme indiqué ci-dessus. 

Wojtaszczyk et al. ont proposé d'approximer <l>(9,z) par la fonction de surface 

accessible du modèle RSA dans laquelle le taux de recouvrement e est 

remplacé par e(l-Ç2) où Ç = z 1 2R. Il est à noter que I(e) est quasi identique (à 

un coefficient de normalisation près) au flux W1,0 défini au paragraphe 

précédent (cf. [A38]). Ceci confirme bien que W1,o joue le rôle d'une fonction 

de surface accessible, même si cette grandeur n'a pas été définie comme telle 

mais comme un flux ou une probabilité de transition par unité de temps. 

Par ailleurs, il faut souligner que la théorie de Wojtaszczyk et al. 

s'appuie sur l'hypothèse que PB est constant au voisinage du plan adsorbant. 

Cette hypothèse de régime quasi stationnaire (dpB 1 dt~ 0) est encore plus 

explicitement affirmée dans un article de Wojtaszczyk & Avalos [WOJ9SJ et 

étayée (par ces auteurs) par le fait que le processus d'adsorption est lent 

quand la surface est proche de la saturation. Cet argument est certainement 

vrai comme le montre les courbes représentative de N1 (équivalent à PB) dans 
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les figures A11-Al2. Toutefois, ces mêmes figures (notamment la figure A12) 

montrent aussi que "PB = constante" n'est pas une approximation dont la 

validité est évidente sur toute la durée du processus de recouvrement. Il 

convient par conséquent d'exploiter la théorie de Wojtaszczyk et al. 

essentiellement pour étudier le comportement asymptotique du taux de 

recouvrement (WOJ97J. Il est clair en effet que supposer PB constante revient à 

fixer la valeur de N1 dans le modèle des strates. On a vu que dans ces 

conditions la cinétique est nécessairement linéaire au début du processus 

(figure A12), ce qui n'est pas conforme à la loi de la diffusion. Pour autant, il 

n'est pas possible d'incriminer la validité de la fonction I(8). Il est d'ailleurs 

intéressant de noter que la généralisation de <l>RSA par la simple 

transformation 8 ~ 8(1-l?) permet de retrouver la loi cinétique asymptotique 

en t-2/3 prévue par Schaaf et al. [SCH91J. 

VIII- Diffusion/adsomtion dans un chamn gravitationnel 

1) Cinétiques déduites du modèle DRSA GM 

a) Remargues préliminaires 

Comme indiqué plus haut, nous adoptons l'option probabiliste pour 

déterminer la cinétique du dépôt : un essai sert d'unité de temps. Chaque 

particule déposée fait augmenter le taux de recouvrement de 7t R 
2 

, où R est 
A 

le rayon de la particule concernée par l'essai et est distribué suivant une loi 

supposée normale, donc d'une quantité légèrement différente d'une particule 

à l'autre en raison de la polydispersité de l'échantillon. Au début du 

processus, la relation entre 8 et -r est linéaire, de pente égale à l'unité. A partir 

du moment où apparaît le premier piège, ou plus exactement à partir du 

moment où la première particule tombe dans un piège, la pente de la relation 
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e = f{'r) peut devenir inférieure à 1, en raison de la possibilité pour cette 

particule de rester bloquée dans ce piège. Cette observation est 

qualitativement la même que celle que l'on peut faire au sujet des modèles 

RSA et BD. Il existe toutefois une différence fondamentale entre les modèles 

avec et sans diffusion. Si la diffusion est prise en compte, la décision de rejet 

d'une particule n'est plus seulement basée sur la géométrie de la 

configuration des particules déjà déposées, mais aussi sur la valeur du 

paramètre tmax : la probabilité de voir une particule bloquée à une altitude 

(par rapport au plan adsorbant) différente de son propre rayon diminue 

quand tmax augmente. 

Pour illustrer cet effet, nous avons réalisé une simulation annexe. 

Considérons un piège formé de trois particules identiques disposées en 

triangle équilatéral de côté égal à 3R. Tant la forme du piège que ses 

dimensions sont arbitraires. Notons simplement qu'un triangle équilatéral ne 

serait plus un piège si son côté avait une longueur supérieure à 2R .J3. Une 

particule est initialement placée au centre de ce piège en contact avec les trois 

particules fixes. On laisse diffuser cette particule jusqu'à ce qu'elle sorte du 

piège et atteigne la surface adsorbante et on mesure le temps -r (exprimé en 

unités de R2 / Ds) nécessaire à cette opération. Cette opération est répétée 1000 

fois, ce qui permet d'obtenir la distribution des temps de sortie pour R* 

variant de 1.0 à 2.3. Au delà, les temps d'échappement et d'adhésion, donc de 

simulation, deviennent prohibitifs. Pour mesurer la sensibilité de la 

probabilité de sortie, P, au choix du temps maximum,. tmax, on peut évaluer le 

temps supplémentaire L1-r4s,ss qu'il faut pour faire passer P de 0.45 à 0.55, par 

exemple. En fait la sensibilité est plutôt donnée par -
1
- . La figure A13 

.!1't 45,55 

montre l'évolution du logarithme de ce critère en fonction de R*, qui est assez 

bien reproduite par un polynôme de degré 3. Ce polynôme ne sert qu'à 

estimer -
1
- pour des valeurs de R* plus élevées que celles qui ont pu être 

L1't45,55 

traitées par simulation. Il ne faut sans doute pas attacher trop d'importance à 
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Figure A13: Courbe de variation de ln(--1-) en fonction du rayon 
D.r4s,ss 

réduitR*. 

1 
la valeur de --- en elle-même, mais bien plus à son évolution avec R*. 

D.'t45,55 

Pour comparer plus justement les sensibilités relatives aux quatre variétés de 

particules que nous avons étudiées, il convient encore de multiplier --
1
-

D.'t 45,55 

par Ds/ R2. On obtient ainsi : 
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type de 
particules 

R* 
coefficient de 

diffusion 
Ds (m2.s-1) 

polystyrène 
4.0f..tm 

1.72 

1.29x10-13 

-2.7 
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mélamine mélamine mélamine 
3.31f.,tm 4.46f.,tm 8.742f.,tm 

2.47 3.33 6.52 

1.56x10-13 1.16x1ü-13 5.90x1Q-14 

-12.2 -52.0 -733.3 

On peut vérifier que le critère de sensibilité ln(-1- D ~ ) est grossièrement 
Ll-r45,ss R 

proportionnel à -R*4. Autrement dit, l'argument du logarithme se comporte 

comme exp(-R*4), ce qui signifie qu'en augmentant le temps alloué à une 

particule pour sortir d'un piège, l'effet de cette augmentation sur la 

probabilité de sortie décroît très rapidement avec R*. 

b) Simulations 

Nous revenons à présent aux simulations du recouvrement proprement 

dites. Le côté des surfaces adsorbantes (carrées) a été fixé à vingt fois le 

diamètre des particules, ce qui correspond à un incrément du taux de 

recouvrement par particule adsorbée voisin de 1.96x10-3. Pour limiter les 

effets de taille finie, on applique des conditions périodiques aux côtés des 

carrés. Pour chacun des quatre types de particules étudiées, dix surfaces ont 

été recouvertes jusqu'à un taux proche de sa valeur de saturation (voir ci­

dessous). A cette fin, 600 particules ont été déposées (ce qui ne signifie pas 

adsorbées) par surface dans le cas des particules de polystyrène de 4.0 f..tm de 

diamètre et de mélamine de 3.31 f..tm de diamètre, et 1000 particules dans le 

cas des particules de mélamine de 4.46 et 8.742 f..tm de diamètre. Pour chaque 

système de particules, la simulation a été répétée pour une série de valeurs 

croissantes du paramètre tmax. 

Au cours d'une simulation tous les essais (y compris les essais qui ne 

conduisent pas à une adsorption) sont enregistrés, de telle sorte que l'on 

dispose à la fin de la simulation de la chronologie complète du recouvrement 
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de chaque surface. Le dépouillement de ces résultats bruts s'opère de la façon 

suivante. Comme indiqué plus haut, pour des particules monodisperses, la 

cinétique peut être déterminée soit en associant un temps moyen à un taux 

de recouvrement donné, soit en associant un taux de recouvrement moyen à 

un temps donné. En raison de la polydispersité des suspensions et du 

caractère aléatoire de la succession des rayons des particules dans l'ordre des 

essais d'adsorption, la suite des taux de recouvrement et des temps 

correspondants (ou vice versa) est différente sur chacune des dix surfaces 

couvertes. On est alors amené à procéder de façon un peu différente. Si l'on 

choisit la première option, on définit des intervalles de taux de recouvrement 

de largeur L18. Tous les taux de recouvrement différents qui appartiennent à la 

classe [8, 8+L18[ sont regroupés. On regroupe de même les temps qui 

correspondent aux taux de recouvrement appartenant à cette classe. On en 

déduit un couple de nombres, constitué par la moyenne des taux de 

recouvrement et de celle des temps. Cette opération est réalisée classe après 

classe, en partant de [0, L18[, tant que le taux de recouvrement maximum 

observé sur la surface la moins couverte n'est pas atteint. Si l'on choisit la 

deuxième option, le principe reste le même, seuls les rôles respectifs de 8 et 

de "C sont intervertis. Toutefois, il faut noter que dans cette variante, toutes les 

données sont utilisées, alors que dans la variante précédente seules les 

tentatives de dépôt couronnées de succès sont comptabilisées. Ceci est dû au 

fait que, dans la deuxième variante, le temps sert de variable explicative et 

que celle-ci forme une suite strictement croissante (pour une surface donnée). 

Au contraire, dans la première variante, la variable explicative (c'est-à-dire 8) 

forme une suite (croissante au sens large du terme) qui comporte un grand 

nombre de répétitions correspondant à des essais d'adsorption manqués. En 

pratique, toutefois, les deux variantes conduisent à des cinétiques 

indiscernables dans la limite des fluctuations statistiques inhérentes aux 

simulations. Cependant, la deuxième option est préférable car elle permet de 

visualiser la cinétique sur un domaine de temps significativement plus 

étendu que ne le permet la première option, à partir des données issues des 
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mêmes simulations. Les figures Al4 à Al7 montrent toutes les cinétiques 

obtenues. On constate que la valeur de tmax nécessaire pour atteindre une 

courbe limite est variable suivant les particules considérées, c'est-à-dire 

suivant la valeur deR*, comme on pouvait s'y attendre. 

Pour les particules les plus "lourdes" (R* = 6.52; figure A14), l'écart entre 

les cinétiques décroît régulièrement quand tmax augmente. Pour tmax = 960 et 

1920 secondes, on obtient des courbes pratiquement indiscernables, que nous 

considérons comme représentatives de la cinétique limite. Répétons ici que 

l'expression "courbe (ou cinétique ou loi) limite" est un abus de langage. La 

cinétique ne peut au mieux que se stabiliser sur un certain domaine de tmax, 

avant de devenir inéluctablement linéaire (de pente égale à l'unité jusqu'à la 

saturation) dans le cadre du modèle DRSAGM, quand tmax tend vers l'infini. 

Cette remarque vaut pareillement pour les autres types de particules 

étudiées. Pour R* = 6.52, la probabilité d'échappement d'un piège est peu 

sensible à une variation de tmax (cf. paragraphe A-VIII-l-a). L'allongement 

progressif de tmax sert donc principalement (sinon uniquement) à s'assurer 

que toutes les particules pouvant atteindre la surface y parviennent 

effectivement. Le corollaire est que les autres particules, c'est-à-dire celles qui 

tombent initialement dans un piège, y restent bloquées. Qualitativement, la 

même analyse s'applique aux particules ayant R* = 3.33 et 2.47 :les cinétiques 

convergent régulièrement vers une loi limite (apparente) à mesure que tmax 

augmente (figures A15 et A16). 

Les particules de polystyrène (R* = 1.72) donnent lieu à une évolution 

moins claire des cinétiques. On observe (figure A17) dans la région -r = 0.6 

tout d'abord une réduction progressive de l'écart entre les courbes quand tmax 

passe de 50 à 400 secondes, puis une croissance de l'écart quand tmax s'élève à 

800 secondes. Jusqu'à 400 secondes, on permet aux particules non piégées de 

se déposer sur la surface. Quand le temps d'attente est prolongé, il est 

vraisemblable qu'une partie des particules initialement piégées arrivent à 

s'extraire des pièges et commencent à rejoindre la surface. 

80 



0.6 

0.5 

0.4 - - - - - - -

'0.59 

0.2 - - - -' 0.58 

'0.57 

0.1 - - - - - - - : 0.56 

0.5 

Chapitre A : Théories et modèles 

' ' ------------------------
' ' 

1.0 1.5 2.0 

0 1920 

0 960 

0 240 
,,.,, 60 

0 15 

0 7 
-BD 

0~------~--------~--------~~~~~ 
0 0.5 1 

't 
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Figure A14: Cinétiques (cercles) prévue par le modèle DRSAGM en 

considérant des particules possédant un rayon réduit R* = 6.52 et un 

temps maximum, tmax, alloué à une particule pour se stabiliser dont les 

valeurs (en s) sont indiquées dans l'encart. La courbe en trait plein 

représente la cinétique prévue par le modèle balistique BD(-). 

81 



Chapitre A : Théories et modèles 
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Figure A15: Cinétiques (cercles) prévue par le modèle DRSAGM en 

considérant des particules possédant un rayon réduit R * = 3.33 et un 

temps maximum, tmax, alloué à une particule pour se stabiliser dont les 

valeurs (en s) sont indiquées dans l'encart. La courbe en trait plein 

représente la cinétique prévue par le modèle balistique BD(-). 
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Figure A16: Cinétiques (cercles) prévue par le modèle DRSAGM en 

considérant des particules possédant un rayon réduit R * = 2.47 et un 

temps maximum, tmax, alloué à une particule pour se stabiliser dont les 

valeurs (en s) sont indiquées dans l'encart. La courbe en trait plein 

représente la cinétique prévue par le modèle balistique BD (-). 
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Figure A17: Cinétiques (cercles) prévue par le modèle DRSAGM en 

considérant des particules possédant un rayon réduit R* = 1.72 et un 

temps maxinuun, tmax, alloué à une particule pour se stabiliser dont les 

valeurs (en s) sont indiquées dans l'encart. La courbe en trait plein 

représente la cinétique prévue par le modèle balistique BD(-). 

84 



Chapitre A : Théories et modèles 

Si l'on augmente tmax jusqu'à 1600 secondes, l'écart par rapport à la cinétique 

précédente diminue de nouveau, ce qui semble indiquer qu'une loi limite 

(non trivialement linéaire) puisse être finalement atteinte. Pour tester cette 

hypothèse, nous avons réalisé une simulation supplémentaire avec 

tmax = 3200 secondes. Comme le montre l'encart dans la figure A17 cette 

cinétique se distingue encore de celle correspondant à tmax = 1600 secondes. 

On voit en particulier qu'elle est systématiquement plus rapide que les 

précédentes jusqu'à e ~ 0.574. Il semble donc que pour les particules "légères" 

(R * = 1.72), la sortie des pièges soit suffisamment probable pour qu'il n'existe 

pas de région de tmax qui permette de stabiliser la cinétique prévue par le 

modèle DRSAGM. Toutefois, comme nous le verrons dans le chapitreE, la 

région asymptotique obtenue expérimentalement est assez éloignée des 

prévisions de ce modèle. Dans le contexte des expériences réalisées dans 

cette thèse, il n'est donc pas nécessaire de discuter plus avant l'existence 

d'une cinétique limite sur tout le domaine de e pour les particules ayant 

R*=1.72. 

Dans les quatre cas considérés, nous conserverons les lois limites 

(apparentes) obtenues ici quand elles existent (R* = 6.52, 3.33, 2.47) ou la loi 

correspondant à tmax = 3200 secondes dans le cas R* = 1.72, en vue de la 

comparaison aux mesures (cf. chapitreE). 

Une dernière information qu'il peut être intéressant d'extraire des 

simulations concerne l'estimation du taux de recouvrement maximtu:n. 8max, 

atteint et sa relation au taux de recouvrement à saturation. Il faut dire 

d'emblée que rien ne permet de confondre ces deux quantités. En effet, la 

stabilité du taux de recouvrement, même sur plusieurs centaines d'essais 

d'adsorption, ne prouve pas que la saturation est atteinte. Les tableaux ci­

dessous donnent les valeurs de 8max que nous avons obtenues. Ces valeurs 

sont simplement définies par la moyenne arithmétique des taux de 

recouvrement finaux sur chacune des dix surfaces couvertes par valeur de R* 

et de tmax· Les incertitudes correspondent à des intervalles de confiance à 95% 

(figure A18). 
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Figure A18 : Courbes de variation du taux de recouvrement à saturation 

Soc obtenus à partir des simulations des figures A14-Al7, en fonction 

temps maximum, tmox, alloué à une particule pour se stabiliser. 
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Particules de polystyrène 

~ 50 100 200 400 800 1600 3200 
* 

) 

1.72 0.5111 0.5541 0.5713 0.5734 0.5768 0.5752 0.5744 
±0.0074 ±0.0044 ± 0.0055 ± 0.0046 ± 0.0070 ±0.0032 ± 0.0055 

Particules de mélamine 

~ 7 15 60 240 960 1920 
* 

) 

2.47 0.4904 0.5882 0.5994 0.5989 0.6033 
± 0.0049 ± 0.0057 ± 0.0060 ± 0.0078 ± 0.0050 

3.33 0.5874 0.5940 0.5963 0.5974 
±0.0054 ± 0.0070 ± 0.0050 ± 0.0045 

6.52 0.4677 0.5100 0.5608 0.5897 0.5963 0.5972 
± 0.0057 ± 0.0092 ± 0.0090 ± 0.0053 ± 0.0038 ± 0.0076 

c) Conclusion aux simulations 

Les simulations que nous avons effectuées ont montré que les 

cinétiques tendent vers une courbe limite (apparente) pour une valeur finie 

de tmax. Pour des valeurs de R* assez grandes, la probabilité de sortie d'un ou 

plusieurs piège(s) est suffisamment petite pour qu'il existe une plage de tmax 

assez large à l'intérieur de laquelle la cinétique observée est effectivement 

insensible au choix de tmax. A partir du moment où les cinétiques deviennent 

pratiquement indépendantes du paramètre tmax, nous admettons que nous 

disposons d'une estimation réaliste de la cinétique qui puisse être comparée 

aux résultats expérimentaux. On comprend donc que le paramètre tmax sert 

non seulement à limiter les temps de calcul, mais surtout à trier les particules 

qui peuvent atteindre la surface du point de vue géométrique de celles qui 

n'ont qu'une chance très réduite d'y parvenir dans un temps comparable à 

celui de l'expérience. 
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2) Af!Proche théorique 

Les problèmes soulevés par le caractère séquentiel du modèle présenté 

ci-dessus peuvent en principe être résolus par une approche théorique en 

présence d'un champ gravitationnel, visant à déterminer le flux d'adsorption 

d'un ensemble de particules, comme cela a été proposé au paragraphe A-VII-

2 pour la diffusion pure. Dans cet ordre d'idées, une approche théorique de 

l'adsorption irréversible de particules colloïdales à une interface 

solide/liquide a été proposée récemment par Adamczyk et al. [ADA99l, tenant 

compte de la diffusion dans un champ gravitationnel et de l'interaction 

hydrodynamique particule/surface. L'idée de base est que la probabilité 

d'adsorption d'une particule située à la hauteur zo au-dessus du plan 

adsorbant ne dépend pas seulement de la fonction de surface accessible au 

niveau de ce plan, mais résulte de l'effet cumulé des fonctions de surface 

accessible, <l>(z,e), correspondant à toutes les hauteurs comprises entre 0 et zo. 

En d'autres termes, on retrouve ici le concept de diffusion dans les canaux 

formés par les particules adsorbées, utilisé (en l'absence de gravité) par 

Schaaf et al. (scH91J. 

L'élément clé de l'approche d'Adamczyk et al. est la fonction <l>(z,e). 

Dans le cas particulier de sphères dures de rayon R, ces auteurs ont montré 

que la fonction de surface accessible résultante, donc celle qui gouverne la 

cinétique d'adhésion, est donnée par : 

[A42] 

où h(E,Ç,) = ér; /F(Ç,), où F@ est définie à l'équation suivante (équation 

[A43]). Dans cette expression apparaît le paramètre E qui est relié au 

paramètre R *par E = 2R *4 si la densité des particules est supérieure à celle du 

liquide. La variable Ç, représente simplement l'altitude z exprimée en unités 

du diamètre des particules : Ç, = zj2R. Si l'on ne tient compte que de 

l'interaction hydrodynamique de la particule mobile avec le plan adsorbant, 

le coefficient de diffusion D(Ç) ne dépend que de l'altitude z (ou Ç) de cette 
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particule. Happel et Brenner [HAP86J ont montré qu'une bonne approximation 

de D(Ç) est donnée par : 

D(Ç) = D5 ~ = D5 F(Ç) 
21:,+1 

[A43] 

où Ds est le coefficient de diffusion de Stokes-Einstein. La borne inférieure 
- -

d'intégration, o , représente une distance petite, mais non nulle ( o - O.OlR), 

à partir de laquelle on admet que la particule qui a atteint cette hauteur est 

adsorbée. 

La fonction <I>(Ç8) peut s'écrire sous la forme d'une série en 8 : 

[A44] 

où les coefficients C1 et Cz sont des fonctions de Ç uniquement, siR*= O. SiR* 

est non nul, le coefficient Cz contient en plus un terme qui dépend de R *. En 

introduisant cette expression dans l'équation [A42], on obtient <I>a(8) 

également sous la forme d'une série en e : 
[A45] 

avec: 

j 1 f ;h(E, (,) C1 ((,) dl:,/ f 6
1
h(E, (,) dl:, [A46a] 

/ 2 = J;h(E,t:,)[Ci(Ç,)-C2 (1:,)]dr,jJ;h(E,Ç,)dÇ, [A46b] 

Toutefois, cette approche n'a pas pu être exploitée dans le cadre de 

notre travail car seuls les coefficients fi et fz ont pu être déterminés jusqu'à 

présent. Il s'agit donc d'une théorie qui, pour l'heure, ne s'applique en 

pratique qu'aux faibles taux de recouvrement. En principe, l'approche 

d'Adamczyk et al. pourrait s'étendre à tous les ordres en 8, mais la 

détermination théorique des coefficients C3(Ç) et suivants (nécessaire à celle 

des coefficients fi et suivants) s'avère une entreprise extrêmement difficile. 
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IX - Conclusion 

Quels que soient les mérites respectifs des approches que nous venons 

de discuter, il serait intéressant de confronter les résultats auxquels elles 

donnent lieu à ceux issus d'une simulation "directe", c'est-à-dire une 

simulation parallèle par construction, soit sur réseau, soit, mieux, dans un 

espace continu. Luthi et al. ont proposé un modèle à (1+1) dimensions de 

diffusion sur réseau où plusieurs particules diffusent en même temps, appelé 

"Cellular Automaton" [LUT97J. D'après la figure 2 de cet article, la cinétique 

obtenue semble très voisine de celle prévue par le modèle RSA, avec 

toutefois une différence notable au début du processus. De leur côté, 

Oberholzer et al. ont employé leur algorithme pour étudier essentiellement 

l'influence des forces électrostatiques et de van der Waals sur le taux de 

recouvrement à saturation et la fonction de distribution radiale 

correspondante. Ils ont néanmoins indiqué que la cinétique de la phase finale 

du recouvrement simulée est en accord avec la loi asymptotique en t-2/3 

évoquée plus haut [OBE97J. 
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I - Introduction 

Certaines expériences de sédimentation de particules colloïdales se 

déroulent sur des temps pouvant atteindre plusieurs heures. Ceci implique la 

prise d'un nombre important de photographies de la surface afin d'en suivre 

l'évolution temporelle. Etant donné qu'il sera ensuite nécessaire d'analyser 

l'ensemble de ces images, un logiciel de traitement d'images, ainsi qu'un 

micro-ordinateur, sont indispensables. 

t 

Processus de dépôt observé 
sous le microscope optique 

Figure Bl : Schéma général du dispositif expérimental. 

Le processus de sédimentation proprement dit se déroule dans une 

cellule de sédimentation, où sont injectées les différentes suspensions. Il est 

judicieux de concevoir une cellule ayant une hauteur relativement 

importante, afin que la suspension de particules puisse être suffisamment 
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diluée. Ceci permet de limiter la présence de multiplets dans la suspension, 

ainsi que l'existence d'interactions des particules entre elles dans le volume 

qui ne permettraient plus de comparer les expériences réalisées avec les 

modèles théoriques existants, ces derniers considérant des particules qui 

s'adsorbent sur la surface de manière séquentielle. 

L'observation de la sédimentation est réalisée grâce à l'utilisation d'un 

microscope optique à géométrie inversée. Il permet de suivre en temps réelle 

processus de dépôt et est relié au micro-ordinateur par l'intermédiaire d'une 

caméra CCD et d'une carte d'acquisition. La figure Bl donne un schéma de 

l'ensemble de ces éléments. Ces derniers seront décrits plus en détail dans la 

suite du chapitre. 

II - Dispgsitif expérimental 

Pour l'étude de la cinétique de sédimentation des particules colloïdales, 

nous avons utilisé une méthode d'observation directe à l'aide d'un 

microscope optique à champ clair. Le dispositif expérimental est constitué 

d'une cellule, connectée à un réservoir. La cellule, dans laquelle les particules 

sédimentent,. est placée sous le microscope. Celui-ci est équipé d'une caméra 

CCD et d'une carte d'acquisition qui permettent la digitalisation des images 

du processus expérimental. 

1) La cellule de sétlimentation 

La cellule de sédimentation, dont nous nous sommes servi lors de nos 

travaux, est du même type que celle utilisée par l'équipe du Professeur 

Z. Adamczyk [ADA96bJ, [ADA98J. Elle est constituée d'un tube de verre vertical, de 

diamètre intérieur 5.3 mm, fermé à son extrémité supérieure par une pièce de 

verre circulaire fixée par collage. Près de cette extrémité se trouve un embout 
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permettant de connecter la cellule à un réservoir par l'intermédiaire d'un 

tube souple. 

~., __ Pièce de verre circulaire 

Figure B2 : Représentation de la cellule de sédimentation. 

Pour nos expériences, nous avons utilisé trois cellules dont les hauteurs 

respectives étaient de 72.5 :mm. 56.5 mm et 38.5 :mm. les trois cellules ayant 

un diamètre de 5.3 mm. Nous utilisons des cellules de hauteurs différentes 

selon le type de particules considéré. En effet, pour des particules de petite 

taille ou de faible densité, le temps nécessaire pour atteindre la saturation 

dans les expériences devient très grand. Pour le diminuer, il est nécessaire 

d'augmenter la concentration en particules de la suspension utilisée, ce qui 

entraîne, en contrepartie, une perte de contraste des images obtenues. Pour 

améliorer le contraste, il faut alors diminuer la hauteur de liquide traversé 

par la lumière, c'est-à-dire utiliser une cellule de hauteur plus faible. 
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L'extrémité inférieure de la cellule est fermée à l'aide d'une lamelle de 

microscope. C'est sur cette lamelle que se déroule l'adsorption des particules, 

et donc l'observation du processus. 

2) Les lamelles de microsœrze 

Nous utilisons des lamelles couvre objet (Micro Cover Glass Esco 100, 

Erie Scientific, Portsmouth, N. H., USA) de dimension 18 x 18 mm2• Pour 

pouvoir être utilisées comme support à l'adsorption de particules colloïdales, 

ces lamelles doivent au préalable être nettoyées très soigneusement afin 

d'éliminer toute impureté ou poussière susceptible de modifier l'adhésion 

des particules. Les procédés utilisés pour le nettoyage des lamelles, ainsi que 

leur préparation, sont exposés au chapitre IV-2. 

3) Le svstème d'observation 

a) Le microscope 

Nous avons utilisé un microscope à géométrie inversée (Axiovert 100, 

Carl Zeiss GmbH, lena, Allemagne), particulièrement adapté à l'étude de la 

sédimentation, car il permet le suivi en temps réel du processus de dépôt, les 

objectifs étant placés en-dessous de l'échantillon. Ce microscope est muni 

d'une lampe halogène (100 W) et d'un filtre infrarouge destiné à réduire les 

radiations thermiques. Il possède en outre trois objectifs x32, x40 et x63. 

Chacun de ces grossissements peut être multiplié par un facteur 2.5 par 

insertion d'un multiplicateur, qui est constitué d'une lentille additionnelle. 

Ce type de microscope garantit un éclairage uniforme de l'objet étudié, ce qui 

est indispensable pour permettre l'utilisation correcte d'un logiciel de 

traitement d'images. Un porte échantillon, conçu pour recevoir la cellule de 
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sédimentation, est disposé sur la platine du microscope et permet un 

déplacement très précis du système à l'aide d'une commande coaxiale 

surbaissée. 

b) La caméra CCD 

Le microscope à optique inversée est couplé, par l'intermédiaire d'une 

caméra eco et d'un logiciel d'analyse d'images, à un micro-ordinateur qui 

permet l'acquisition et la sauvegarde d'images pour une exploitation 

ultérieure. La caméra CCD (dispositif à couplage de charge) est de type noir 

et blanc (VCB 3512P, Sanyo Electric CO. Ltd., Osaka, Japon), dont la cellule 

CCD est constituée de 795 x 596 éléments. Sa sensibilité est de 0.07lux. 

c) La carte d'acguisition 

Le transfert des images de la caméra au micro-ordinateur s'opère par 

l'intermédiaire d'une carte d'acquisition vidéo (Matrox-Image 1280, Dorval, 

Québec, Canada). Cette carte numérise les images dans un élément de 

mémoire de 8 octets, permettant d'obtenir des images de 256 x 256 pixels 

(picture element). La carte d'acquisition permet de visualiser le signal issu de 

la caméra sur un écran différent de l'écran principal du micro-ordinateur, ce 

qui permet de contrôler en permanence le déroulement de l'expérience. 

d) Le logiciel de traitement d'images 

Le logiciel de traitement d'images (VISILOG 4.1.3.9) est commercialisé 

par la société NOESIS (Velizy, France). Ce logiciel permet la prise 

automatique des images à intervalles réguliers, et la mise en œuvre de 

fonctions de base d'analyse d'images. Néanmoins, vu les difficultés 
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rencontrées lors de l'exploitation des expériences de cinétique, il nous a été 

nécessaire de développer un programme dont nous détaillerons les 

principes, l'élaboration et les fonctionnalités au chapitre D. 

III - Type de particules utilisées 

Nous avons étudié quatre systèmes de particules, soit de mélamine 

formaldéhyde, soit de polystyrène. Ces systèmes ont été choisis en fonction 

de la valeur de leur paramètre R*, qui a été défini au chapitre A. Ce 

paramètre est un nombre sans dimension, qui quantifie l'influence relative 

de l'effet de la pesanteur par rapport à celui de la diffusion brownienne. Il 

dépend du rayon et de la densité des particules considérées, ainsi que 

d'autres paramètres qui restent constants dans nos expériences. L'étude de 

ces différents systèmes nous a permis d'explorer un domaine de R* allant de 

1.32 à 6.52, ce qui correspond au passage d'un comportement de type RSA à 

un comportement de type BD. La zone de transition se situe dans la région : 

1 ::;;R*::;;3. 

1) PaFticules de mélamine formaldéhyde 

La masse volumique des particules de mélamine est de 1.5 g.cm-3. Elles 

sont chargées positivement pour un pH compris entre 0 et 5 et négativement 

pour un pH compris entre 5 et 14, du fait de la présence de groupements 

NHz à leur surface. 

Nous avons travaillé avec trois diamètres différents. 
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a) Particules de mélamine de 8.74 wn de diamètre 

Il est très délicat d'obtenir des particules de mélamine de diamètre 

supérieur à 5 )lill qui soient suffisamment monodisperses en taille. C'est 

pourquoi, pour les tailles supérieures, nous nous sommes procuré les 

particules chez un fournisseur (Polysciences Europe GmbH, Eppelheim, 

Allemagne). La taille des particules a été mesurée par la société Polysciences 

à l'aide d'un compteur de Coulter. Le diamètre moyen est de 8.742 )lill, avec 

un écart type de 0.136 J.llll. Cependant, le spectre des dispersions en tailles 

s'étend de 8.1 à 9.5 )lill environ. 

Figure B3: Particules de mélamine de 8.74 )lill de diamètre observées au 

microscope électronique à balayage. Le défaut dans la figure est du à un 

effet de charge lié au fait que les particules sont très fortement chargées. 

98 



Chapitre B : Matériels 

b) Particules de mélamine de 4.46 wn de diamètre 

Ces particules ont été synthétisées au laboratoire [ZUB70J. La taille des 

particules (4.46 ± 0.25 J.UU) a été mesurée par compteur de Coulter par 

M. ZEMBALA à l'Institut de Catalysis et Surface Chemistry en Pologne. 

Figure B4 : Particules de mélamine de 4.46 J.UU de diamètre observées au 

microscope électronique à balayage. 

c) Particules de mélamine de 3.31 wn de diamètre 

Ces particules ont également été synthétisées au laboratoire. La taille 

des particules (3.31 ± 0.13 J.UU) a été mesurée par compteur de Coulter. 
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Figure B5 : Particules de mélamine de 3.31 )liD de diamètre observées au 

microscope électronique à balayage. 
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Figure B6: Courbe de polydispersité obtenue à l'aide d'un compteur de 

Coulter pour les particules de mélamine de 3.31 )liD de diamètre. 
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La distribution de taille est représentée dans la figure B6, et s'étend de 3.0 à 

3.6 Jlll1. 

2) Les fl.tlrticules de fl.Ol)!§.tx,rène de 4. 00 um de diamètre 

Le choix des particules ayant une densité plus faible que celle de la 

mélamine a soulevé quelques difficultés. Au début, nous nous étions orientés 

vers des particules de latex chargées positivement, afin de permettre leur 

adhésion sur la silice, chargé négativement, par interactions électrostatiques. 

Mais les particules commercialisées étant recouvertes de tensioactif pour 

augmenter leur stabilité, nous n'avions pas observé d'adhésion. 

Nous nous sommes ensuite tournés vers des particules de polystyrène, 

qui sont chargées négativement et dont la masse volumique est de 

1.055 g.cm-3. Dans ce cas, il est nécessaire d'effectuer un traitement de surface 

des lamelles de silice (détaillé dans la suite du chapitre), afin de permettre 

l'adhésion des particules sur la surface. 

Malheureusement, nous avons obtenu de nombreux lots de particules 

de polystyrène constitués de plusieurs populations de tailles bien distinctes. 

Or, le but de nos expériences étant de déterminer la cinétique de 

sédimentation pour une valeur de R* donnée, la présence de deux tailles de 

particules, voire plus, aurait compliqué énormément l'exploitation des 

résultats, puisqu'il aurait fallu tenir compte de la contribution des différentes 

populations à la cinétique. 

C'est pourquoi nous avons opté pour des particules de polystyrène de 

calibration, obtenues auprès de la société Duke Scientific Corporation (Palo 

Alto, California, USA), dont la dispersion en taille est très faible et garantie 

par le fournisseur. 

Les particules de polystyrène que nous utilisé sont caractérisées par un 

diamètre de 4.000 ± 0.033 Jlll1. La détermination cette taille a été réalisée par 

microscopie optique en utilisant un micromètre calibré, par le fabriquant. 
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Pour ces particules, nous avions observé un problème d'adhésion lié à 

la présence de tensioactif, comme cela avait été le cas pour les particules de 

latex chargées positivement. Ce problème a pu être réglé en concentrant la 

solution mère 10 fois ce qui a permis de diminuer la concentration de 

tensioactif dans la solution finale. Pour cela, un certain volume X de solution 

commerciale est introduit dans un tube en polypropylène. Puis, après avoir 

laissé sédimenter les billes au fond du tube, on prélève un volume 0.9 x X de 

solvant du surnageant. 

Les suspensions de particules, ainsi reconcentrées, ont été ensuite 

rediluées dans une solution à pH = 4. Ce procédé permet de diminuer la 

quantité de tensioactif présent dans la suspension finale, tout en choisissant 

une dilution adéquate, permettant d'avoir assez de particules dans la 

solution pour obtenir la saturation des surfaces à couvrir . 

Solution 
mère 

Sédimentation 
pendant 

quelques jours 

• ·=·=·=·=·=·· Pipetage et 

E~ 
Solution 

de pH~4 

Figure B7 : Préparation des suspensions de particules de polystyrène. 
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1 - Introduction 

En vue d'obtenir des résultats reproductibles, il est nécessaire de 

préparer les expériences avec un très grand soin, et d'assurer une extrême 

propreté de la cellule de sédimentation, des lamelles utilisées comme surface 

d'adhésion, ainsi que des suspensions de particules. En effet, quelques 

impuretés (poussières) ou des contaminations bactériennes peuvent rendre 

l'expérience de cinétique inexploitable. 

Les procédés utilisés pour la préparation des expériences, ainsi que le 

montage de la cellule et le déroulement d'une expérience, sont exposés dans 

ce chapitre. 

Il- Nettoyage de la cellule 

La cellule est plongée dans une solution de 10 % de détergent 

tensioactif (RBS® 50, Traitements Chimiques de Surfaces, Frelinghien, France) 

durant une nuit pour éliminer les particules adsorbées sur les parois lors des 

expériences précédentes. Elle est ensuite rincée abondamment à l'eau (super 

Q Millipore). Des bains de rinçage sont répétés pendant plusieurs heures 

pour éliminer toute trace de tensioactif. 

III - Préparation des lamelles 

1) Nettovage des lamelles 

L'état de la surface des lamelles étant un paramètre important pour le 

bon déroulement de l'expérience, il est nécessaire de traiter les lamelles avant 

leur utilisation. Ces lamelles sont nettoyées avec une solution à base 
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d'hydroxyde de potassium et d'éthanol, qui assure l'élimination efficace de 

toute impureté à la surface de silice. 

La composition du mélange à base d'hydroxyde de potassium et 

d'éthanol est la suivante : 

2.88 g d'hydroxyde de potassium (KOH) 

3.00 gd' eau (super Q Millipore) 

16.20 g d'éthanol (C2HsOH). 

L'hydroxyde de potassium, par sa forte basicité, et l'alcool, au pouvoir 

bactéricide, rendent la lamelle parfaitement propre. L'hydroxyde de 

potassium, qui se dissout très mal dans l'alcool, est préalablement dissous 

dans l'eau (réaction exothermique). L'alcool est rajouté après 

refroidissement. 

Le nettoyage des lamelles se déroule de la manière suivante : les 

lamelles sont plongées durant 20 minutes dans la solution à base 

d'hydroxyde de potassium et d'éthanol. Elles sont ensuite abondamment 

rincées sous un flux d'eau (super Q Millipore), puis plongées pendant 2 

heures dans de l'eau (super Q Millipore). Après cette durée, elles sont de 

nouveau abondamment rincées sous un flux d'eau (super Q Millipore). 

2) Lamelles sans traitement de surface 

Pour les lamelles servant aux expériences avec les particules de 

mélamine, la procédure de préparation des lamelles se termine par un 

séchage des lamelles avec de l'air chaud pulsé, ou sous un flux d'azote. 

Comme nous l'avons déjà précisé dans le paragraphe B-III-1, les particules de 

mélamine, du fait de la présence de groupements NH2 à leur surface, sont 

chargées positivement pour un pH compris entre 0 et 5. En travaillant à 

pH = 4, l'adsorption des particules de mélanine sur la silice (chargée 

négativement du fait de la présence de groupements OH) se déroule par 

l'intermédiaire des interactions électrostatiques. Avec ce type de particules, il 
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n'est donc pas nécessaire de procéder à un traitement particulier de la 

surface de silice. 

3) Lamelles avec traitement tfe- sur(Jlce 

Les particules de latex sont constituées de polystyrène. Ces particules 

sont chargées négativement. Un traitement de la surface de silice est donc 

indispensable pour rendre l'adsorption possible. Nous avons opté pour 

l'utilisation d'une protéine extraite du plasma sanguin, le fibrinogène, pour 

recouvrir la surface. Le fibrinogène que nous avons utilisé se présente sous 

forme lyophilisée et est issu de plasma bovin (Sigma F8630 - Type I-S Free 

bovine plasma, Fraction I, Sigma Chemical CO., MI, USA). Le point 

isoélectrique du fibrinogène, c'est-à-dire le pH où la charge globale de la 

protéine est nulle, se situant approximativement à pH = 5.8, cette protéine est 

chargée positivement à pH = 4 et permet l'adhésion des particules de 

polystyrène. La molécule de fibrinogène joue un rôle important dans les 

processus de coagulation sanguine en se transformant en une substance 

protéique filamenteuse (fibrine). La couche de protéine, à la manière d'une 

colle, crée un "pont" entre la surface de silice et la particule, empêchant ainsi 

la désorption de cette dernière. De plus, le fibrinogène possède une forte 

affinité pour les surfaces de verre et une faible capacité de désorption [FEN9SJ, 

ce qui explique notre choix pour l'utilisation de cette protéine. 

La quantité de fibrinogène utilisée dans la solution pour recouvrir les 

lamelles a été déterminée de façon empirique. Plusieurs paramètres 

expérimentaux ont été optimisés, comme le taux de NaO dans la solution, la 

concentration en fibrinogène utilisée ou encore les temps de séjour des 

lamelles dans les différents bains. En effet, dans de l'eau pure, le fibrinogène 

ne semble pas s'adsorber sur la silice. Le sel est nécessaire ; il diminue 

l'épaisseur de la double couche ionique (longueur de Debye) qui entoure, 

dans un électrolyte, une particule chargée. 
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Au moment de la mise au point du mode opératoire, nous avons 

également essayé un mélange 50 %/50% en masse de NaO et NaN3 à 10-1 M, 

le nitrure de sodium étant destiné à empêcher le développement de bactéries. 

Toutefois dans les temps expérimentaux considérés, nous n'avons jamais 

observé de bactéries en utilisant le NaO seul. Nous avons donc opté pour 

des solutions sans addition de NaN3. 

Premier bain (solution saline : 1 heure) : les lamelles servant aux 

expériences avec les particules de latex, après un rinçage sous flux d'eau, 

sont plongées dans une solution saline (H20, NaO 10-1 M) pendant 1 heure, 

afin de préparer la surface à la solution de fibrinogène. 

Deuxième bain (solution de fibrinogène : 4 heures) : les lamelles sont 

ensuite immergées dans un bain contenant la solution de fibrinogène (80 mg 

de fibrinogène pour 100 mL d'une solution acqueuse de NaO à 10-1 M), 

préalablement filtrée pour éliminer d'éventuels agrégats (filtre Milex-GV 

0.22 Jlffi, Millipore S.A., Molsheim, France), pendant 4 heures. 

Durant cette période, le fibrinogène s'adsorbe sur la surface. On peut 

considérer qu'après 3 heures de contact entre la solution et les lamelles, le 

système a atteint un équilibre entre la quantité de fibrinogène s'adsorbant et 

se désorbant de la surface. Nous avons donc laissé la surface de silice durant 

4 heures en contact avec la solution de fibrinogène. 

Troisième bain (solution de rinçage : 12 heures) : après avoir laissé le 

fibrinogène s'adsorber sur les lamelles, ces dernières sont à nouveau 

plongées dans une solution aqueuse de NaO (1Q-1 M) pendant 12 heures. Ce 

bain est destiné à éliminer le fibrinogène qui n'est pas adsorbé sur la surface 

de silice. 

Quatrième bain (solution à pH = 4 : 1 heure) : Le changement de pH et de 

concentration en sel qui précède pourrait provoquer une désorption du 

fibrinogène. C'est pourquoi les lamelles sont plongées dans un bain aux 

mêmes pH et concentration saline que ceux de la suspension de particules 

utilisée pendant l'expérience. Cette période d'une heure est destinée à 

permettre au système d'atteindre son état d'équilibre. 
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IV - Préparation des suspensions de particules 

Les suspensions de particules sont préparées à une dilution appropriée 

à partir de la suspension mère dans une solution à pH = 4. La concentration 

(exprimée en nombre de particules par unité de volume) dans les 

suspensions est déterminée à partir du rapport de dilution et de la 

concentration Nv (exprimée en nombre de particules par unité de volume) 

dans la suspension mère. Cette dernière est calculée à partir de sa 

concentration en masse, Cm, déduite du pourcentage en produit sec, par 

l'équation : 

[Cl] 

où R représente le rayon des particules, et p la masse volumique des 

particules. 

La valeur du pourcentage en produit sec est fournie par le fabricant 

pour les particules ayant été achetées. Pour les particules qui ont été 

synthétisées au laboratoire, nous avons déterminé cette valeur de manière 

expérimentale en pesant un certain volume de la suspension mère avant et 

après séchage dans une étuve et en déterminant le rapport de ces deux 

masses. 

V - Montage de la cellule 

La cellule de sédimentation est branchée à un réservoir, constitué d'un 

becher muni d'un embout permettant de relier la cellule par l'intermédiaire 

d'un tube. Le réservoir est d'abord rempli par la suspension, qui contient les 

particules à une dilution appropriée dans une solution à pH = 4. Puis la 

cellule est remplie en ajustant sa position à une hauteur inférieure à celle du 

réservoir (l'embout de la cellule se trouvant vers le bas durant la procédure 
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de remplissage). Ceci provoque la montée du liquide dans la cellule, selon le 

principe des vases communiquants. 

Cellule de 
sédimentation 

Tube en 
~plastique 

souple 

Figure Cl : Représentation de la cellule au début de l'expérience. La 

lamelle de microscope est fixée par dépression grâce au liquide et la 

cellule est reliée au réservoir. On a également représenté un certain 

nombre de particules en cours de sédimentation. La vue agrandie montre 

la lamelle de microscope portant des particules adsorbées. 

VI - Déroulement d'une exoérience 

Après avoir monté la cellule, comme indiqué ci-dessus, celle-ci est fixée 

sur la platine du microscope. A l'aide d'une commande coaxiale surbaissée, 

nous déplaçons la platine de telle manière à placer l'objectif du microscope le 

plus près possible du centre de la cellule, donc à l'éloigner des parois de la 

cellule, au voisinage desquelles les effets de bords sont très importants. La 

focale du microscope est ensuite réglée de telle manière que les particules 
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Figure C2: Vue du montage expérimental : la cellule est placée sur la 

platine du microscope. 

apparaissent avec une partie centrale claire. Une fois tous ces réglages 

réalisés, on commence la prise périodique des images de la lamelle, ainsi que 

leur stockage sur le disque dur du micro-ordinateur. 

Le premier cliché de la lamelle que l'on aura pris servira à choisir 

l'origine des temps expérimentaux. Or, ce cliché comporte une ou plusieurs 

particules qui se trouvent déjà adsorbées à la surface. Il ne se rapporte donc 

pas au vrai temps initial expérimental, qui correspond au moment où nous 

retournons la cellule après avoir fixé la lamelle. Il nous sera donc nécessaire 
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Figure C3 : Détail de la cellule de sédimentation et de la platine. 

de réajuster l'origine des temps, et cette partie du traitement sera exposée 

dans le paragraphe D-V-2-b. 

Pour l'ensemble des systèmes expérimentaux que nous avons étudiés, 

nous avons utilisé l'objectif x40 au moins pour le début de l'expérience. 

Celui-ci permet une identification précise des particules arrivant sur la 

surface tant qu'il n'y a pas de formation de pièges. Cette identification 

devient néanmoins moins aisée à partir du moment où les premiers pièges 

apparaissent. Nous introduisons donc un multiplicateur x2.5, afin de pouvoir 

suivre plus précisément le déroulement de l' expérienèe. Ce multiplicateur 

x2.5 n'a pas été nécessaire pour les particules de mélamine de 8.74 ~En 

effet, la taille de ces particules est suffisante pour qu'elles puissent être 

discernées sans ambiguïté à l'aide de l'objectif x40 durant tout le processus. 

Nous aurions également pu réaliser nos expériences en utilisant 

l'objectif x40 et le multiplicateur x2.5 durant toute la cinétique, ce qui nous 

aurait évité ensuite des difficultés dans le dépouillement des cinétiques, ainsi 
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que le risque d'un saut important du taux de recouvrement, qui peut 

survenir au moment de l'introduction du multiplicateur. 

Toutefois, l'utilisation de l'objectif x40 seul, au début de l'expérience, 

présente deux avantages importants. 

Le premier avantage est de permettre de suivre la cinétique sur une 

surface plus grande, ce qui permet de réaliser l'ajustement des données 

expérimentales aux courbes théoriques sur un nombre de points plus 

important, donc avec une meilleure précision. 

Le deuxième avantage que présente l'utilisation de l'objectif x40 seul, 

au début de l'expérience, est de limiter les effets liés au déplacement du 

système expérimental. En effet, de ce fait, la durée totale de l'expérience est 

divisée en deux domaines, chacun des domaines étant traité de manière 

indépendante. Et les déplacements du système expérimental, qui auraient pu 

survenir au début de l'expérience avec l'utilisation de l'objectif x40, ne sont 

pris en compte que pour cette partie de l'expérience. Ceci est d'autant plus 

intéressant que ces déplacements surviennent surtout au début de 

l'expérience, quand la température de la cellule est en cours de stabilisation. 

Conjointement à l'introduction du multiplicateur x2.5, nous fixons une 

feuille transparente sur l'écran de contrôle qui est relié à la caméra. Sur cette 

feuille transparente, nous marquons ensuite la position des particules se 

trouvant sur la surface, ainsi que la position des particules piégées pendant 

tout le déroulement de l'expérience. Le repérage des particules se trouvant 

sur la surface nous permettra d'estimer le déplacement du système 

expérimental. Si ce déplacement devient trop important, la feuille 

transparente nous servira de repère pour déplacer la platine à l'aide de la 

commande coaxiale surbaissée et pour replacer le système expérimental à sa 

position initiale. Ceci permettra de limiter le déplacement total effectué par le 

système expérimental durant toute l'expérience. Pour les expériences 

réalisées avec les particules de 8.74 J..Lffi de diamètre, nous avons commencé le 

repérage des particules à l'aide d'une feuille transparente dès le début de 

l'expérience. 
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I - Introduction 

Pour déterminer les cinétiques de sédimentation à partir des images 

acquises à l'aide de la caméra CCD, il est nécessaire d'avoir recours à un 

logiciel de traitement d'images. Dans ce chapitre, nous décrirons l'utilisation 

de cet outil. Au préalable, nous expliquerons comment nous avons effectué le 

calibrage du système expérimental (microscope et caméra). Nous verrons 

ensuite comment il est possible d'extraire les coordonnées des particules se 

trouvant sur les images. Enfin, nous expliquerons les méthodes que nous 

avons employées afin d'obtenir les cinétiques à partir de ces coordonnées. 

Nous développerons en particulier les solutions que nous avons proposées 

pour résoudre les problèmes expérimentaux que nous avons rencontrés, et 

aborderons les effets de la digitalisation liés à notre système expérimental. 

Il - Calibrage du système optique 

Les images obtenues après numérisation par la carte d'acquisition sont 

des images "bitmap" de 256 x 256 pixels comportant 256 niveaux de gris. Afin 

de pouvoir relier les pixels à des grandeurs physiques (exprimées en f.Uil), il 

est nécessaire de calibrer le dispositif optique. Ce calibrage a été réalisé à 

l'aide d'un micromètre (LEITZ : 2 mm/200 graduations, soit 10 fJ1Il par 

graduation). Ce micromètre se présente sous la forme d'une lame porte-objet 

avec, en son centre, une pastille où sont gravées les graduations. La mesure 

du nombre de pixels séparant les graduations du micromètre permet de 

déterminer la taille des pixels pour chaque objectif. 

Comme nous l'avons indiqué précédemment (cf. paragraphe B-II-3-b), 

la caméra CCD que nous utilisons possède des nombres d'éléments d'image 

horizontaux et verticaux différents. Ceci entraîne une définition différente 
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selon l'axe d'observation, du fait que les pixels ne sont pas carrés, mais 

rectangulaires. 

1) Procédures emplovées lars till traitement d~mages 

Pour chaque objectif (avec ou sans multiplicateur associé), nous avons 

réalisé deux séries de dix photographies du micromètre : une série de dix 

images, où les graduations sont positionnées verticalement, et une seconde 

série où les graduations sont positionnées horizontalement (figure Dl), 

chaque image étant obtenue en un endroit différent du micromètre. Il est 

difficile de déterminer sur ces images le nombre de pixels séparant deux 

graduations; il est donc nécessaire de procéder à un traitement d'images. 

Une présentation des différentes fonctions du traitement d'images utilisées 

lors de notre travail, ainsi qu'une explication détaillée de leur application, est 

donnée en annexe b. 

Figure Dl: Photographies du micromètre en positions horizontale (à 

gauche) et verticale (à droite) prises avec un objectif x40. 
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Pour commencer, nous avons procédé à un seuillage par borne 

inférieure (figure D2), qui permet de passer d'une image à 256 niveaux de 

gris à une image binaire (deux niveaux de gris : 0 et 1) en utilisant un filtre. 

Ce filtre attribue à un pixel la valeur 1 si son niveau de gris se trouve entre 0 

et la valeur seuil, et attribue 0 dans le cas contraire. Dans notre cas, nous 

avons utilisé une valeur seuil de 127. Par convention, le niveau 0 est attribué 

à la couleur noire et le niveau 255 à la couleur blanche. 

a 11 •.•• nJzt 111. Il ta •• Ill 

1. •~" ••• , •• 
rfr • l 1 .••. 

Figure 02 : Images binaires obtenues après seuillage. 

Afin d'homogénéiser les contours des graduations, nous avons procédé 

à une fermeture (figure D3) suivie d'une ouverture (figure D4). Ces 

opérations agissent comme des filtres et permettent de lisser les contours des 

objets. Pour l'image horizontale, nous avons utilisé cinq itérations pour la 

fermeture et l'ouverture. Par contre, pour l'image verticale, nous n'avons 

utilisé que quatre itérations. En effet, étant donné que les graduations sont 

plus rapprochées, l'utilisation de cinq itérations supprimerait l'intervalle 

existant entre deux graduations successives lors de la dilatation. 
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Figure D3 : Images obtenues après fermeture. 

Figure D4 : Images obtenues après ouverture. 

A la suite de ces opérations, nous avons obtenu un profil relativement 

régulier des graduations, dont nous avons déterminé le squelette (figure DS), 

afin d'obtenir le centre des graduations du micromètre. 

Sur ces dernières images, l'épaisseur des graduations n'est plus que 

d'un pixel. Il est donc relativement aisé de déterminer, à l'aide d'un curseur, 

le nombre de pixels séparant des graduations, et finalement la taille des 

pixels. 
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Figure D5 : Images représentant le squelette des graduations. 

2) Résultats du calibrage 

La taille moyenne d'un pixel ainsi que l'écart type sont déduits des dix 

valeurs de la distance séparant deux graduations successives, et sont reportés 

dans le tableau suivant : 

Longueur en Jl1Il des côtés d'un pixel 

Objectif Multiplicateur Horizontalement Verticalement 

x32 0.625 ± 0.001 J..liil. 0.523 ± 0.001 J..liil. 

x32 x2.5 0.254 ± 0.001 J..liil. 0.211 ± 0.001 J..liil. 

x40 0.502± 0.002 J..liil. 0.418 ± 0.001 J..liil. 

x40 x2.5 0.204 ± 0.001 J..liil. 0.170 ± 0.001 J..liil. 

x63 0.385 ± 0.001 J..liil. 0.321± 0.001 J..liil. 

x63 x2.5 0.155 ± 0.001 J..liil. 0.130 ± 0.001 J..liil. 
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III - Extraction des coordonnées des narticules 

Pour chaque expérience, environ un millier de clichés (figure D6), pris à 

intervalles de temps réguliers, sont mis en mémoire dans le micro­

ordinateur. Chaque image se présente sous la forme d'un carré de 256 x 256 

pixels. 

Figure 06 : Image à 256 niveaux de gris obtenue après numérisation 

pour des particules de mélamine de 8.74 J.liD de diamètre. Plusieurs 

particules piégées sont visibles (flèches jaunes). 

L'étape suivante consiste à déterminer les positions des particules sur la 

surface. Pendant les expériences, le microscope a été focalisé de manière à ce 

que la zone centrale des particules apparaisse claire, avec une bordure 

sombre. il est donc relativement aisé d'isoler la partie centrale des particules 

par un seuillage par borne supérieure, dont la valeur est ajustée de manière à 

collecter toutes les particules (figure D7). On peut constater que les particules 

piégées n'ont pas été éliminées lors de ce traitement et sont donc 

comptabilisées. Il est de ce fait nécessaire de les enlever par un traitement 

complémentaire (cf. chapitre D-IV-2). 
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Figure D7: Image binaire obtenue après seuillage de l'image de la figure 

D6. Les taches noires obtenues correspondent à la partie centrale des 

particules (particules piégées comprises) de la figure D6. 

Les centres des particules, particules piégées incluses, sont ensuite 

localisés par érosions successives en utilisant la fonction "centroïde" 

Figure DS: Image obtenue après érosion de l'image de la figure D7. Les 

points obtenus correspondent aux centres de gravité des différentes 

taches de l'image de la figure D7, et par conséquent aux centres de 

gravité des particules de la figure D6. 
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(figure D8). Les coordonnées des centres des particules sont ensuite stockées 

dans un fichier pour la suite du traitement. 

IV - Exploitation des résultats issus du logiciel de traitement 

d'images 

La figure D9 présente la courbe de cinétiquel obtenue en utilisant 

directement les résultats issus du logiciel de traitement d'images. Nous 

pouvons d'une part constater que le taux de recouvrement dépasse la valeur 
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Figure D9: Cinétique de sédimentation (cercles) obtenue pour l'une des 

expériences réalisées avec les particules de mélamine de 8.74 Jlll1 de 

diamètre, en utilisant directement les résultats issus du logiciel de 

traitement d'images. 

1 Le taux de recouvrement a été calculé, comme dans tout le reste du mémoire, en 

considérant que le rayon des particules est égal au rayon moyen obtenu lors de la 

caractérisation de ces dernières (cf. chapitre B). 
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de 0.907, correspondant à un empilement hexagonal compact, qui est le taux 

de recouvrement maximum qui puisse être atteint en déposant des particules 

sur une surface. D'autre part, nous observons que la courbe de cinétique 

n'est pas strictement croissante, mais que le taux de recouvrement peut 

atteindre, pour certaines valeurs du temps, des valeurs inférieures à ce 

qu'elles étaient précédemment, ce qui signifierait physiquement que des 

particules se seraient désorbées. Ces deux constations sont incompatibles 

avec les processus de dépôt que nous étudions, et illustrent bien que les 

données issues du logiciel de traitement d'images ne peuvent pas être 

utilisées sans un traitement préalable des informations qu'elles contiennent. 

Pour comprendre l'origine de cette difficulté, il faut rappeler que le 

logiciel de traitement d'images détermine la présence ou l'absence d'une 

particule sur la surface uniquement en fonction du niveau de gris de la partie 

centrale de cette particule. Cette procédure ne pose pas de problèmes 

majeurs au début de l'expérience, car les particules restent bien 

individualisées. Par contre, au fur et à mesure du déroulement du processus, 

des particules restent bloquées entre trois particules adhérentes ou plus. Ces 

particules sont donc piégées et ne touchent pas la surface. Elles ne doivent 

donc pas être incorporées à la cinétique. Dans ces conditions, le logiciel de 

traitement d'images perd de sa fiabilité. En effet, soit il détecte la particule 

piégée, ce qui conduit à une surestimation de la vitesse de recouvrement, soit 

il ne la détecte pas, car trop défocalisée, mais ne considère pas davantage une 

(ou plusieurs) particules qui constitue(nt) le piège, car occultée(s) par la 

nouvelle particule, ce qui conduit à une sous-estimation de la vitesse. Par 

conséquent, il a été indispensable de mettre au point un protocole capable de 

corriger les résultats fournis par le logiciel de traitement d'images 

commercial. 
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1) Dét!lacement de l'image 

Comme nous l'avons remarqué précédemment (cf. paragraphe C-V), la 

position du système expérimental n'est pas stable. Durant l'expérience, il est 

nécessaire de déplacer régulièrement la cellule, à l'aide de la commande 

coaxiale surbaissée, pour la ramener à sa position d'origine. Cette dérive est 

principalement due à des déformations mécaniques du système expérimental 

exposé à l'échauffement engendré par la source lumineuse du microscope. 

L'introduction d'un filtre infrarouge dans le faisceau d'éclairage du 

microscope, et d'une boîte de Pétri contenant de l'eau afin de limiter les 

émissions infrarouges, n'ont pas réussi à éliminer complètement ces 

déformations. 

Ces déplacements affectent les différents clichés pris au cours de 

l'expérience. Or, pour pouvoir suivre une expérience de cinétique, il faut que 

la portion du collecteur observée reste identique durant tout le processus. 

Pour ce faire, nous choisissons une particule qui joue le rôle de référence 

pour suivre le déplacement du système expérimental. Pour les expériences 

réalisées avec un seul objectif, nous utilisons une particule de référence 

durant toute l'expérience. Cette dernière est choisie sur l'une des premières 

images, et de telle manière qu'elle reste visible sans ambiguïté jusqu'à la fin 

de l'expérience. Pour les expériences réalisées avec un objectif et un 

multiplicateur, nous avons utilisé deux particules de référence différentes, 

l'une avant et l'autre après l'introduction du multiplicateur. Les positions de 

toutes les particules sur la surface sont repérées par rapport à cette (ces) 

particule(s) de référence, ce qui permet de compenser le déplacement de la 

platine du microscope. 
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Image 700 : e = 0.64 Image 1300 : e = 0.66 

Figure DlO : Images à différents taux de recouvrement correspondant à 

la cinétique de dépôt de particules de mélamine de 4.46 Jlli1. de diamètre. 

Nous avons dessiné la particule de référence ainsi que la fenêtre 

d'exploitation qui lui est associée. 
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De plus, en suivant le déplacement de la particule de référence, on 

détermine les déplacements maxima qu'elle a effectués vers la droite, la 

gauche, le haut et le bas tout au long de l'expérience. Ces quatre valeurs de 

déplacement de la particule de référence dans les quatre sens du plan 

correspondent donc aux déplacements maxima de tout le système 

expérimental. Ces déplacements servent à définir des marges de l'image 

complète (256 x 256 pixels), dans lesquelles les particules ne sont pas prises 

en compte. 

L'aire utile, ou fenêtre, ainsi définie est la plus grande possible 

demeurant visible durant tout le processus. C'est à l'intérieur de cette 

fenêtre, qui se déplace en même temps que la particule de référence, que sera 

calculé le taux de recouvrement image par image. 

Dans une deuxième étape, il est nécessaire de s'assurer que les 

particules comptabilisées correspondent bien à des particules se trouvant en 

contact avec la surface adsorbante. En d'autres termes, il faut chercher à 

éliminer les particules piégées. 

1) Traitement des particules piêgées 

Comme indiqué au début du sous-chapitre D-N, le logiciel de 

traitement d'images détecte la présence d'une particule si son contraste par 

rapport au fond de l'image est suffisant. Le système expérimental est réglé de 

telle sorte que les particules qui adhèrent à la surface présentent le contraste 

maximum par rapport au bruit de fond. Ceci, toutefois, ne prévient pas 

systématiquement la détection d'une particule piégée, bien que celle-ci ne se 

trouve pas, par définition, dans le même plan que les particules qui forment 

la couche adhérente. Il est donc nécessaire d'affiner les critères 

d'identification. 

Les particules de mélamine et de polystyrène peuvent être considérées 

comme des sphères dures impénétrables. Par conséquent, chaque particule 
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qui se trouve adsorbée sur la surface crée une aire d'exclusion de rayon égal 

à son diamètre et centré sur la particule. Aucune nouvelle particule arrivant 

au voisinage de la surface ne pourra s'adsorber à l'intérieur de cette aire 

d'exclusion. 

Nous avons utilisé cette propriété afin de pouvoir éliminer les 

particules piégées, qui auraient pu être comptabilisées par le logiciel de 

traitement d'images. Lors du dépouillement d'une image donnée, nous ne 

nous intéressons en fait pas à l'ensemble des particules qui se trouvent sur la 

surface, mais uniquement à celles qui s'y sont nouvellement adsorbées. Pour 

détecter ces nouvelles particules, nous procédons comme suit. Nous traçons 

pour une particule quelconque pqui se trouve sur l'image i, l'aire d'exclusion 

centrée sur son centre de gravité et dont le rayon correspond à un certain 

diamètre d'exclusion. Si à l'intérieur de cette aire d'exclusion se trouve une 

particule qui était déjà adsorbée à la surface dans l'image précédente, i-1, 

alors le traitement de la particule p de l'image i s'arrête, et se porte sur une 

autre particule de l'image i, et ainsi de suite jusqu'à ce que toutes les 

particules de l'image i aient été examinées. Il est à noter que cette procédure 

n'élimine pas uniquement les particules piégées de l'image i, mais également 

les particules qui étaient déjà adsorbées à la surface dans l'image précédente. 

Le traitement de l'image i sélectionne donc exclusivement les particules 

arrivées depuis la prise de l'image i-1. Ainsi, image après image, on construit 

la liste chronologique des particules adhérant à la surface. 

Le rayon d'exclusion considéré pour tracer le disque d'exclusion devrait 

en principe être égal au diamètre des particules. Mais comme nous le verrons 

au section D-VI, l'effet de la digitalisation des images rend nécessaire de 

considérer plusieurs rayons d'exclusion. A cet effet de la digitalisation il 

faudrait également ajouter l'influence de la polydispersité des particules. 

Toutefois, nous verrons au section D-VII que l'effet de cette polydispersité est 

négligeable devant celui de la digitalisation 

Pour compléter le rejet des particules piégées, nous inscrivons 

manuellement dans un fichier les coordonnées des particules dont nous 
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avions marqué la position sur une feuille transparente pendant l'expérience 

(cf. paragraphe C-V), ainsi que le numéro de la première image sur laquelle 

elles étaient apparues. Les particules, dont les coordonnées se trouvent dans 

ce fichier, sont ensuite systématiquement éliminées de la cinétique au cours 

du dépouillement. Nous appliquons également aux coordonnées qui se 

trouvent dans ce fichier le déplacement d'image, asservi à la particule de 

référence, que nous avons évoqué plus haut. 

3) Dénombrement des l!,artlcules adsorbées 

Les particules considérées comme adsorbées sur la surface sont celles se 

trouvant dans la fenêtre "active" de l'image, non reconnues comme des 

particules piégées, et dont la position n'a pas varié entre deux images 

consécutives. Cette dernière condition permet de ne prendre en compte que 

les particules stabilisées. On élimine ainsi les particules en phase de 

sédimentation, dont les positions auraient pu être enregistrées à tort lors du 

seuillage. 

D'autre part, lors de certaines expériences, nous avons observé des 

particules se trouvant bloquées sur une (ou deux) particule(s) qui ne 

constitue(nt) évidemment pas de piège du point de vue géométrique 

(figure Dll ). Cette situation représente un cas atypique, car la particule 

incidente aurait dû rouler sur les particules déjà adsorbées pour atteindre 

elle-même la surface. Ces particules atypiques n'étant pas en contact avec la 

surface, elles ne sont pas détectées par le logiciel de traitement d'images. 

Pour intégrer ces particules à la cinétique, nous inscrivons manuellement 

dans un fichier, comme nous l'avions fait pour les particules piégées, leurs 

coordonnées ainsi que le numéro de la première image leurs correspondant. 

Les particules dont les positions sont inscrites dans ce fichier seront ensuite 

incorporées à la cinétique comme si elles s'étaient réellement déposées sur la 
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Figure Dll : Image à 256 niveaux de gris obtenue après numérisation 

pour des particules de mélamine de 8.7 4 )liD de diamètre. Les flèches 

jaunes indiquent des particules atypiques. 

surface, à partir de l'instant correspondant à l'image sur laquelle elles sont 

apparues. 

V - Normalisation des courbes expérimentales 

1) Introduction 

Afin de pouvoir relier les résultats expérimentaux avec ceux issus des 

simulations, il est nécessaire de normaliser les temps expérimentaux en un 

temps ayant la même échelle que celui utilisé lors des simulations. Dans cet 

ordre d'idées, il faut rappeler que la motivation des expériences que nous 

avons menées était de circonscrire le domaine de validité du modèle BD pour 

rendre compte des cinétiques d'adhésion de particules colloïdales. Il est donc 

naturel de chercher à définir a prioriune échelle de temps expérimentale qui 

rende la loi cinétique linéaire au début du processus d'adhésion. Ceci signifie 

explicitement que nous admettons a priorique la sédimentation (mouvement 
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déterministe) est suffisamment peu perturbée par la diffusion brownienne 

(mouvement aléatoire) pour que le nombre de particules à l'interface croisse 

en proportion du temps au cours de la phase initiale de l'expérience. Pour ne 

pas alourdir le corps de l'exposé, la justification détaillée de cette hypothèse 

est renvoyée en Annexe a. Cependant, pour souligner le rôle clé de cette 

hypothèse, il peut être intéressant de rappeler brièvement ici que les 

particules utilisées dans nos expériences se caractérisent par un paramètre R * 

compris entre 1.72 et 6.52, et que le modèle BD correspond à R*= oo. On sait 

de plus que quand R * < 4, le taux de recouvrement à saturation n'atteint pas 

celui prévu par le modèle BD [EZZ95a], [WOJ95bJ. En outre, on démontre qu'en 

l'absence de force gravitationnelle (R * = 0), l'augmentation de la quantité de 

matière accumulée à l'interface croît comme la racine carrée du temps et non 

comme le temps lui-même. Il ne va donc pas de soi que la cinétique de dépôt 

des particules utilisées dans ce travail soit justiciable d'une interprétation 

basée sur le modèle BD. 

a) Définition du temps caractéristique -r 

Au début du processus de sédimentation, c'est-à-dire tant qu'il n'y a 

pas eu formation de pièges, toutes les particules arrivant près de la surface y 

sont irréversiblement adsorbées. Dans ces conditions, le nombre de 

particules adsorbées, na, est égal au nombre total, nt, de particules incidentes. 

Sous réserve que la sédimentation domine la diffusion, le flux de particules à 

l'interface est constant. Le taux de recouvrement e est donc proportionnel au 

temps d'observation du processus de dépôt t (exprimé en secondes par 

exemple). En choisissant le rapport 1tR
2 

comme nouvelle unité de temps, on 
A 

peut définir un temps normalisé 't par : 

1tRz 
"t = n~--

A 

130 

[Dl] 



Chapitre D : Méthodologie de calcul 

où nt est le nombre de particules de rayon R arrivant au voisinage de la 

surface d'aire A pendant le temps t. On peut remarquer que l'équation [Dl] 

sert également à définir le temps dans les simulations basées sur le modèle 

BD (cf. chapitre A). Ainsi le temps expérimental test introduit dans le temps 

normalisé -c par le biais du nombre de particules nt. Or le membre de droite 

de l'équation [Dl] représente aussi la définition du taux de recouvrement e 
tant que na = nt. On obtient donc entre e et 't la relation simple : 

e = • [D2J 

qui définit la cinétique au stade initial du processus de dépôt. Une autre 

façon de procéder consiste à introduire la notion de temps caractéristique tcn 

dans la définition de 't et à écrire : 

[D3] 

tout en conservant l'égalité [D2]. La détermination de tcn permettra de 

convertir les temps expérimentaux en temps normalisé et donc de comparer 

les résultats expérimentaux de cinétique d'adhésion à ceux issus de 

simulations numériques. 

b) Calcul de la yitesse de sédimentation des particules 

Nous admettons ici que la vitesse de sédimentation Vs d'une particule 

de rayon R dans un liquide est à tout instant égale à sa vitesse limite (vitesse 

de Stokes). Celle-ci correspond à une résultante nulle des forces agissant sur 

la particule. Ainsi, si la particule présente une différence de masse volumique 

.!lp par rapport au liquide, le module de la force gravitationnelle qu'elle subit 

dans ce liquide est donné par : 

4 3 F = -1tR ilpg 
g 3 [D4] 

où g est l'accélération due à la pesanteur dans le vide. A cette force s'oppose 

la force de friction dont le module est : 

[D5] 
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où v est la vitesse de déplacement. Pour une sphère, le coefficient de friction 

1; est défini par : 

[D6] 

où 11 désigne la viscosité dynamique du fluide. L'égalité des modules de ces 

deux forces conduit à l'expression de la vitesse de Stokes : 

v = s 

2R2 .D.p g 

911 

c) Expression du temps caractéristique de sédimentation 

[D7] 

Soit N, le nombre de particules se trouvant dans un volume cylindrique 

ou parallélépipédique de surface de base A et de hauteur L, et Nv le nombre 

de particules par unité de volume défini par : 

N = N 
v AL 

[D8] 

Le nombre de particules arrivées sur la surface d'aire A après le temps t 

est égal au nombre de particules se trouvant initialement à une hauteur 

inférieure ou égale à h = Vs tet est donnée par : 

[D9] 

Si la densité de particules, n/A, est suffisamment petite pour que la 

probabilité de formation de pièges reste négligeable sur la durée t, toutes les 

particules arrivant au voisinage de la surface s'y adsorbent (formation d'une 

monocouche). Le taux de recouvrement correspondant est alors donné par: 

1tR2 1tR2 
2 

9 = n -- = n1-- = N 1tR v t [DlO] 
a A A v s 

En utilisant l'équation [D7], on peut également exprimer ce taux de 

recouvrementsouslaforme: 

e = [Dll] 

La combinaison des équations [D3] et [Dll] conduit à la définition du temps 

caractéristique : 
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[D12] 

On peut noter qu'au terme d'un temps de sédimentation égal à tm, le taux de 

recouvrement serait égal à 1. Ceci est évidemment impossible et cette 

remarque ne constitue qu'une autre manière d'illustrer la signification de tm. 

2) Définition du temps caractéristique pour les expériences 

L'utilisation de la relation [D12] obtenue ci-dessus pour calculer la 

valeur de tch nécessite de connaître notamment les valeurs de R et de Nv avec 

précision. Or, ces deux paramètres ne peuvent être estimés que de manière 

approximative. De plu5 le diamètre des particules n'a pas une valeur unique 

puisque tout échantillon de particules présente une dispersion non nulle de 

la taille des particules qui le constituent. Dans ces conditions on est amené à 

procéder de manière plus pragmatique en estimant le temps caractéristique à 

partir des cinétiques expérimentales. 

a) Calcul du temps caractéristique pour les ex;périences réalisées avec l'objectif sans 

multiplicateur 

Pour les expériences de cinétique réalisées avec les particules de 

mélamine de 8.74 J..IID de diamètre, nous avons utilisé l'objectif x40 pendant 

tout le déroulement de l'expérience, la taille des particules étant assez 

importante pour permettre de les différencier sans multiplicateur. 

Nous comptabilisons séparément les na particules adsorbées et les np 

particules piégées. Tant qu'il n'existe aucune ambiguïté quant à 

l'identification et la localisation de l'une quelconque de ces particules, la 

somme na + np est égale au nombre total nt de particules arrivant au voisinage 

de la surface adsorbante. Or, dans le cadre de l'hypothèse discutée plus haut, 

ce nombre nt est une fonction linéaire du temps (équation [D9]). Il en va donc 

133 



Chapitre D : Méthodologie de calcul 

de même de la somme na + np, bien que chacun des termes de cette somme ne 

suive pas, en général, une croissance proportionnelle au temps. En 

combinant les équations [Dl] et [D3] on obtient: 

= 1: [D13] 

nR 2 

Cette relation montre que si l'on représente A nt en fonction de t 

(figure D12), on doit obtenir une droite dont la pente. a est égale à 1/ f:cJ,. On 

pourra ainsi convertir le temps expérimental t en temps normalisé 1: en 

effectuant la simple transformation 1: = at, sans avoir à connaître précisément 

les paramètres qui définissent tc1z (cf. équation [D12]) 

En pratique, toutefois, la relation entre nt et t est affine et non pas 

linéaire: 

1: = nR 2 

--n A t 
= at + b = a(t + M) [D14] 

comme le montre la figure D13, qui est un agrandissement de la partie 

initiale de la cinétique présentée en figure D12. 

L'existence d'une ordonnée à l'origine non nulle provient du fait que le 

temps expérimental est défini à une constante additive M près, dans la 

mesure où l'on associe (arbitrairement) l'heure "t = 0" à la première image 

qui porte au moins une particule. Toutes les images qui suivent sont datées 

par rapport à cette première image. 

nR 2 

A chaque cinétique expérimentale, Ant = J(t), est ajustée une 

fonction affine par la méthode des moindres carrés destinée à déterminer la 

valeur des paramètres a et b figurant dans l'équation [D14]. Toutefois, 

compte tenu du bruit expérimental et du risque de prolonger la cinétique 

nR 2 

--nt = J(t) au delà de son domaine de linéarité observé, on procède 
A 

comme suit. L'ajustement s'appuie toujours sur le premier point de mesure, 

puis s'étend progressivement jusqu'au nième point de la cinétique. 
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Figure D12 : La courbe du haut présente la variation de nt x 1t R 
2 

en 
A 

fonction du temps. La courbe du bas représente la variation de 1 - r en 

fonction du temps, où r est le coefficient de corrélation correspondant à 

l'ajustement d'une fonction affine du temps aux valeurs expérimentales 

de nt 1t R
2

• Nous observons que le minimum de la courbe, 
A 

correspondant à un temps t ~ ;: 2730 s, se trouve dans le domaine de 

linéarité de la cinétique. 
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Figure 013 : Vue agrandie du début de la cinétique présentée en figure 

Dll. Nous observons que le taux de recouvrement associé au temps t = 0 

n'est pas nul. De ce fait la relation enrre nt 7t R 
2 

et t est affine et non pas 
A 

linéaire. 

Les valeurs de a et b (ou de M = bj a) retenues correspondent à la valeur 

maximale du coefficient de corrélation, étant entendu que les premiers 

ajustements, qui ne portent que sur un nombre réduit de points 

expérimentaux, ne sont pas pris en compte (figure D12). Cette méthode 

permet d'obtenir les estimations les plus fiables possibles de a et b tout en 

évitant d'entacher celles-ci de l'influence de points de la cinétique qui 

seraient situés hors du domaine de linéarité observé. Ayant ainsi déterminé a 

et l:lt, nous sommes en mesure de convertir le temps expérimental en un 

temps normalisé par une rranslation suivie d'une homothétie, conformément 

à l'équation [D14]. 

Le tableau ci-dessous indique à tirre d'exemple les valeurs de tch (= 1/ a) 

obtenues pour chacune des six expériences réalisées avec des particules de 

mélamine de diamèrre 8.74 J.llll. Le temps caractéristique déduit de la relation 

[D12] vaut 2650 s, si l'on fixeR = 4.371 ).liU. l:lp = 500 kg.m-3, g = 9.81 rn.s-2, 11 = 
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0.8513x1Q-3 kg.m-l.s-1 (ou poiseuille) pour l'eau à 27°C [HAN69J, et 

Nv = 2.57x1Q11 m-3. Nous constatons que les valeurs expérimentales se 

distribuent bien autour de cette valeur calculée. Cependant, l'utilisation de la 

méthode d'ajustement décrite ci-dessus permet de tenir compte de 

l'inévitable variabilité des caractéristiques entre les différentes expériences, 

notamment celle de la concentration des suspensions, et ainsi de normaliser 

plus justement chaque expérience individuellement. 

Expérience Temps caractéristique2 

lch (s) 

M87421 2919 

M87422 2828 

M87423 2517 

M87424 2639 

M87425 2410 

M87426 2844 

Moyenne ± écart type 2693± 185 

b) Calcul du temps caractéristigye pour les expériences réalisées avec l'objectif et le 

multiplicateur 

La taille des particules autres que les particules de mélamine de 

diamètre 8.74 )lffi, que nous avons utilisées pendant notre travail, ne permet 

pas de les différencier pendant tout le processus à l'aide du seul objectif x40. 

C'est pourquoi nous avons introduit un multiplicateur x2.5, à partir du 

moment où nous avons constaté l'apparition des premiers pièges. Toutefois, 

la normalisation du temps expérimental n'est réalisée que sur la première 

2 Les valeurs sont celles qui ont été obtenues pour un rayon d'exclusion de 7.5 flin qui, 

comme nous le verrons dans la suite du chapitre, permet de décrire au mieux les résultats 

concernant les particules de 8.74 ~-tm de diamètre. 
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phase de l'expérience où seul l'objectif x40 a été utilisé. La méthode de 

détermination de a (ou de tch) et de b (ou de M) reste donc strictement 

identique à celle décrite au paragraphe précédent. La seule différence à noter 

est qu'il n'y a pas lieu de prendre en compte d'éventuelles particules piégées 

puisque le multiplicateur n'a été utilisé que dans la deuxième phase de 

l'expérience dont le début est précisément défini par l'apparition des 

premières particules piégées. 

VI - Effet de la digitalisation 

Le fait que toute coordonnée du plan soit déterminée par un nombre 

entier de pixels introduit nécessairement un biais dans la mesure des 

distances. Cette observation est inhérente au principe même de la 

digitalisation, que les pixels soient carrés ou rectangulaires. Leur forme 

rectangulaire (cf. tableau chapitre D-II-2) ne fait que compliquer légèrement 

le traitement des données dans la mesure où il faut veiller à appliquer un 

coefficient de conversion différent suivant qu'on convertit les projections Ax 

ou fiy d'un segment de droite dont on cherche à connaître finalement la 

longueur en llffi. 

Pour mettre en évidence l'effet de cette digitalisation anisotrope nous 

avons procédé à une simulation numérique, en considérant deux particules 

de diamètre 8.742 ).Ull déposées sur une surface plane munie d'un réseau de 

pixels de dimensions (0.502 x 0.418) ).Ull2. Les deux particules sont déposées 

successivement au hasard, mais avec la contrainte que la deuxième soit en 

contact avec la première (figure D14). La distance séparant les deux 

particules est donc exactement égale au diamètre des particules, soit 

8.742 ).Ull. Les coordonnées des centres de ces deux particules sont ensuite 

exprimées en nombres entiers de pixels, comme le ferait la caméra, qui sont 

eux-mêmes reconvertis en ).Ull. La distance centre à centre apparente est alors 

obtenue (en ).Ull) par application du théorème de Pythagore. Toute 
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Figure 014: Les positions des deux particules sont choisies au hasard, 

mais de telle sorte à ce qu'elles présentent un point de contact. En raison 

du caractère discret de leurs coordonnées mesurées, leur distance centre 

à centre peut être inférieure ou supérieure à sa vraie valeur (égale au 

diamètre des particules). 

l'opération est répétée un grand nombre de fois pour déterminer la 

distribution statistique des distances mesurées. Si aucune erreur n'était 

introduite par la digitalisation, c'est-à-dire si les pixels étaient infiniment 

petits, cette distribution se réduirait à un pic de Dirac, centré sur la distance 

8.742 Jlffi dans cet exemple. 

La figure D15 représente la distribution des distances obtenue à partir 

de 107 couples de particules. L'élément principal qui ressort de cette figure 

est que la distance mesurée s'échelonne de 8.11 à 9.35 J.UTI., avec une 

probabilité sensiblement égale d'être inférieure ou supérieure à la valeur 

exacte (8.742 Jlffi). Il découle de cette observation que si le rayon d'exclusion 

utilisé pour rejeter les particules piégées est fixé à 8.742 J.UTI., il entraîne de 

nombreux rejets à tort de particules qui, en réalité, n'empiètent sur aucune 

autre particule. On est alors tenté de réduire la valeur du rayon d'exclusion. 

Ceci, toutefois, introduirait une augmentation du risque d'acceptation à tort. 
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Figure D15 : Distribution des distances obtenue à partir de 107 couples 

de particules. 

Nous proposerons au paragraphe suivant une approche qui permet de 

fortement limiter le nombre de décisions erronées. 

Les résultats de la figure D15 ont été obtenus en considérant que les 

particules ont une taille strictement égale à 8.742 Jlffi de diamètre. Or les 

particules que nous avons utilisées lors de nos expériences possèdent en 

réalité une certaine dispersion en taille, ce qui entraîne que la distance entre 

les particules n'est pas exactement égale à 8.742 J.IIll. mais fluctue autour de 

cette valeur. De plus, lors du dépouillement de nos expériences, le centre des 

particules est obtenu en réalisant une opération de "centroïde" sur les taches 

claires isolées à partir des images expérimentales. Le centre des particules est 

donc également déterminé avec une certaine incertitude. Nous avons alors 

répété les simulations de la figure D15, en considérant une incertitude de 

plus ou moins un pixel sur la position du centre des particules. 
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Figure D16 : Distribution des distances obtenue à partir de 107 couples 

de particules. Le centre des particules est défini avec une incertitude de 

plus ou moins un pixel. 

Nous constatons sur la figure D16 que les distances mesurées 

s'échelonnent maintenant de 6.89 à 10.65 J.liD.. Comme nous le verrons au 

paragraphe D-VII, ces deux valeurs encadrent celles du rayon d'exclusion 

que nous avons obtenues lors de l'exploitation de nos expériences. Une autre 

manière de caractériser les résultats de la figure D16 consiste à calculer l'écart 

type de la distribution qui est égal à 0.500 J.liD.. Cette valeur est à comparer à 

l'écart type du diamètre des particules obtenu à l'aide du compteur de 

Coulter, soit 0.136 J.liD.. Nous constatons donc que l'incertitude due à la 

digitalisation des images est nettement plus importante que celle provenant 

de la polydispersité des particules. Nous pourrons également réaliser cette 

comparaison à partir des résultats expérimentaux présentés au chapitre D-

VII. 
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Figure 017: Distribution des distances obtenue à partir de 107 couples 

de particules. Le centre des particules est défini avec une incertitude de 

plus ou moins un pixel, et le diamètre des particules se réparti selon une 

distribution gaussienne de moyenne 8.742 Jlin et d'écart-type 0.136 J..Ul1. 

Pour aller plus loin dans l'estimation de l'influence relative de 

l'incertitude liée à la polydispersité des particules et celle liée à la 

digitalisation des images, nous avons réalisé des simulations identiques à 

celles réalisées dans la figure D16, en tenant compte de la distribution en 

diamètre des particules comme paramètre de la simulation. Pour ce faire, 

nous n'avons plus considéré que le diamètre des particules est strictement 

égal à 8.7 42 Jl1ll, mais se distribue selon une loi normale de moyenne 

8.742 Jlin et d'écart type 0.136 J.l.In. La figure D17 présente la courbe obtenue à 

partir des résultats de ces simulations. L'écart type de la distribution 

représentée en figure D17 est égal à 0.517 J..U11. Cette valeur est peu différente 

de celle de l'écart type de la distribution de la figure D16 qui est égal à 

0.500 J.l.In. Ce résultat confirme le fait que l'incertitude liée à la digitalisation 
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des images est nettement plus importante que celle liée de la polydispersité 

des particules, et que l'influence de cette dernière sur les mesures est 

pratiquement négligeable dans le cas considéré ici. 

Nous avons procédé aux mêmes simulations pour les trois autres 

systèmes de particules que nous avons étudiés durant notre travail. Les 

résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant : 

Diamètre (J..tm) 

3.31 

4.46 

4.00 

0.203 

0.203 

0.204 

crz (J..tm) 

0.241 

0.322 

0.206 

où cr1 représente l'écart type de la distribution en ne tenant pas compte de la 

polydispersité et cr2 celui obtenu en tenant compte de cette dernière. 

Nous constatons que pour certaines particules, en l'occurrence les 

particules de mélamine de 4.46 J..tm de diamètre, l'incertitude liée à la 

polydispersité des particules n'est pas négligeable devant celle liée à la 

digitalisation. Par conséquent lors de l'exploitation des expériences 

concernant ces particules il faudra considérer des rayons d'exclusion plus 

élevés et prendre en compte à la fois l'incertitude liée à la digitilisation et 

celle liée à la polydispersité des particules. 

VII - Détermination des courbes cinétiques moyennes 

1) Introduction 

Après avoir calculé les cinétiques de dépôt pour chaque expérience, 

nous procédons à la détermination de la moyenne et de l'intervalle de 

confiance sur cette moyenne. L'estimation de la moyenne demande quelques 
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précautions dans la mesure où la suite des temps dans une expérience ne 

coïncide pas, en général, avec celle d'une autre expérience. 

2) Calcul des movennes 

La figure D18 représente un agrandissement du début des six 

cinétiques expérimentales obtenues avec des particules de mélamine de 

8.74 Jliil de diamètre. Nous pouvons constater que les abscisses des points 

diffèrent d'une courbe à l'autre. Cette différence est d'une part liée au fait 

que la constante additive M, associée à la première image, n'est pas identique 

dans chacune des expériences, et d'autre part au fait que l'arrivée d'une 

particule sur la surface ne se produit pas au même moment dans chacune des 
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Figure D18 : Agrandissement du début des cinétiques expérimentales 

(cercles) de sédimentation des particules de mélamine de diamètre 

8.74 Jllll, correspondant aux six expériences réalisées dont les noms sont 

indiqués dans l'encart. La courbe en trait plein représente la cinétique 

prévue par le modèle BD. 
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expériences. 

Il est également à noter que le taux de recouvrement, défini par 

1tR
2 

d "t tt . dr d al "d . d' ' . ' n. --, evrru. a em e es v eurs 1 entiques une expenence a 
A 

e 

l'autre pour des valeurs de na égales. En fait, ceci n'est pas strictement vérifié 

car les aires A, utilisées pour le calcul du taux de recouvrement dans les 

différentes expériences, correspondent aux aires des collecteurs auxquelles 

ont été retirées les aires des marges qui ne sont a prioripas identiques d'une 

expérience à une autre. 

Afin de déterminer la cinétique moyenne pour un certain type de 

particules on procède comme suit. On définit tout d'abord pour la ](ième 

expérience (1 ~ k ~ llexp) une suite de temps {-r}k), j = 1, ... , J(k) }, classés dans 

l'ordre croissant, qui correspond à la suite {ô.e}k), j = 1, ... , J(k)} des variations 

(toutes positives) du taux de recouvrement. La borne supérieure J<kl de 

l'indice j représente le nombre d'observations disponibles dans l'expérience k. 

Chaque cinétique expérimentale (figure 018) se présente donc sous la forme 

d'une fonction en escalier (schématiquement représentée en figure 019) qui 

s'écrit: 

J(k) 

e(k)(-c)= Lô.er>H(-c--cr>) 
j=l 

[018] 

où e(k) (-c) est le taux de recouvrement atteint au cours de l'expérience k après 

un temps -c. Toute valeur de e(k)(-c) est donc égale à l'une de la suite 

{e(k) · 1 J<k>} , e<k> e<k> Ae<k> t e<k> o o l', tt· [D18] H j , 1 = , ... , ou j = j-l + L.l j e 0 = . ans equa on , 

représente l'échelon de Heaviside défini par H(x) = 1 si x~ 0, H(x) = 0 si x< O. 

Pour atténuer le bruit statistique qui entache inévitablement chaque 

cinétique et pour permettre le cumul de plusieurs expériences, on subdivise 

l'axe des temps en intervalles de largeur constante o-c. Le choix d'une largeur 

constante n'est pas nécessaire, mais simplifie le dépouillement des données 

expérimentales. En pratique nous avons fixé 8-c = 1/100, ce qui revient à 
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e<.k> 
J 

't + O't 

Figure 019 : Evolution du taux de recouvrement dans la ]dème expérience 

entre les instants 1: et 1: + 01:. 

effectuer la moyenne de 5 à 12 mesures par expérience. Dans l'intervalle [1:, 1: 

+ 01:[ le taux de recouvrement moyen (pour l'expérience k) est donné par : 

k 1 Jr+or k <B< \r;r+ôr)>=- e< \r)dr 
ôr ' 

[D19a] 

Notons que la valeur de 1: est a prioriquelconque, mais qu'en pratique 1: est 

défini par un multiple entier de 01:. L'application de [D19a] à l'exemple 

illustré par la figure D19 conduit à écrire : 

< e<k> ( •• + o•) >= _!._ h\k) _ •)e\k) + (•\k) _ .\k>)e\k) + , o• ~ 1 J-1 J+1 1 1 

(k) (k) (k) (k) (k) ] 
<•j+2 -•j+1)ej+1 +(•+ 8•-•j+2)ej+2 

[D19b] 

Une fois la contribution de la le-ème expérience déterminée par [D19a ou b], la 

moyenne correspondant à l'ensemble des nexp expériences s'exprime 

simplement par : 

nexp 

<8(•,•+o•)>=~ L <e<k>(•,•+o•)> 
exp k=1 
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3) Estimation de l'incertitude 

On détermine le moment (non centré) du second ordre de 

< e(k)(-r,-r+ o-r)> par une équation analogue à [D20]: 

[D21] 

d'où l'on déduit d'abord le meilleur estimateur de la variance par la relation 

usuelle: 

cr2 ( 't, 't + o't) = nexp (< e2 ( 't, 't +o-r)>-< 8('t, 't +o-r) >2 ) 
nexp -1 

puis le demi intervalle de confiance à 95% par OAM89l: 

[D22] 

[D23] 

Le coefficient de Student, K~~95'-l), correspond à (flexp- 1) degrés de liberté 

et à une probabilité de 0.95 de trouver la vraie moyenne (qu'on obtiendrait à 

l'issue d'une infinité d'expériences toutes réalisées dans les mêmes . 

conditions) dans l'intervalle <8(-r,-r+o-r) >±oe0_95 (-r,-r+o-r). Pour r1exp = 6, le 

coefficient de Student vaut 2.571 [ABR70J. 

VIII - Détermination des cinétigues 

En optant pour un rayon d'exclusion inférieur au diamètre des 

particules, nous réduisons le risque de rejet d'une particule qui est adsorbée, 

mais détectée comme si elle empiétait sur au moins une autre particule. Le 

corollaire est, évidemment, d'augmenter le risque d'acceptation à tort. En 

d'autres termes, le nombre de particules reconnues comme adsorbées, bien 

qu'elles soient piégées, augmente quand le rayon d'exclusion diminue. A 

titre d'exemple, la figure D20 met bien en évidence la croissance monotone 

du taux de recouvrement (à un temps donné) associé à la diminution du 
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Figure D20: Cinétiques expérimentales (cercles) de sédimentation des 

particules de mélamine de diamètre 8.74 Jlll1,. correspondant aux rayons 

d'exclusion dont les valeurs (en J..l.In) sont indiquées dans l'encart. Ici, le 

rejet d'une particule ne s'opère qu'en fonction du rayon d'exclusion. La 

courbe en trait plein représente la cinétique prévue par le modèle BD. 

rayon d'exclusion de 9.0 à 6.5 J..liD. Les résultats présentés sur cette figure ont 

été obtenus en considérant le rayon d'exclusion comme unique critère 

d'acceptation ou de rejet d'une particule candidate à l'adsorption. 

Il est clair qu'en passant de 9.0 à 6.5 J..lin le nombre d'acceptations 

erronées ne cesse de croître. On ne peut d'ailleurs pas exclure que l'un des 

rayons utilisés réalise la compensation quasi exacte des acceptations et rejets 

à tort, donc conduise à la vraie cinétique du processus. Il est toutefois 

impossible de dire, au seul vu de la figure D20, quelle est la valeur juste du 

rayon d'exclusion. Il en découle qu'il faut éliminer toute particule 

manifestement piégée par un moyen complémentaire, et laisser à la 

procédure basée sur le rayon d'exclusion un rôle de contrôle plus que de 

décision. Ceci signifie explicitement que 
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(i) si l'on est capable de repérer toutes les particules piégées par un 

examen visuel des images 

et 

(ii) si le logiciel détecte toutes les particules présentes sur les images, 

la différence entre ces deux nombres conduit au nombre de particules 

adsorbées à la surface. Il découle de ce raisonnement que la procédure 

d'acceptation/rejet basée sur le rayon d'exclusion ne doit que confirmer le 

rejet de particules qui ont par ailleurs été identifiées visuellement par 

l'expérimentateur, ou rejeter tout au plus un petit nombre de particules que 

l'expérimentateur, dans le doute, n'aurait pas inscrites dans le fichier des 

particules piégées. En d'autres termes, les particules rejetées par la procédure 

automatisée devraient constituer, idéalement, un sous-ensemble des 

particules sélectionnées par l'observateur. Une deuxième conséquence de 

cette analyse est que les cinétiques obtenues avec des rayons d'exclusion 

décroissants doivent converger vers une cinétique limite qui correspond à un 

tri parfait des particules adsorbées et non adsorbées. 

Ainsi la procédure automatisée d'acceptation/ rejet conserve un rôle 

important, quoique très différent de celui qui lui était dévolu lorsque nous 

avons entrepris le développement de la méthodologie d'exploitation des 

images. En effet, en comparant les résultats obtenus à l'aide de deux rayons 

d'exclusion consécutifs (par exemple 9.0 et 8.5 ~), on détecte aisément les 

particules qui avaient été déterminées à l'aide du rayon d'exclusion le plus 

élevé (9.0 ~dans notre exemple), mais qui ne le sont plus à l'aide du rayon 

inférieur (8.5 ~ dans notre exemple). Si les particules ainsi détectées 

correspondent à des particules piégées, leurs coordonnées sont ajoutées au 

fichier des particules piégées. Si ces particules ne sont pas piégées, on en 

conclut qu'elles ont été rejetées à tort par le rayon le plus grand, ce qui 

signifie que ce rayon d'exclusion (ici 9.0 ~) conduit à une sélection trop 

sévère, donc à une cinétique sous-estimée. Nous poursuivons cette analyse à 

l'aide de deux rayons d'exclusion inférieurs (par exemple 8.5 et 8.0 ~), 

jusqu'à ce que nous n'observions plus de rejets à tort. En procédant ainsi, 
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nous pouvons d'une part repérer les particules piégées d'une manière 

efficace et rapide, et d' aurre part déterminer le rayon d'exclusion à partir 

duquel il n'y a plus de rejets à tort, et ceci par le seul examen des images 

expérimentales, c'est-à-dire sans même rracer les courbes de cinétique. 

En ourre, pour nous assurer que la méthode d'exploitation est 

effectivement en mesure de conduire à la loi cinétique correspondant à la 

réalité, nous rraçons sur un graphique, à partir de leurs coordonnées, 

l'ensemble des particules qui ont été considérées comme adsorbées à la 

surface. Nous comparons ensuite les positions des particules qui se rrouvent 

sur ce graphique avec les images obtenues à l'aide du microscope. Cette 

comparaison nous permet de valider l'exploitation des expériences de 

manière irréfutable en cas de concordance enrre les deux. 

S'il existe des différences, celles-ci correspondent à des particules qui 

sont soit présentes à tort soit absentes à tort sur le graphique. Dans le cas où 

les particules sont présentes à tort sur le graphique, elles correspondent à des 

particules piégées dont les coordonnées n'avaient pas été notées. Nous 

repérons donc les coordonnées de ces particules que nous notons ensuite 

dans le fichier des particules piégées. Dans le cas conrraire, c'est-à-dire si les 

particules sont absentes à tort sur le graphique, ces particules correspondent 

à des particules atypiques et nous rajoutons leurs coordonnées dans le fichier 

des particules atypiques. Après avoir réalisé l'ensemble de ces corrections, 

nous rerraçons le graphique à partir des coordonnées des particules obtenues 

en effectuant le calcul avec les nouveaux fichiers des particules piégées et 

atypiques. Cette procédure est répétée jusqu'à nous n'obtenions plus de 

différence enrre le graphique et les images expérimentales. Quand la 

concordance enrre les deux est atteinte, les fichiers des particules piégées et 

atypiques ne comportent plus aucune erreur ou oubli. Nous pouvons alors 

rracer les courbes de cinétique. 

La comparaison de ce graphique avec les images expérimentales nous 

permet également de nous assurer que nous avons obtenu la saturation du 

taux de recouvrement dans nos expériences en constatant qu'il n'y a plus 
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d'espace suffisant permettant à une particule de s'adsorber à la surface. De ce 

fait, nous pouvons admettre que le taux de recouvrement que nous obtenons 

à la fin de nos expériences correspond bien au taux de recouvrement à 

saturation expérimental. 

La figure D21 présente les cinétiques obtenues en appliquant cette 

stratégie d'exploitation des images. Chacun des six ensembles de points 

correspond à un rayon d'exclusion donné (décroissant de 9.0 à 6.5 ).l.ffi par 

pas de 0.5 ).l.nl). Dans les six cas, le même ensemble de particules, reconnues 

comme piégées par l'expérimentateur, a été éliminé. La diminution 

progressive du rayon d'exclusion permet de réduire graduellement le 

nombre de particules rejetées à tort jusqu'à ce que toutes les particules 

acceptées le soient à juste titre, sachant que la liste des particules piégées sert 

constamment à fixer une borne supérieure à un éventuel excès de comptage. 

0.7 

0.6 
~ .... 
; 0.5 
E 
f! > 0.4 
:::1 
0 
u 
f! 0.3 
QI 

"C 

~ 0.2 

"' 1-

0.1 

0 
0 

- ~-- ---------------------------
' ' ' 

' ' ' - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
0 6.5 

0 7.0 

0 7.5 

8.0 

0 8.5 
' ' ' - - - - - - - : - - - - - - - - - -.- - - - - - - - - -,- - - - 0 9.0 

-BD 

0.5 1 1.5 

Temps normalisé 't 

2 

Figure D21: Cinétiques expérimentales de sédimentation (cercles) des 

particules de mélamine de diamètre 8.74 J.Un. Un double tri a été 

effectué : rejet en fonction du rayon d'exclusion (valeurs en ).l.ffi dans 

l'encart) et élimination des particules piégées repérées visuellement. La 

courbe en trait plein représente la cinétique prévue par le modèle BD. 

151 



Chapitre D : Méthodologie de calcul 

Dans ces conditions, les cinétiques convergent vers une loi linùte. Sur la 

figure D21 on observe que cette courbe linùte est pratiquement atteinte dès 

que le rayon d'exclusion est inférieur ou égal à 7.5 ou 8.0 J.l.lll. 

Il est à noter que cette valeur de 7.5 J.1.In se trouve bien dans l'intervalle 

6.89 - 10.65 J.1.In dont les bornes correspondent respectivement aux linùtes 

inférieure et supérieure du spectre des distances séparant deux particules 

que nous avons obtenu par simulation (cf. figure D16 et D17 du paragraphe 

D-VI). Cet accord avec les résultats issus des simulations nous permet de 

valider l'ensemble de la méthode que nous avons employée pour 

l'exploitation des résultats expérimentaux et également de constater que 

l'effet de la polydispersité des particules est négligeable par rapport à celui 

lié à la digitalisation des images. 

L'obtention de cinétiques qui convergent vers une loi linùte, qui de plus 

sont en accord avec les résultats issus des simulations, permet de valider 

l'ensemble de la méthode utilisée. 

IX - Particules a!lF,:oigues 

Au chapitre D-IV-3, nous avions soulevé le problème des particules qui, 

bien qu'elles ne soient pas piégées par trois particules ou plus, restent 

bloquées lorsqu'elles entrent en contact avec une ou deux particule(s) lors de 

leur sédimentation. Pour l'ensemble des expériences où nous avons 

rencontré ce problème, nous avons incorporé ces particules à la cinétique si, 

en les faisant virtuellement rouler jusqu'à la surface, elles pouvaient y 

adhérer sans empiéter sur une autre particule, compte tenu de toutes les 

particules présentes à la fin de l'expérience. A titre d'exemple, nous 

présentons sur la figure D22 les cinétiques qui auraient été obtenues en 

négligeant ces particules atypiques. Il apparaît que l'écart entre les résultats 

des deux traitements est relativement faible, puisqu'il ne dépasse pas 6% sur 

l'estimation du taux de recouvrement maximum. Nous rappelons que ces 
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Figure D22: Cinétiques expérimentales de sédimentation (cercles) des 

particules de mélamine de 8.74 1ffi1- de diamètre. Un double tri a été 

effectué : rejet en fonction du rayon d'exclusion (valeurs en 1ffi1- dans 

l'encart) et élimination des particules piégées repérées manuellement. 

Les particules atypiques n'ont pas été incluses. La courbe en trait plein 

représente la cinétique prévue par le modèle BD. 

particules ne sont pas détectées par le logiciel de traitement d'images, et que 

seul un examen visuel minutieux des images expérimentales permet de les 

intégrer à la cinétique. 
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Chapitre E : Résultats 

I - Introduction 

Nous présentons dans ce chapitre les résultats de l'étude expérimentale 

des cinétiques de sédimentation concernant les quatre systèmes colloïdaux 

que nous avons utilisés au cours de notre travail. Ces systèmes ont été choisis 

en fonction de la valeur du paramètre R *. Le but est d'étudier les cinétiques 

obtenues pour des particules ayant un rayon réduit R* élevé, ainsi que .la 

transition d'un comportement de type RSA à un comportement de type 

balistique qui se produit dans la région 1 < R* < 3. Nous confronterons 

ensuite les résultats expérimentaux obtenus à ceux issus des modèles BD et 

DRSAGM. 

Pour l'ensemble des systèmes étudiés, nous avons chaque fois réalisé 

six expériences, ce qui nous a permis d'obtenir un relativement bon 

compromis entre le nombre d'expériences réalisées et le bruit statistique, 

puisque la taille maximale des barres d'erreurs, correspondant au demi 

intervalle de confiance, représente moins de 9 % du taux de recouvrement à 

saturation et ce pour tous les systèmes de particules que nous avons étudiés. 

Nous présenterons d'abord les cinétiques individuelles correspondant à 

chacune des six expériences réalisées par système. Nous donnerons ensuite la 

moyenne expérimentale relative au rayon d'exclusion le plus grand qui 

conduit à une cinétique indiscernable de la cinétique limite (cf. paragraphe 

D-VIII). 
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ll -Particules de mélamine formaldéhyde 

1) Particules de mélamine de 8. 74 um de diamètre 

a) Caractéristiques principales 

Nous présentons dans le tableau suivant les principales caractéristiques 

correspondant aux particules de mélamine de 8.74 )lm de diamètre. Le temps 

caractéristique correspond à celui prévu de manière théorique par l'équation 

[D12] (cf. chapitre D-V-1-c). Rappelons que ce dernier correspond au temps 

qu'il faudrait pour atteindre un taux de recouvrement égal à l'unité dans 

l'hypothèse où toutes les particules pourraient s'adsorber sur la surface sans 

empiétement. Le temps de sédimentation moyen représente la durée d'une 

expérience nécessaire à l'obtention de la saturation de la surface. 

Diamètre des particules 8.742 ± 0.136 )lm 

Rayon réduit, R* 6.52 ± 0.10 

Concentration des particules 2.57 x 105 particules . cm-3 

Temps caractéristique, teh 2650 s 

Temps de sédimentation moyen 1 h 25 min 

Hauteur de la cellule de sédimentation 72.5 mm 

Objectif utilisé x40 

b) Courbes de cinétique 

Comme nous pouvons le voir sur la figure El, certaines des courbes de 

cinétique obtenues expérimentalement sont légèrement bruitées. Ceci 

découle du fait que nous observons un processus de dépôt aléatoire et, de 

plus, sur un seul collecteur. Il est donc nécessaire de répéter les expériences, 
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afin d'en tirer une cinétique moyenne, et d'estimer leur reproductibilité et 

l'incertitude sur cette moyenne. 

En réalisant la moyenne des six expériences présentées sur la figure El, 

nous obtenons la cinétique donnée sur la figure E2. Cette cinétique a été 

déterminée en ne considérant que le rayon d'exclusion égal à 7.5 )lffi qui, 

comme nous l'avons précisé au paragraphe D-VII, représente le choix 

optimum pour les particules de diamètre 8.74 )liD. 

Nous constatons sur la figure E2 que le modèle DRSAGM permet 

d'interpréter la cinétique expérimentale de sédimentation des particules de 

mélarnine de 8.74 )lffi de diamètre sur tout le domaine de temps exploré. On 

peut en particulier souligner que le taux de recouvrement à saturation 

expérimental (9co = 0.601 ± 0.023) est proche de 0.5972 ± 0.0076 qui est la 

valeur prévue par le modèle DRSAGM (cf. chapitre A). Le taux de 

recouvrement à saturation expérimental correspond à celui que nous 

observons à la fin de nos expériences. Nous savons que ce dernier 

correspond effectivement à la saturation du fait qu'en dessinant les particules 

qui se trouvent adsorbées sur la surface à la fin de l'expérience à partir de 

leurs coordonnées, et en comparant le graphique aux images expérimentales, 

il ne reste plus de surface suffisante qui permettrait l'adsorption d'une 

particule supplémentaire (cf. paragraphe D-VIII). 

En outre, étant donné la différence très faible entre les cinétiques de 

dépôt correspondant au modèle BD et au modèle DRSAGM, ainsi que les 

incertitudes expérimentales, il ne peut pas être exclu que le modèle BD 

permette également d'expliquer les résultats expérimentaux. Il découle de 

cette observation que le modèle BD ne permet pas seulement de rendre 

compte des résultats expérimentaux concernant la fonction de distribution 

radiale ou les fluctuations du nombre de particules denses ou de tailles 

élevées déposées sur des sous-systèmes [WOJ93J, [SCH95bJ, [WOJ95aJ, mais également 

les aspects cinétiques du processus de dépôt. Ceci valide les nombreuses 

études théoriques et par simulation qui ont été consacrées à ce modèle. 
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Figure El: Cinétiques expérimentales individuelles (cercles) de 

sédimentation pour les six expériences réalisées avec des particules de 

mélamine de 8.74 J.l1l1- de diamèrre, correspondant aux rayons d'exclusion 

dont les valeurs (en J.llll) sont indiquées dans l'encart. Les courbes en rrait 

plein représentent les cinétiques prévues par le modèle balistique BD(-) 

et le modèle DRSAGM (----) en considérant des particules possédant un 

rayon réduit R* = 6.52. 
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Figure E2: Cinétique expérimentale (o) de sédimentation des particules 

de mélamine de 8.74 J..IID de diamètre, correspondant au rayon 

d'exclusion 7.5 J.Un. Les incertitudes correspondent aux intervalles de 

confiance à 95 %. Les courbes en trait plein représentent les cinétiques 

prévues par le modèle balistique BD (-) et le modèle DRSAGM (-) en 

considérant des particules possédant un rayon réduit R* = 6.52. 

A la lumière de l'étude réalisée avec les particules de mélamine de 

diamètre 8.74 J..IID il apparaît qu'il n'est pas possible de confirmer ou 

d'infirmer l'hypothèse de l'influence éventuelle de la formation d'une 

multicouche. En tout état de cause, pour rendre compte de la cinétique de 

sédimentation de particules ayant un rayon réduit R* élevé (ici égal à 6.52), il 

n'est pas nécessaire de tenir compte de la formation d'une multicouche, son 

effet ayant une intensité plus faible que les incertitudes expérimentales. Ainsi 

le modèle BD peut être utilisé pour prévoir la cinétique du processus de 

dépôt [CAR98]. 

Nous verrons dans la suite du chapitre si cette observation reste vérifiée 

pour des particules ayant un rayon réduit plus petit. 
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2) Particules de mélamine de 4.46 ym de diamètre 

a) Caractéristiques principales 

Nous présentons dans le tableau ci-dessous les principales 

caractéristiques correspondant aux particules de mélamine de 4.46 J1.IIl de 

diamètre. Le temps caractéristique correspond à celui prévu de manière 

théorique par l'équation [D12] (cf. chapitre D-V-1-c). Le temps de 

sédimentation moyen représente la durée d'une expérience nécessaire à 

l'obtention de la saturation de la surface. 

Diamètre des particules 

Rayon réduit, R* 

Concentration des particules 

Temps caractéristique, tch 

Temps de sédimentation moyen 

Hauteur de la cellule de sédimentation 

Objectif utilisé 

b) Courbes de cinétique 

4.46 ± 0.25 J1.IIl 

3.33 ± 0.19 

8.29 x 105 particules . cm-3 

12100s 

4h 10min 

56.5mm 

x40 et multiplicateur x2.5 

Les particules de mélamine de 4.46 J1.IIl de diamètre ont une taille trop 

faible pour pouvoir être observées uniquement à l'aide de l'objectif x40 

pendant toute l'expérience. C est pourquoi, dès l'apparition des premières 

particules piégées, nous avons introduit le multiplicateur x2.5. 

Nous constatons sur la figure E3 que l'introduction du multiplicateur 

ne provoque pas de discontinuité notable dans les courbes de cinétique. 
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Figure E3: Cinétiques expérimentales individuelles (cercles) de 

sédimentation pour les six expériences réalisées avec des particules de 

mélamine de 4.46 J.1ID de diamètre, correspondant aux rayons d'exclusion 

dont les valeurs (en J.l.ID) sont indiquées dans l'encart. Le temps ainsi que 

le taux de recouvrement correspondant à l'introduction du 

multiplicateur x2.5 ont été repérés (-). Les courbes en trait plein 

représentent les cinétiques prévues par le modèle balistique BD (-)et le 

modèle DRSAGM (-)en considérant des particules possédant un rayon 

réduit R * = 3.31. 
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Figure E4 : Cinétique expérimentale ( o) de sédimentation des particules 

de mélamine de 4.46 J..1ffi. de diamètre, correspondant au rayon 

d'exclusion 4.0 J..lffi.· Les incertitudes correspondent aux intervalles de 

confiance à 95 %. Les courbes en trait plein représentent les cinétiques 

prévues par le modèle balistique BD (-) et le modèle DRSAGM (---) en 

considérant des particules possédant un rayon réduit R * = 3.31. 

Si nous pouvons détecter une légère fracture sur quelques expériences, celle­

ci se trouve ensuite noyée dans les incertitudes expérimentales et ne se 

retrouve plus sur la courbe moyenne (figure E4). Cette constatation permet 

de valider la méthode consistant à réaliser une expérience en utilisant deux 

grossissements successifs différents. En effet, si nous avions obtenu une 

cassure de la courbe de cinétique correspondant à l'introduction du 

multiplicateur, nous aurions dû réaliser nos expériences en n'utilisant qu'un 

seul objectif durant toute l'expérience, en l'occurrence un objectif de plus fort 

grossissement (cf. chapitre D-V-2-b). 

Sur la figure E4, nous observons que la cinétique expérimentale de 

sédimentation des particules de mélamine de 4.46 J..lffi. de diamètre peut être 

interprétée par le modèle DRSAGM, sur tout le domaine de temps étudié. On 
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peut en particulier souligner que le taux de recouvrement à saturation 

expérimental (8<Xl = 0.584 ± 0.018) est compatible avec la valeur prévue par le 

modèle DRSAGM, soit 0.5974 ± 0.0045. 

Pour les particules de mélamine de 4.46 J..lffi de diamètre, de même que 

pour celles de 8.74 J..lffi de diamètre, les différences entre les cinétiques de 

dépôt du modèle DRSAGM et du modèle BD sont très faibles. De ce fait, 

étant donné les incertitudes expérimentales, les résultats expérimentaux 

obtenus peuvent également être interprétés à l'aide du modèle BD, et ce sur 

une grande partie de la courbe cinétique. Quelques différences entre la 

cinétique expérimentale et celle prévue par le modèle BD apparaissent par 

contre dans la région asymptotique. En effet, le taux de recouvrement à 

saturation obtenu pour le modèle BD est de 0.61, donc supérieur à la valeur 

expérimentale. 

Ainsi, étant donné les différences très faibles entre le modèle BD et les 

résultats expérimentaux, il est difficile de conclure que la cinétique de dépôt 

des particules de mélamine de 4.46 J..lffi de diamètre suit ou au contraire ne 

suit pas les prédictions de ce modèle. Le modèle BD peut donc, comme pour 

les particules ayant R* = 6.52, être utilisé pour prévoir la cinétique du 

processus de dépôt de particules caractérisées par R * = 3.33. 

3) Particules de mélamine de 3.31 um de diamètre 

a) Caractéristiques principales 

Nous présentons dans le tableau suivant les principales caractéristiques 

correspondant aux particules de mélamine de 3.31 J..lffi de diamètre. Le temps 

caractéristique correspond à celui prévu de manière théorique par l'équation 

[D12] (cf. chapitre D-V-1-c). Le temps de sédimentation moyen représente la 

durée d'une expérience nécessaire à l'obtention de la saturation de la surface. 

Nous avons également mesuré le potentiel zeta des particules dans une 
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solution à pH = 4. Cette mesure n'a pas été réalisée pour les particules de 

mélamine de 8.742 et 4.46 J..lill de diamèrre du fait que l'effet de la gravité, 

rrop importante pour ces particules, les rend impossibles avec l'appareil dont 

nous disposions. La mesure a été effectuée par J. Widmaier à l'Institut 

Charles Sadron de Srrasbourg. (Zetasizer 3, Malvern Insh"uments S.A., Orsay, 

France). 

Diamèrre des particules 

Rayon réduit, R* 

Potentiel Zeta 

Concenrration des particules 

Temps caractéristique, teh 

Temps de sédimentation moyen 

Hauteur de la cellule de sédimentation 

Objectif utilisé 

b) Courbes de cinétique 

3.31 ± 0.13 J..lill 

2.47 ± 0.10 

+63±3mV 

2.21 x 106 particules.cm-3 

1SOOOs 

6h 1Smin 

S6.Smm 

x40 et multiplicateur x2.5 

Les particules de mélamine de 3.31 J..lill de diamèrre ont une taille rrop 

faible pour pouvoir êrre observées uniquement à l'aide de l'objectif x40 

pendant toute l'expérience. C est pourquoi, dès l'apparition des premières 

particules piégées, nous avons inrroduit le multiplicateur x2.S. Nous 

constatons sur la figure ES que l'inrroduction du multiplicateur ne provoque 

pas de discontinuité notable dans les courbes de cinétique. 

Nous observons sur la figure ES, et encore plus clairement sur la figure 

E6, que les cinétiques expérimentales des particules de mélamine de 3.31 J..lill 

de diamèrre sont en accord avec le modèle BD et le modèle DRSAGM au 

début de la cinétique, c'est-à-dire pour un temps -r ::;; 0.7. 
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Figure ES: Cinétiques expérimentales individuelles (cercles) de 

sédimentation pour les six expériences réalisées avec des particules de 

mélamine de 3.31 ).lrrl de diamètre, correspondant aux rayons d'exclusion 

dont les valeurs (en ).lrrl) sont indiquées dans l'encart. Le temps ainsi que 

le taux de recouvrement correspondant à l'introduction du 

multiplicateur x2_5 ont été repérés (-). Les courbes en trait plein 

représentent les cinétiques prévues par le modèle balistique BD (-) et le 

modèle DRSAGM (-) en considérant des particules possédant un rayon 

réduit R * = 2.47. 
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Figure E6: Cinétique expérimentale (c) de sédimentation des particules 

de mélamine de 3.31 J.llll. de diamètre, correspondant au rayon 

d'exclusion 3.25 J.Uil. Les incertitudes correspondent aux intervalles de 

confiance à 95 %. Les courbes en trait plein représentent les cinétiques 

prévues par le modèle balistique BD (-) et le modèle DRSAGM (---)en 

considérant des particules possédant un rayon réduit R* = 2.47. 

Par contre, au-delà de cette valeur, les cinétiques expérimentales s'écartent 

des résultats déduits de ces deux modèles, en passant en-dessous des 

courbes prévues par ces derniers, le taux de recouvrement à saturation 

expérimental s'établissant à la valeur eco = 0.518 ± 0.008. Cette "faible" valeur 

du taux de recouvrement à saturation traduit une configuration des 

particules sur la surface moins compacte que celle prévue par ces modèles. 

Une première remarque que l'on peut faire ici concerne les taux de 

recouvrement à saturation des modèles BD et DRSAGM, qui valent 

respectivement 0.6105 et 0.6033 (pour les particules de mélamine de 3.31 J.llll. 

de diamètre). Le fait d'introduire la diffusion dans la description du 

processus de dépôt, alors que R* n'est plus très grand (R* = 2.47), entraîne 

une première diminution du taux de recouvrement par rapport à celui 
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Figure E7 : Schéma représentant le dépôt d'une particule sous l'effet des 

interactions hydrodynamiques et électrostatiques dues au plan adsorbant 

et à la particule présente sur la surface. 

correspondant à R* = oo. Cependant, cette réduction reste très insuffisante 

pour expliquer la différence entre l'observation expérimentale et la 

prédiction du modèle DRSAGM. Deux autres causes peuvent alors être 

invoquées : les répulsions électrostatiques et les interactions 

hydrodynamiques (figure E7). Comme les particules de ·mélamine portent 

des charges électrostatiques, celles qui sont adsorbées exercent sur la 

particule s'approchant de l'interface des forces répulsives qui tendent à 

l'éloigner de toute particule déjà fixée. Ces répulsions créent nécessairement 

des configurations moins compactes qu'elles ne le seraient si ces particules 

étaient neutres. De plus, on sait que la mobilité (ou le coefficient de diffusion) 

parallèle au plan adsorbant décroît moins vite que la mobilité . 
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perpendiculaire à ce plan quand la distance particule-plan diminue [BAF93l. 

Cette anisotropie de la mobilité favorise la thermalisation de la particule 

incidente au voisinage de l'interface et par voie de conséquence permet aux 

forces répulsives d'agir pendant un temps plus long avant que la nouvelle 

particule ne finisse par s'adsorber de façon irréversible. Par conséquent, 

l'intervention des interactions hydrodynamiques ne peut que renforcer la 

tendance déjà indiquée des forces électrostatiques à conduire à des 

configurations relativement peu compactes. Bien entendu l'intensité des 

effets conjugués des forces électrostatiques et des interactions 

hydrodynamiques dépend de la force gravitationnelle. Si l'on se réfère aux 

résultats obtenus pour les particules de mélamine de 8.74 et 4.46 J1.ID de 

diamètre, soit R* = 6.52 et 3.33, respectivement, il semblerait que l'effet de la 

gravitation y soit prédominant de telle sorte que le modèle DRSAGM, qui 

n'inclut ni répulsions électrostatiques ni interactions hydrodynamiques, soit 

à même d'expliquer les observations expérimentales. 

A titre d'illustration de l'effet possible des interactions électrostatiques, 

nous allons estimer leur influence sur le taux de recouvrement à saturation. 

Les interactions électrostatiques confèrent à des particules de rayon 

géométrique R un rayon effectif R' qui peut être calculé à partir de 

l'équation [ADA96b], [ADA98]: 

R'=R(l + H') [El] 

où H' est la portée des interactions électrostatiques (en unités de R), qui peut 

être approximée par l'équation : 

H'=-
1-ln_& 

2KR Ech 

où K-1 est la longueur de Debye donnée par [ISR92J: 

-I e0 e k T 
K = 

2.103 N M Z 2 e 2 

où 

eo est la permittivité du vide(= 8.854x1Q-12 J-1.C2.m-1), 

ela permittivité relative du solvant (e = 77.82 pour l'eau à 27°C [HAN69J), 
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k la constante de Boltzmann(= 1.38054x10-23 J.K-1), 

T la température absolue du fluide, 

N le nombre d'Avogadro(= 6.02252x1023), 

M la concentration de l'électrolyte (en mol.L-1), 

Chapitre E : Résultats 

Z la charge de l'anion ou du cation du sel pour un électrolyte symétrique 

(dans notre cas, il n'y a pas de sel dans la suspension, mais de l'acide 

chlorhydrique à pH= 4; par conséquent nous utilisons Z = 1), 

ela charge électrique élémentaire (= 1.6021x10-19 C), 

Eo l'énergie d'interaction des particules définie par : 

E0 =32nee0 R (keTJ th 2 (::~ J [E4] 

avec \jll le potentiel de surface des particules, et Ec1z une énergie 

caractéristique estimée par Adamczyk à 1.6 kT [ADA95], [ADA96bJ, [ADA9SJ. 

En utilisant le rayon effectif R' à la place du rayon géométrique R pour 

le calcul du taux de recouvrement, on peut estimer le taux de recouvrement à 

saturation effectif, 9oo', qu'on obtient en tenant compte des interactions 

électrostatiques entre les particules : 

e '= e"' 
"' (1 + H' )2 [ES] 

Nous pouvons donc calculer les valeurs de 9oo' à partir de la valeur déduite 

du modèle DRSAGM pour les particules de mélamine de 3.31 J.llTI. de 

diamètre, à savoir 9oo =0.6033± 0.0050. 

Les valeurs de H' sont calculées pour M = 1Q-4 mol.L-1 correspondant à 

une suspension à pH= 4 sans ajout de sel. Nous utilisé 20,40 et 63 mV pour 

la valeur de \jlo (cf. tableau ci-dessous), afin d'évaluer la sensibilité des 

résultats. La valeur de 63 mV correspond à la mesure expérimentale du 

potentiel Zeta des particules dans une solution à pH = 4. Remarquons que 

cette dernière ne correspond pas au potentiel de surface des particules, du 

fait que le potentiel Zeta n'est pas mesuré à la surface des particules mais au 

plan de cisaillement. Nous constatons que pour \j/0 = 40 et 63 mV, le taux de 

recouvrement à saturation effectif est proche du taux de recouvrement à 
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saturation expérimental (8oo = 0.518 ± 0.008). Nous avons également calculé la 

valeur du potentiel de surface nécessaire afin d'obtenir un taux de 

recouvrement à saturation effectif égal à 0.518, et trouvé \j/0 = 86 mV. Cette 

valeur est un peu élevée, ce qui suggère que les interactions électrostatiques 

seules ne permettent pas d'expliquer la valeur relativement faible du taux de 

recouvrement à saturation expérimental. 

Le tableau suivant donne le taux de recouvrement à saturation effectif, 

8oo', obtenu à partir de la prédiction du modèle DRSAGM en corrigeant celle­

ci conformément à l'équation [ES] pour tenir compte des interactions 

électrostatiques : 

\j/0 (mV) 

20 

40 

63 

86 

0.541 

0.529 

0.522 

0.518 

En tout état de cause, il faut considérer les résultats du tableau ci-dessus 

à titre indicatif seulement. En effet, la correction du taux de recouvrement à 

saturation ou, réciproquement, l'estimation du potentiel de surface des 

particules, basées sur les équations [E1-5], ne peut être qu'approximative 

pour plusieurs raisons. Tout d'abord, ces équations ne tiennent compte ni de 

la diffusion, ni de l'effet de la gravitation qui, pour des particules 

caractérisées parR*= 2.47, n'est pas nécessairement négligeable [OST99J, ni des 

forces attractives de van der Waals. Or, si l'on tenait compte de l'action de 

ces deux types de force, qui tendent à former des configurations compactes, 

il faudrait encore augmenter la valeur de \jlo pour retrouver la valeur 

expérimentale en partant de la prédiction du modèle DRSAGM. Par contre, 

les interactions hydrodynamiques, également omises dans la procédure de 

correction, agissent a contrario en diminuant la probabilité d'adhésion d'une 

particule dans le proche voisinage d'une autre [BAF93J. Elles permettraient 
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donc de réduire de nouveau la valeur de \lfo. Il est donc difficile, sinon 

impossible, de savoir quelle serait la "vraie" valeur du potentiel de surface 

qui conviendrait, sans réaliser la simulation en y tenant compte de ces divers 

effets antagonistes. 

DI - Particules de polystyrène de 4.00 um de diamètre 

a) Caractéristiques principales 

Nous présentons dans le tableau ci-dessous les principales 

caractéristiques correspondant aux particules de polystyrène de 4.00 J.Ull de 

diamètre. Le temps caractéristique correspond à celui prévu de manière 

théorique par l'équation [D12] (cf. chapitre D-V-1-c). Le temps de 

sédimentation moyen représente la durée d'une expérience nécessaire à 

l'obtention de la saturation de la surface. 

Diamètre des particules 

Rayon réduit, R* 

Potentiel Zeta 

Concentration des particules 

Temps caractéristique, teh 

Temps de sédimentation moyen 

Hauteur de la cellule de sédimentation 

Objectif utilisé 

4.000 ± 0.033 J.Ull 

1.72± 0.01 

-35±2mV 

4.21 x 106 particules.cm-3 

33700s 

12h 15min 

38.5mm 

x40 et multiplicateur x2.5 

Nous pouvons noter à partir des valeurs du tableau que le temps de 

sédimentation moyen correspondant à la durée d'une expérience est 

inférieur au temps que mettrait une particule pour sédimenter d'une hauteur 

de 38.5 mm, qui est environ égal à 19 h. Ceci signifie que, contrairement à ce 
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qui se passe dans les expériences réalisées avec les particules de mélamine, 

toutes les particules se trouvant dans la cellule de sédimentation n'ont pas 

réussi à atteindre la surface à la fin de l'expérience. Nous avons procédé ici 

de la sorte pour diminuer le temps nécessaire pour atteindre la saturation de 

la surface, du fait que la vitesse de sédimentation des particules est très 

faible. 

b) Courbes de cinétique 

Les particules de polystyrène de 4.00 !-1ffi de diamètre ont une taille trop 

faible pour pouvoir être observées uniquement à l'aide de l'objectif x40 

pendant toute l'expérience. C est pourquoi, dès l'apparition des premières 

particules piégées, nous avons introduit le multiplicateur x2.5. Nous 

constatons sur la figure ES que l'introduction du multiplicateur ne provoque 

pas de discontinuité notable dans les courbes de cinétique. 

Nous observons sur la figure ES, et encore plus clairement sur la figure 

E9, que les cinétiques expérimentales relatives aux particules de polystyrène 

de 4.00 !-1ffi de diamètre sont en très bon accord avec le modèle DRSAGM au 

début de la cinétique, c'est-à-dire pour un temps -r ::;; 0.6. Par contre, au-delà 

de cette valeur, les cinétiques expérimentales s'écartent des résultats prévus 

par ce modèle en passant en-dessous de la courbe cinétique déterminée à 

l'aide de ce dernier, pour aboutir à un taux de recouvrement à saturation 

dont la valeur est eoo = 0.514 ± 0.021, alors que le modèle DRSAGM prévoit 

un taux de recouvrement à saturation eoo = 0.5744 ± 0.0055. On peut noter que 

ce taux de recouvrement expérimental est très proche de celui que nous 

avons obtenu pour les particules de mélamine de 3.31 !-lffi de diamètre 

(8oo = 0.518 ± 0.008). 

Nous pouvons également observer sur la figure E9 que le modèle BD ne 

permet pas de rendre compte des cinétiques expérimentales des particules de 

polystyrène de 4.00 !-lffi de diamètre. 

172 



0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0 
0 0.5 

~0.7 -;o.6 - - - - - - -·- - - - - - - '-

E Gj0.5 - - -s- :-... 
> 
;:,o.4 
0 
u 
f0.3 

~0.2 - - - _,- - - - - - - '-
>< 
;o.1 - - - _ , - - - - - - _, _ 

1-
0 

0 0.5 

0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0 
0 0.5 

Temps normalisé "t 

0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0 

0.7 

- 0.6 

- - 0.5 

0.4 

0.3 

- - 0.2 

- - 0.1 

0 

0.7 

0.6 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

0 

0 

0 

0 

Chapitre E : Résultats 
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Figure ES: Cinétiques expérimentales individuelles (cercles) de 

sédimentation pour les six expériences réalisées avec des particules de 

polystyrène de 4.00 J.lffi de diamètre, correspondant aux rayons 

d'exclusion dont les valeurs (en J.lffi) sont indiquées dans l'encart. Le 

temps ainsi que le taux de recouvrement correspondant à l'introduction 

du multiplicateur x2.5 ont été repérés (-). Les courbes en trait plein 

représentent les cinétiques prévues par le modèle balistique BD (-) et le 

modèle DRSAGM (----) en considérant des particules possédant un rayon 

réduit R * =1.72. 
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Figure E9 : Cinétique expérimentale (o) de sédimentation des particules 

de polystyrène de 4.00 )-lill de diamètre, correspondant au rayon 

d'exclusion 3.75 J.liil· Les incertitudes correspondent aux intervalles de 

confiance à 95 %. Les courbes en trait plein représentent les cinétiques 

prévues par le modèle balistique BD (-) et le modèle DRSAGM (-) en 

considérant des particules possédant un rayon réduit R* =1.72. 

Cette constatation s'explique par le fait que le modèle BD se place dans 

l'hypothèse d'une gravité infinie, c'est-à-dire pour des particules ayant un 

rayon réduit R* infini. Dans ce cas, une particule tombant dans un piège est 

éliminée du système et ne contribue pas au taux de recouvrement e mais 

uniquement au temps t. Or, pour des particules possédant un rayon réduit 

R * non infini, la diffusion permet en principe à des particules tombant dans 

un piège d'en ressortir pour s'adsorber à la surface sous réserve que la 

saturation de la surface n'est pas encore atteinte. Le modèle DRSAGM, 

prenant en compte ces effets, est plus proche de la réalité et permet de mieux 

décrire les cinétiques expérimentales, du moins qualitativement. 

Pour essayer d'affiner l'interprétation de l'écart entre les taux de 

recouvrement à saturation expérimental et prévu par le modèle DRSAGM, 
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nous allons suivre la même approche que celle appliquée aux particules de 

mélamine de 3.31 ).llll. de diamètre (cf. E-II-3-b). 

Nous calculons ainsi les valeurs de 8oo' à partir de la valeur du taux de 

recouvrement à saturation déduit du modèle DRSAGM pour les particules 

de polystyrène de 4.00 ).llll. de diamètre (8oo = 0.5744 ± 0.0055) en utilisant les 

équations [E1-5]. Comme précédemment, les valeurs de H' correspondent à 

une valeur de M = 10-4 mol.L-1 (suspension à pH= 4 sans ajout de sel). 

Par ailleurs, nous utilisé- 20,- 35 et- 40 mV pour la valeur de \jll, afin 

d'évaluer la sensibilité des résultats, la valeur de- 35 mV correspondant à la 

mesure expérimentale du potentiel Zeta des particules dans une solution à 

pH = 4. Nous constatons que dans ces trois cas, les taux de recouvrement à 

saturation effectifs sont proches de celui obtenu expérimentalement 

(8oo = 0.514 ± 0.021) (cf. tableau ci-dessous). Ceci nous permet de supposer 

que les interactions électrostatiques expliquent en grande partie la valeur du 

taux de recouvrement à saturation expérimental. 

Nous avons néanmoins calculé la valeur du potentiel de surface qu'il 

faudrait pour obtenir un taux de recouvrement à saturation effectif égal à la 

valeur expérimentale. Nous avons ainsi trouvé \jll =- 39 mV. 

Le tableau donne les valeurs du taux de recouvrement à saturation, 8oo', 

pour quelques valeurs du potentiel de surface, \jlo, des particules : 

-20 

-35 

-39 

-40 

0.523 

0.515 

0.514 

0.513 

Afin d'estimer l'influence des interactions électrostatiques et de la 

diffusion des particules sur le processus d'adsorption il est également 

intéressant d'examiner les résultats obtenus à l'aide du modèle DRSAG dans 

ces conditions. En effet, en utilisant ce modèle, complété par la prise en 
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compte des interactions électrostatiques et de van der Waals entre la 

particule en train de sédimenter et celles se trouvant adsorbées à la surface et 

le plan adsorbant, Ezzeddine [EZZ9SaJ a déterminé le taux de recouvrement à 

saturation pour des particules de masse volumique égale à 1.055 g.cm-3, un 

diamètre de 4.00 JliD et plongées dans un fluide de molarité M = 104, ce qui 

correspond exactement aux paramètres physiques qui caractérisent les 

particules de polystyrène utilisées dans le présent travail. 

Le tableau ci-dessous donne les valeurs du taux de recouvrement à 

saturation, eoo, pour quelques valeurs du potentiel de surface, \ji), des 

particules obtenues dans ces conditions [EZZ95a] : 

\jlo (mV) 

-10 

-20 

-25 

-40 

0.5628 ± 0.0036 

0.5467 ± 0.0046 

0.5410 ± 0.0035 

0.5321 ± 0.0029 

Ces résultats présentent l'avantage d'avoir été déterminés en tenant 

compte de la taille et de la densité des particules contrairement aux équations 

[E1-5] qui ne devraient s'appliquer en toute rigueur qu'à des particules 

possédant un rayon réduit R* = O. Nous constatons que lorsque \jiJ =- 40 mV, 

la prévision du modèle DRSAG, incluant les forces électrostatiques et de van 

der Waals s'approche assez bien du résultat expérimental 9oo = 0.514 ± 0.021. 

Ceci étaye l'hypothèse que l'écart observé entre le taux de recouvrement à 

saturation expérimental et la prévision du modèle DRSAGM est en grande 

partie dû à la répulsion électrostatique mutuelle des particules. 
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IV- Conclusion 

L'objet du travail exposé dans ce chapitre a été l'étude de cinétiques 

expérimentales de sédimentation de quatre systèmes de particules colloïdales 

dont le rayon réduit R *s'échelonne entre 1.72 et 6.52. 

En résumé, il découle de l'analyse que nous venons d'effectuer que le 

modèle BD permet de reproduire correctement les cinétiques de dépôt pour 

des particules relativement "lourdes" (R * = 6.52) [CAR98J et assez bien pour des 

particules caractérisées par R* = 3.33. Ce résultat permet donc d'étendre 

l'applicabilité du modèle BD à l'interprétation et la prédiction des cinétiques 

de dépôt (quand le nombre de Péclet dépasse environ 120), ce modèle ayant 

déjà été validé pour rendre compte des fluctuations du nombre de particules 

déposées dans des sous-ensembles d'une surface adsorbante et des fonctions 

de distribution radiale. Cependant, dans le cas où R* = 3.33, la prise en 

compte de la diffusion (modèle DRSAGM) permet d'améliorer encore 

l'accord entre les mesures expérimentales et les prédictions du modèle. 

Pour les particules ayant R* = 2.47, les modèles BD et DRSAGM sont à 

peu près équivalents jusqu'à un taux de recouvrement d'environ 0.4 et 

reproduisent les données expérimentales aussi bien l'un que l'autre. Au-delà 

de cette valeur du taux de recouvrement on note un net ralentissement de la 

cinétique expérimentale qu'aucun des deux modèles n'est en mesure 

d'expliquer. D'autres interactions que la répulsion de cœur dur doivent jouer 

un rôle important dans la phase finale du recouvrement de la surface, 

notamment les répulsions électrostatiques entre les particules. Au contraire, 

siR* est suffisamment élevé, la gravité domine le processus et ne permet pas 

aux interactions électrostatiques de se manifester de façon significative. 

Dans le dernier cas examiné, c'est-à-dire celui des particules de 

polystyrène (R* = 1.72), le modèle DRSAGM se révèle nettement plus 

approprié que le modèle BD pour expliquer la cinétique expérimentale 

jusqu'à un taux de recouvrement voisin de 0.47. En effet, il permet de rendre 

compte du fait le plus marquant qui ressort des expériences réalisées avec 
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des particules "légères", à savoir la très nette accélération du dépôt par 

rapport aux prévisions du modèle BD. Cette constatation semble donc 

valider les hypothèses qui sont à la base du modèle DRSAGM, c'est-à-dire : 

(i) une particule peut sortir d'un piège ce qui équivaut à caractériser la 

configuration de particules, à un instant donné (0 ~ 1: ~ 0.6), par une fonction 

de surface accessible supérieure à celle correspondant au modèle BD, 

(ii) si néanmoins une particule ne parvient pas à s'extraire d'un piège au 

terme d'un temps donné, elle y reste bloquée pendant toute la suite de la 

simulation et peut ainsi servir de tremplin à une particule arrivant 

ultérieurement. 

Pour des taux de recouvrement supérieurs à 0.47, l'expérience suggère que, 

comme dans le cas précédent (R* = 2.47), les répulsions d'origine 

électrostatique jouent un rôle dominant que, par construction, le modèle 

DRSAGM ne peut pas reproduire. Cependant, il peut être intéressant de 

mentionner que ce modèle conduit au plateau terminal de la cinétique à 

partir de 1: R:: 0.8 en accord avec l'expérience, alors que le modèle BD prédit 

une valeur encore nettement positive de la dérivée de à cet instant. 
d't 
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Chapitre F : Les polynucléaires neutrophiles 

1 - Introduction 

Face à un agent infectieux (micro-organismes) ou toxique (venins, 

toxines de champignons), les organismes vivants ont développé deux 

mécanismes : l'immunité humorale assurée par les anticorps, substances 

chimiques solubles présentes dans le sérum, ainsi que l'immunité cellulaire 

réalisée par des globules blancs, les lymphocytes T. 

Parmi les globules blancs, on peut citer les polynucléaires dont les plus 

nombreux, les neutrophiles (PNN), réagissent à un agent pathogène par 

phagocytose, c'est-à-dire en englobant les particules ou les cellules 

pathogènes. Afin de pouvoir englober des objets, la capacité d'adhésion des 

PNN sur une surface est très importante. 

L'insuffisance fonctionnelle des PNN, notamment d'adhésion, entraîne 

un certain nombre de pathologies. L'ensemble des pathologies, qui sont pour 

la plupart d'entre elles d'origine héréditaire, mais peuvent également être 

acquises, sont souvent fatales ; c'est pourquoi une meilleure compréhension 

des phénomènes mis en jeu lors de la phagocytose et plus particulièrement 

lors de l'adhésion des PNN revêt un intérêt tout particulier. 

Dans ce chapitre, nous nous proposons d'étudier la cinétique de 

sédimentation, puis d'adhésion de polynucléaires neutrophiles sur une 

surface de silice. Ceci nous permet d'étudier le comportement des PNN lors 

de leur adhésion ainsi qu'au voisinage de l'interface solide/liquide et ce 

jusqu'à leur positionnement final sur la surface. Les résultats expérimentaux 

obtenus sont ensuite comparés avec des données issues de simulations 

numériques. La première partie détaille la morphologie, la structure et le 

mécanisme d'action des PNN. Puis nous expliquons la méthode de 

préparation et de fixation des PNN. Dans une troisième partie nous 

présentons les résultats expérimentaux des cinétiques d'adhésion ainsi que la 

comparaison avec celle prévue par le modèle BD. 
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II- Descrintion et fonction des polynucléaires neutrophiles 

Les polynucléaires (ou granulocytes) neutrophiles (PNN) constituent 45 

à 70 % des leucocytes, ou globules blancs, en circulation dans le sang [NAJ94J. 

Comme leurs deux appellations l'indiquent, ces cellules sont définies et 

reconnaissables, après coloration, par un noyau polylobé et par des 

granulations beiges ou marron qui parsèment le cytoplasme, l'affinité 

tinctoriale de ces granulations pour les colorants neutres définissant les 

polynucléaires neutrophiles (par opposition aux polynucléaires éosinophiles 

ou basophiles). Les PNN possèdent au repos une forme ronde et un diamètre 

de 12 à 141lffi [DRE92J. Leur fonction principale est de détruire et d'éliminer les 

agents pathogènes, notamment bactériens, qui ont pénétré dans l'organisme 

humain [HAK84]. 

III - Prénaration des polxnucléaires neutrophiles 

La préparation des PNN a été réalisée au CRTS de Nancy par S. Viry et 

S. Balat sous la direction du Docteur V. Latger. 

1) Prélèvement 

Le sang a été prélevé chez des donneurs volontaires sains adultes (entre 

20 et 60 ans ; âge moyen 40 ans ; nombre de sujets masculins et féminins 

identiques). Un interrogatoire réalisé auprès des donneurs, associé à un bilan 

biologique minimum, permet d'écarter les sujets prenant des médicaments 

(sauf contraceptif oestre-progestatif) et d'éliminer un syndrome 

inflammatoire ou une infection (virus de l'hépatite B et C, virus de 

l'immune-déficience humaine (VIH), virus HTLV-1 (Human T leukemia 

virus 1), treponema pallidum (syphilis)). L'échantillon est prélevé dans un 
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tube anticoagulant (Vacunainer, Becton Dickinson) contenant 1 mg/mL de 

K3 EDTA (éthylènediaminetétraacétique acide tripotassique). 

2) Isolement des PNN 

L'isolement des PNN est réalisé à l'aide d'une solution du type 

Polymorphprep® (Nycomed Pharma), permettant d'isoler les polynucléaires 

des autres cellules du sang du fait de la différence de densité entre les 

polynucléaires et les autres cellules du sang. 

Pour réaliser la séparation, le sang est délicatement déposé, dans un 

tube de 15 mL en polypropylène, sur le milieu de séparation volume à 

volume, afin de respecter une interface nette entre les deux milieux. Tout 

mélange nuit à la bonne séparation des éléments cellulaires et est donc 

sanctionné par la répétition de cette étape dans de bonnes conditions. Après 

cette étape, les tubes sont soumis à une centrifugation à 500 g, pendant 30 

minutes à température ambiante. 

Sang------, 

Polymorphprep® 

Avant 
centifugation 

Après 
centifugation 

Cellules 
mononucléaires 

Cellules 
polynucléaires 

Figure F1 : Schéma décrivant la séparation des polynucléaires à partir du 

sang. 
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Après centrifugation deux bandes sont visibles : 

-la bande supérieure à l'interface sang/Polymorphprep rassemble les 

cellules mononucléées. 

- la bande inférieure correspond aux polynucléaires ; cette bande est 

aspirée à l'aide d'une propipette, et suspendue dans du tampon PBS 

(Phosphate-buffered saline) volume à volume, afin de rétablir une osmolarité 

normale. 

Après une étape de lavage, les PNN sont remis en suspension dans 1 mL de 

PBS. 

3) Lyse des hématies 

Les hématies résiduelles sont lysées à l'aide de la solution de lyse 

F ACS™ (Becton Dickinson). Un mL de suspension de PNN est incubé en 

présence de 3 mL de la solution de FACS™ durant 10 minutes, à température 

ambiante. Après centrifugation à 120 g durant 5 minutes, le surnageant est 

décanté et le culot remis en suspension dans du tampon PBS pour un 

deuxième lavage. Les cellules sont remises en suspension dans 1.5 mL de 

PBS. 

4) Coloration des PNN 

La suspension cellulaire (1.2 mL) est incubée en présence du colorant 

vital bleu de crésyl (2 mL) durant 30 minutes à 37°C. Après centrifugation 

(120 g, 5 minutes), le surnageant est décanté. 
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Chapitre F : Les polynucléaires neutrophiles 

5) FIXtltion des PNN 

Le culot de PNN isolés et colorés est incubé en présence de 1 mL de 

paraformaldéhyde à 1 %, à température ambiante. La suspension cellulaire 

ainsi obtenue est filtrée à l'aide d'une toile à bluter afin d'éliminer tout amas 

cellulaire etf ou particules non cellulaires (cristaux, fibres de coton contenues 

dans les pipettes ... ). 

IV - Réalisation des expériences 

Après avoir isolé les PNN, nous avons ajusté la concentration des 

suspensions par ajout de tampon PBS. Les expériences de sédimentation ont 

été effectuées de manière identique à celles réalisées pour les particules de 

synthèse (cf. chapitres Cet D). En ce qui concerne les lamelles de microscope, 

nous n'avons pas effectué de traitement de surface, les PNN pouvant 

s'adsorber directement sur la silice sans adsorption préalable de fibrinogène. 

V - Résultats exoérimentaux 

Contrairement aux expériences réalisées avec les particules de synthèse, 

nous n'avons réalisé que deux expériences en utilisant les PNN. Les raisons 

de cette limitation sont liées au fait que les possibilités d'obtenir des 

prélèvements de sang sont relativement limitées. De plus, pour un 

prélèvement donné, la quantité de PNN qui peut en être extraite est très 

faible. Ceci entraîne que la courbe de la figure F3, qui correspond à la 

moyenne obtenue à partir des deux expériences de la figure F2, présente une 

fluctuation statistique relativement importante. De plus, en déterminant 

l'intervalle de confiance à 95 % à partir de ces deux expériences, nous 

obtenons des valeurs de l'incertitude qui se situent entre 7x1Q-4 et 0.23. 
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Figure F2: Cinétiques expérimentales individuelles (cercles) de 

sédimentation pour les deux expériences réalisées avec des PNN, 

correspondant aux rayons d'exclusion dont les valeurs (en !liD) sont 

indiquées dans l'encart. La courbe en trait plein représente la prévision 

du modèle balistique BD(-). 

Nous observons sur la figure F3 que la cinétique expérimentale de 

sédimentation des PNN peut être interprétée par le modèle BD sur tout le 

domaine de temps exploré compte tenu des valeurs expérimentales. 

Cependant il est à noter qu'à partir d'un taux de recouvrement de 0.37, 

certaines différences commencent à apparaître. Nous pouvons en particulier 

souligner que le taux de recouvrement à saturation expérimental (9oo ~ 0.59) 

est légèrement différent de 0.61 qui est la valeur prévue par le modèle BD. 

Ceci laisse supposer que les PNN se comportent de manière pratiquement 

identique à des particules de synthèse possédant un rayon réduit R* élevé 

lorsque l'on considère la cinétique de dépôt. Cette observation suggère, 

d'une part, que les PNN possèdent un rayon réduit R*relativement élevé, en 

l'occurrence comparable aux résultats obtenus pour les particules de 

mélamine de 4.46 !lffi de diamètre pour lesquels le taux de recouvrement à 

saturation était de e"' = 0.584 ± 0.018 (cf. chapitre E-II-2) et, d'autre part, que 

les mécanismes intervenant lors du processus de dépôt des PNN dépendent 
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Figure F3: Cinétique expérimentale (o) de sédimentation des PNN, 

correspondant au rayon d'exclusion 6.0 f.llll· Les incertitudes 

correspondent aux intervalles de confiance à 95 %. La courbe en trait 

plein représente la prévision du modèle BD(-). 

principalement des paramètres physiques des cellules, qui se résument par le 

seul rayon réduit R*. 

Afin d'appuyer cette hypothèse, nous allons essayer d'estimer la valeur 

du rayon réduit des PNN. Pour calculer ce dernier, il est nécessaire de 

connaître deux paramètres physiques des PNN, à savoir leur masse 

volumique et leur taille. La taille des particules, qui correspond également à 

celle utilisée pour le calcul du taux de recouvrement des figures F2 et F3, a 

été déterminée à partir des images expérimentales en estimant la surface 

couverte par les PNN, et en les assimilant à des sphères. Dans cette 

hypothèse, nous avons trouvé que les PNN possèdent un diamètre moyen de 

6.92 ~En ce qui concerne leur masse volumique, cette dernière peut être 

évaluée à partir de la solution du type Polymorphprep® [BOY64], [BOY68] utilisée 

pour isoler les polynucléaires. Cette solution a une masse volumique 

indiquée par le fabriquant égale à 1.113 ± 0.001 g.mL-1. Par conséquent, en 
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utilisant ces valeurs, nous obtenons une valeur du paramètre R* égale à 3.6. 

Nous constatons que cette valeur est légèrement supérieure au rayon réduit 

correspondant aux particules de mélamine de 4.46 J.Uil de diamètre, ce qui 

permet de confirmer l'hypothèse que nous avions émise à partir de la courbe 

de cinétique et du taux de recouvrement à saturation, à savoir que la valeur 

de R * des PNN est comparable à celle des particules de mélamine de 4.46 J.Uil 

de diamètre. Ceci nous amène à la conclusion que les interactions 

biologiques, essentiellement liées à des interactions ligand-récepteur 

intervenant dans le processus d'adsorption des PNN sur la surface, n'ont 

quant à elles qu'une influence relativement faible sur la cinétique 

d'adsorption. En effet, les interactions ligand-récepteur [KUI97J interviennent 

spécifiquement au moment de l'adhésion des PNN sur la silice. Or, si la 

gravité est très importante, les PNN arrivés au voisinage de la surface ne 

pourront pas diffuser sur celle-ci, et de ce fait la configuration des cellules sur 

la surface est identique à ce que nous avons observé pour certaines particules 

de synthèse. 
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Conclusion 

Le travail exposé dans ce mémoire de thèse porte sur l'étude 

expérimentale et la modélisation de la cinétique d'adsorption de particules 

colloïdales de synthèse et d'intérêt biologique à une interface solide/liquide. 

Les motivations à l'origine de ce travail sont essentiellement liées au fait que 

l'adsorption de particules à des interfaces solides/liquides ne revêt pas 

seulement un intérêt fondamental, mais joue aussi un rôle important dans 

certains champs d'application de la physique, de la chimie ou de la biologie. 

Beaucoup de travaux ont donc porté sur l'étude de ce phénomène que ce soit 

du point de vue théorique, expérimental ou encore à l'aide de simulations 

numériques. Relativement peu d'études expérimentales par contre ont porté 

sur l'aspect cinétique du processus de dépôt, c'est-à-dire l'évolution 

temporelle du taux de recouvrement. 

L'originalité de notre travail réside dans l'étude de la cinétique 

d'adsorption de particules colloïdales sur une surface suivant l'importance 

relative de la gravité par rapport à la diffusion brownienne, et dans la 

comparaison des résultats obtenus à des résultats issus de simulations. Trois 

grandes parties composent ce mémoire. 

Dans une première partie de notre travail, nous avons développé une 

méthode permettant de déterminer le taux de recouvrement de la surface 

d'un collecteur à partir d'images recueillies à l'aide d'un microscope couplé à 

une caméra CCD. Ce développement a été nécessaire puisque les traitements 

d'images qui peuvent être effectués sur ces images ne permettent pas de 

dénombrer le nombre de particules sur la surface sans équivoque pendant 

tout le déroulement de l'expérience. En effet, à l'aide d'un logiciel de 

traitement d'images commercial, il est possible de repérer les particules par 

les coordonnées cartésiennes de leur centre, ce qui permet en principe de les 

dénombrer du moins tant que les particules restent bien individualisées. Par 

contre, au fur et à mesure du déroulement du processus, le nombre de 

particules piégées augmente, ce qui signifie qu'elles restent bloquées entre 

trois particules adhérentes (ou plus), sans toucher elles-mêmes la surface. 

Ces particules ne doivent pas être incorporées à la cinétique. Dans ces 
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conditions, le traitement d'images perd de sa fiabilité. Le protocole mis au 

point permet de réaliser les corrections nécessaires sur les résultats issus du 

traitement d'images pour obtenir le nombre de particules sur la surface. 

Dans une deuxième partie de notre étude, nous avons utilisé le 

protocole développé pour déterminer la cinétique expérimentale de dépôt de 

particules de synthèse, que nous avons comparée à des cinétiques issues des 

modèles BD et DRSAGM. Nous avons réalisé l'étude de quatre systèmes 

expérimentaux qui se distinguent par la taille et la densité des particules, afin 

de comprendre l'évolution du processus de dépôt en fonction du paramètre 

sans dimension R* qui reflète l'importance relative de la gravité par rapport 

au mouvement brownien. Il ressort de notre étude que le modèle BD permet 

d'expliquer les cinétiques de dépôt de particules possédant un rayon réduit 

R* élevé (R* = 6.52). Cet accord devient un peu moins bon lorsque R* = 3.33. 

Néanmoins, en tenant compte de la diffusion, intégrée au modèle DRSAGM, 

les différences entre le modèle et les résultats expérimentaux s'amenuisent. 

Pour des particules possédant un rayon réduit R* relativement petit (R* < 3), 

par contre, les modèles BD et DRSAGM ne permettent plus d'interpréter les 

résultats expérimentaux quand le taux de recouvrement dépasse environ 0.4. 

Au delà de cette valeur, on note un ralentissement de la cinétique 

expérimentale qu'aucun des deux modèles n'est en mesure d'expliquer. Par 

conséquent, nous avons cherché à prendre en considération l'influence des 

interactions électrostatiques sur la diffusion des particules. Comme ces 

interactions dépendent du taux de sel dans la suspension de particules, il 

serait intéressant d'étendre ces premières études, réalisées à pH = 4 sans 

ajout de sel, à des expériences réalisées avec ajout de sel, par exemple du 

chlorure de sodium, dont on ferait varier la concentration dans la 

suspension. Ces études permettraient d'évaluer de manière plus précise 

l'influence des interactions électrostatiques, et de mieux comprendre les 

processus mis en jeu lors du processus de dépôt. 

Dans la dernière partie de ce mémoire, nous avons déterminé la 

cinétique d'adsorption de polynucléaires neutrophiles (PNN) sur la silice, 
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pour étendre notre étude à des cellules biologiques. Les résultats que nous 

avons obtenus pour les PNN sont comparables aux cinétiques de particules 

de synthèse possédant un rayon réduit R* de l'ordre 3, ce qui permet de 

supposer que les paramètres physiques de la cellule, résumés par le rayon 

réduit, sont les principaux facteurs intervenant lors du processus de dépôt. 

Cette première étude originale pourrait être étendue à des PNN dont on 

aurait activé certains récepteurs et qui se déposeraient sur la silice que l'on 

aurait préalablement recouverte de protéines, comme du fibrinogène, pour 

tester l'influence de ces différents éléments. Cette étude pourrait aussi 

s'étendre à d'autres cellules biologiques, comme les érythrocytes ou des 

lymphocytes, et ainsi balayer une large gamme de cellules pour déterminer 

leur comportement lors du dépôt sur une surface. 

En outre, le protocole mis au point pour la détermination des cinétiques 

d'adsorption n'a pour l'instant été utilisé que dans le cadre de particules 

sphériques repérées par les coordonnées de leur centre. Il est relativement 

aisé d'étendre l'étude à des particules possédant des formes différentes, par 

exemple des bâtonnets, que l'on repérerait par les coordonnées de leur centre 

et par leur orientation en adaptant la méthode d'exploitation mise au point 

dans le présent travail. Une autre possibilité d'extension serait de réaliser des 

expériences de dynamique en soumettant des particules à un flux dans une 

cellule de mesure et en déterminant la position des particules qui s'adsorbent 

et se désorbent de la surface, ainsi que le temps pendant lequel elles adhèrent 

à la surface [LAH95l. 
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Annexe a 

Cinétique initiale du dépôt 

1 - Introduction 

La procédure de normalisation du temps expérimental exposée au 

chapitre D repose sur l'hypothèse que le nombre total de particules, nt, qui 

arrivent au voisinage de la surface est proportionnel au temps t. Alors, tant 

qu'aucune de ces particules ne reste piégée, le taux de recouvrement 

augmente aussi proportionnellement à t, étant entendu que toute particule 

qui entre en contact avec la surface y reste fixée. 

L'hypothèse de la linéarité de nt par rapport à t doit impérativement 

être vérifiée. Si sa validité n'était pas établie, la normalisation du temps 

expérimental visant à conduire à une relation entre temps et taux de 

recouvrement, comparable à celle prévue par le modèle BD, n'aurait aucun 

sens. En effet, on sait que, siR*= 0 (diffusion brownienne pure), le nombre 

de particules qui s'accumulent à une interface croît comme la racine carrée 

du temps et non comme le temps lui-même [ANDBSJ. Or, en passant de R* >> 1 

à R* = 0, l'évolution de la loi cinétique est continue. La question à laquelle il 

faut répondre s'énonce donc: "La valeur R* = 1.72 (plus petite valeur 

représentée dans nos expériences) est-elle assez grande pour que la relation 

nt oc t soit satisfaite ?" 
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ll- Vérification nar simulation numérigue 

La manière la plus simple de vérifier la linéarité de l'augmentation du 

nombre de particules qui arrivent au voisinage d'une surface plane 

horizontale est de procéder par simulation numérique sur ordinateur. Dans 

tout ce qui suit, on utilise le rayon R des particules comme unité de longueur 

et le rapport RZ/Ds comme unité de temps, où Ds est le coefficient de 

diffusion de Stokes-Einstein (cf. paragraphe A-II-2). Les simulations que 

nous avons réalisées (voir ci-dessous) portent sur des hauteurs de cellule très 

inférieures à la hauteur de la cellule utilisée au cours des expériences. Cette 

réduction est nécessaire pour éviter des temps de calcul prohibitifs. L'idée 

sous-jacente est de disposer de cinétiques de dépôt obtenues pour différentes 

combinaisons des trois variables pertinentes du processus (hauteur, R*, 

temps). Ces cinétiques devront permettre de vérifier une relation théorique 

(cf. paragraphe II de l'annexe) qui, elle, sera appliquée à un cas expérimental 

(cf. paragraphe III de l'annexe). 

On suppose que la surface est suffisamment peu recouverte de 

particules pour que celles-ci ne perturbent pas significativement la trajectoire 

des particules incidentes. Sachant par ailleurs que la force de gravité 

n'influence pas le mouvement le long des deux directions orthogonales Ox et 

Oy qui définissent un plan horizontal, il suffit de simuler le mouvement le 

long de l'axe vertical Oz, c'est-à-dire de mettre en œuvre l'équation de 

Langevin: 

[al] 

qui donne le déplacement Az' au cours d'un intervalle de temps M' en 

négligeant la variation du coefficient de diffusion au voisinage du plan 

adsorbant (cf. chapitre A). Toutes les variables figurant dans cette équation 

sont sans dimension; Yz représente une variable aléatoire normale centrée 

réduite. 
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1) Principe de la simulation 

On fait partir séquentiellement un nombre de particules, N, 

caractérisées par le paramètre R*, d'une hauteur aléatoire z'o, uniformément 

distribuée entre 0 eth' (= h/R). Pour effectuer un pas de longueur b.z', il 

suffit de générer un nombre aléatoire normal Yz (de moyenne nulle et d'écart 

type égal à 1) et de calculer b.z' à l'aide de l'équation [al]. La position z' qui 

avait été atteinte après un certain nombre de pas est alors remplacée par la 

nouvelle position z'+b.z' atteinte après le pas qui vient d'être effectué. On 

continue ainsi jusqu'à ce que z' = O. Le temps de dépôt est égal à M' multiplié 

par le nombre de pas effectués. Quand les N particules ont ainsi été traitées, 

on dispose d'une suite de N temps de sédimentation. Ces temps sont alors à 

classer dans l'ordre croissant. Ceci permet de passer d'une simulation 

séquentielle à une simulation parallèle (sans pour autant exécuter 

concrètement cette dernière) où l'on fait abstraction de toute interaction entre 

elles. En effet, si les particules avaient diffusé en même temps, elles seraient 

nécessairement arrivées à la surface dans l'ordre chronologique. Ainsi, le 

rang d'un temps dans la suite croissante des temps indique le nombre de 

particules arrivées jusqu'à (et y compris) ce temps. L'ensemble des couples 

(temps, rang) définit la cinétique du processus. 

Le choix du pas de calcul, M', résulte d'un compromis entre précision 

des résultats et temps de calcul. La moyenne quadratique des déplacements 

élémentaires se déduit aisément de l'équation [al]: 

< (b.z')2 >= R *8 (M')2 + 2M' [a2] 

La règle suivante a été adoptée : si la hauteur initiale de la particule est 

supérieure à son rayon, le pas M' est fixé de telle sorte que ~< (b.z')2 > = 0.1; 

dans le cas contraire ~< (b.z')2 > = O.lz'o. On obtient ainsi: 

-l+~l+R*8 e2 
t.t' = ---'----:::---

R*8 
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où E = 0.1min(1,z'0 ). 

2) Mise en œuvre 

Pour des valeurs données deR* et de h', la marche au hasard (à une 

dimension) deN= c'h' particules a été simulée (avec c' = 10000 particules par 

unité de hauteur). Pour réduire le bruit statistique cette opération a été 

répétée 100 fois avec, à chaque répétition, des ensembles de nombres 

aléatoires Yz différents, de telle sorte que ces répétitions représentent des 

échantillons indépendants. 

A partir des 100 classements chronologiques, il est aisé de déterminer le 

temps moyen associé à un nombre donné de particules déposées. Par contre, 

si l'on veut obtenir le nombre moyen de particules arrivées après un temps 

donné, il faut employer un procédé un peu différent de celui suggéré en a) 

qui ne convient que pour un échantillon unique. On se donne une suite 

croissante de temps arbitraires, en l'occurrence une suite approximativement 

logarithmique (1, 1.5, 2, 3, 5, 7 à une puissance de 10 près). Deux valeurs 

successives de cette échelle constituent les bornes inférieure et supérieure 

d'une classe de temps. Chacun des temps (parmi les 106h' temps simulés 

dans notre exemple) est rangé dans l'une des classes ainsi définies. A la fin de 

cette opération, les fréquences sont cumulées en partant de la classe la plus 

basse (temps les plus petits). La ième classe contient donc finalement la 

somme des fréquences individuelles des i premières classes. Cette ième 

fréquence cumulée est égale au nombre de particules arrivées à la surface 

dans un temps inférieur ou égal à la borne supérieure de la ième classe. Pour 

terminer, ce nombre est normalisé par division par le nombre d'échantillons 

et par la concentration linéaire c'. 
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3) Lois limites correspondant à R* = 0 et R* >> 1 

Dans le cas de la diffusion brownienne pure (R* = 0), le nombre de 

particules, nt, qui arrivent en z = 0 en un temps inférieur ou égal à t, est 

donné par [ANDSSJ : 

(
D t)l/2 

nt =2c - 5 

1t 
[a4] 

où c représente la concentration linéaire de la suspension (nombre de 

particules distribuées sur le segment [0, h] porté par l'axe Oz). On suppose ici 

qu'au bout du temps t l'épuisement du réservoir n'est pas perceptible. A 

partir de l'équation [a4], et en utilisant les unités réduites définies au chapitre 

A, on exprime le nombre nt par : 

(
t')l/2 

nt =2c' -
1t 

[a5] 

où c' = Re. Dans le cas où R* >> 1 (ou plus exactement R*4 >> 1), le 

mouvement est pratiquement déterministe. Un calcul simple montre que : 

[a6] 

Nous reviendrons sur ces deux dernières équations dans la deuxième partie 

de cette annexe pour montrer qu'elles constituent bien les deux lois limites de 

la formule générale qui y sera exposée. 

4) Résultats et commentaires 

Les figures a1-2 donnent les cinétiques nt/ c' = f(t') simulées pour 

R* = 1.5 et 5. Pour chaque valeur deR*, trois hauteurs h' ont été envisagées: 

h' = 1, 5 et 25. L'usage d'échelles logarithmiques permet immédiatement de 

déterminer la pente des courbes, c'est-à-dire la puissance p du temps si la loi 

cinétique peut se mettre sous la forme nt cc tP. Il faut bien noter que rien 

n'indique a priori que la loi cinétique doive s'écrire ainsi dans le cas général. 
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10-5~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-L~-L~ 
10-10 10-9 10-8 10-7 10-6 10-5 1Q-4 10-3 10-2 10-1 100 101 102 

t' 
Figure al : Variation du nombre nt de particules (rapporté à la 

concentration c') arrivant à l'interface liquide f surface adsorbante en 

fonction du temps réduit t' pour R* = 1.5. Les symboles correspondent 

aux simulations numériques effectuées pour différentes hauteurs du tube 

de sédimentation (h' = 1(0), 5(v) et 25(0)). La ligne continue épaisse (-) 

représente les valeurs déduites des équations [a21-23]. La ligne fine 

continue jaune ( ) correspond à l'équation [a26], et la ligne fine en tirets 

cyan C··-) à l'équation [a25]. 
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- 10-2 
ë 

10-4 

10-5 

10·6 ~~~~~~~~~~~~~_.~~~~~~~~~~ 

10·10 10-9 10-8 10-7 10-6 10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 100 

t' 
Figure a2: Variation du nombre nt de particules (rapporté à la 

concentration c') arrivant à l'interface liquide / surface adsorbante en 

fonction du temps réduit t' pour R* = 5.0. Les symboles correspondent 

aux simulations numériques effectuées pour différentes hauteurs du tube 

de sédimentation (h' = 1(0), 5(v) et 25(0)). La ligne continue épaisse (-) 

représente les valeurs déduites des équations [a21-23]. La ligne fine 

continue jaune ( ) correspond à l'équation [a26], et la ligne fine en tirets 

cyan(-----) à l'équation [a25]. 
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Par contre, si la représentation graphique de nt/ c' = f(t') présente des 

tronçons rectilignes, ceux-ci révèlent que la cinétique suit des lois de 

puissance nt oc tP par morceaux. 

Dans le cas R* = 1.5, on observe (figure al) un tronçon rectiligne, 

commun aux trois cinétiques, qui s'étend jusqu'à t'1 R:: 10-3, et présente une 

pente égale à 1/z. La cinétique suit donc une loi en t1/ 2 dans ce domaine, c'est­

à-dire exactement ce qui est prévu pour une diffusion sous gravité nulle. On 

observe ensuite une zone de transition, puis un nouveau tronçon rectiligne, 

peu développé quand h' = 5, plus long quand h' = 25, à partir de t'2 R:: 1. 

Chaque courbe converge finalement vers un plateau correspondant à 

l'épuisement du réservoir. Ce plateau est évidemment atteint d'autant plus 

tôt que la hauteur h' est petite. En ce qui concerne le deuxième tronçon 

rectiligne (s'il existe), il présente une pente égale à 1. En d'autres termes, la 

cinétique y devient linéaire (nt oct). 

Qualitativement, les mêmes observations peuvent être répétées sur la 

figure a2 correspondant à R* = 5. On notera cependant que le début de la 

zone où nt/ c' est proportionnel à t se situe approximativement à t'2 = lQ-4. 

Plus R* est grand, plus le régime diffusif s'évanouit tôt. Il faut néanmoins 

noter que même pour R* = 5 (soit un nombre de Péclet égal à R*4 = 625), où la 

force de gravité domine largement les forces aléatoires responsables de la 

diffusion brownienne, il existe un domaine où la cinétique suit une loi en tl/2 

(t' < t'l R:: lü-7). 
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lll - Complément théorique 

A titre de complément à la discussion sur l'hypothèse de linéarité de la 

cinétique initiale, nous donnons dans cette partie de l'annexe une expression 

analytique de la dépendance par rapport au temps du nombre de particules 

arrivant à la surface. Nous traitons d'abord le cas particulier R* = 0, puis le 

cas général correspondant à une valeur quelconque du paramètre R*. 

1) Cas de la diffusion brownienne Dure 

Le cas le plus simple correspond à la diffusion brownienne en l'absence 

de forces déterministes. Soit une particule placée à la hauteur z'o > 0 par 

rapport à un plan horizontal, au temps t' =O. Cette particule diffuse dans un 

liquide serni-infini et est retirée du système si elle touche le plan (qui joue le 

rôle de barrière absorbante). Seule la diffusion le long de l'axe Oz, orthogonal 

au plan adsorbant, est à prendre en compte puisqu'il n'existe ni forces, ni 

barrières susceptibles de perturber les déplacements selon les directions 

horizontales Ox et Oy. Dans ces conditions, la probabilité pour que la 

particule atteigne le plan par unité de temps (flux d'adhésion) à l'instant t' est 

donnée par [LAN89l : 

, -z'Ô j4t' 
f(O) (z'o ,t')= _z""""o-=e==--

~47tt'3 
[a7] 

qui est une solution particulière de l'équation de la diffusion sans force 

déterministe : 

Of(O) 82 f(O) 

ar= ôz'5 
[aS] 

où la dérivée partielle par rapport à la coordonnée spatiale porte sur la 

position de départ et non sur la position de la particule en cours de diffusion. 

Le coefficient de diffusion Ds n'apparaît pas au membre de droite de 
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l'équation [aS] en raison des unités de longueur et de temps que nous avons 

choisies. 

Il découle de l'expression [a7] que la probabilité d'adhésion dans 

l'intervalle de temps [O,t'] est donnée par: 

p(O)(z' t')= J(0)(z' t')dt'= 1-erf - 0- =erfc - 0-ft' (z') (z') o, 0 0, 2.Jii 2.Jii 
[a9] 

où erf et erfc désignent la fonction d'erreur et la fonction d'erreur 

complémentaire [ABR70J, respectivement, et où l'indice supérieur "0" rappelle 

que R* = O. Cette probabilité vérifie aussi l'équation [aS], f 0l y étant remplacée 

par P<Ol. Par ailleurs, on peut vérifier que le temps moyen nécessaire à une 

particule pour atteindre le plan adsorbant est infini : 

[alO] 

Il en va de même de la variance de la distributionf0l. Par contre, le temps t'q 

correspondant à p(o) = q, défini par l'équation intégrale : 

[all] 

reste fini pour tout q E [0,1[. 

Considérons maintenant un nombre N = c' h' de particules partant 

chacune d'une hauteur z'o aléatoire et uniformément distribuée dans 

l'intervalle [O,h']. Le nombre nt de particules (sans interactions mutuelles) 

arrivées à la surface au bout d'un temps t' s'obtient directement à partir de 

P<0l(z'o,t'): 

h' 
nt = c' fo p(O) (z'o ,t')dz'o [a12] 

soit: 

(t')l/2 [ ( h' ) (t')l/2 ,2 ·] nt =2c' ; +c' h'erfc 
2
..[ii -2; e-h f 4t [a13] 

Si l'on fait tendre h' vers l'infini en maintenant la concentration c' constante, 

cette expression se simplifie et conduit à la loi cinétique déjà évoquée 

(équation [a4]): 
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(
t')l/2 

nt =2c' -
1t 

2) Cas général de la ditfùsion dans un champ gravitationnel 

[a14] 

Nous abordons maintenant le cas où le paramètre R* (ou la vitesse de 

sédimentation Vs) n'est pas nul(le). La force gravitationnelle (déterministe) 

impose à la particule un déplacement systématique qui se superpose au 

déplacement (aléatoire) traité en a) ci-dessus. L'équation de la diffusion (ou 

de Schmolukowski) contient alors un terme supplémentaire et s'écrit [FEL68J, 

[AND85]: 

àf(z', z'o, t') = -R *4 àf(z' ,z'o ,t')+ a2 f(z' ,z'o ,t') 
àt' oz' az•2 [alS] 

La résolution de cette équation n'est pas aisée [FAR96l. Elle n'est d'ailleurs pas 

nécessaire. Il suffit de disposer de la solution particulière qui exprime la 

probabilité d'adhésion par unité de temps en fonction de la hauteur de 

départ et du temps(comme en a)), autrement dit la solution correspondant à 

z' =O. Celle-ci est donnée par [FEL68J: 

, -(z'0 -R*4 t') 2 1 4t' 
f(z'o ,t')= _z_,o'-e--==~--

~4nt'3 
[a16] 

si l'on prend la précaution de définir le coefficient de diffusion de telle sorte 

que la variance des déplacements élémentaires soit égale à Ut' (Feller 

l'expression [a16] avec des coefficients numériques égaux à 2 au lieu de 4, en 

accord avec le coefficient 1/2 qui affecte la dérivée seconde dans son écriture 

de l'équation [alS]). L'expression de f(z'o,t') diffère de celle de j 0l(z'o,t') par le 

terme -R*4t' qui apparaît dans l'argument de l'exponentielle. Ce terme 

représente la diminution d'altitude sous l'effet de la force gravitationnelle 

seule. Il en découle que : 

t' 
P(z'o, t')= Jo f(z'o, t')dt' [a17] 
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représente la probabilité pour une particule partant de la hauteur z' o 

d'arriver à la surface en un temps inférieur ou égal à t' par diffusion et 

sédimentation. On peut noter que f et P vérifient l'équation de la diffusion 

généralisée [ a15] si les dérivées au membre de droite sont prises par rapport 

à z'o au lieu de z'. 

Le changement de variable u = z'~ conduit à réécrire la probabilité P sous la 
2-vt' 

forme: 

P(z' t')=2 loo e-(u-R*4z'of4u)2 du 
0, c z'o 

vrc-
2./f 

[a18] 

A partir de cette expression, le recours à un logiciel de calcul formel 

(Maple V) peut être utile en vue d'expliciter P : 

P(z'o t')=-eR zo erfc 0 +-erfc ----"0'-----=--1 *4 • [z' +R *4 t']1 [z' -R *4 t'] 
, 2 2.Jti 2 2Jii 

[a19] 

Le nombre nt s'en déduit comme précédemment par : 

h' 
nt= c' fo P(z'o ,t')dz'o [a20] 

En vue d'effectuer le calcul de cette intégrale, il est utile de décomposer P en 

P1 + Pz, où P1 et Pz correspondent aux deux termes de la somme du membre 

de droite de l'équation [a19]. L'évaluation de l'intégrale de P1, notée Q1, 

repose sur une intégration par parties, puis l'usage du logiciel de calcul 

formel pour achever l'intégration. On obtient ainsi : 

R*
4
h' (h'+R *

4 t') (h'-R *
4 t') (R *4 .Jti) e erfc .Jti - erfc .Jti -2 erfc --- + 2 

2 t' 2 t' 2 
Ql = [a21] 

2R*4 

L'évaluation de l'intégrale de Pz, notée Qz, s'obtient directement à l'aide du 

logiciel: 

_ h' (h'-R *4 t') (h'-R *
4 t') R *

4 t' (R *4 .Jti) Q2 --- erf +--erf -
2 2 2./f 2 2 [a22] 

( .;r/2
[ e -(h-R*

4 
t')

2 
/ 4t'_e -R*

8 
t'/ 4 J 

Le nombre nt se met ainsi sous la forme : 
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[a23] 

Si la hauteur h' de la cellule de sédimentation tend vers l'infini, l'expression 

de nt se simplifie en : 

, ·{ 1 [R*4 .jtJ (t')112 
-R*st'/4 R*

4 t'[ n[R*4 .JïiJll nr(h-+oo)=c --
4 

erf +- e +-- l+e ---
R* 2 1t 2 2 

[a24] 

Si la densité des particules est égale à celle du liquide (R* = 0), l'équation 

[a24] confirme la relation "classique" [a4] : 

(
t')l/2 

nt(h'~ oo,R* = 0) ~ 2c' ; [a25] 

Il peut être également intéressant de remarquer que si le temps est très petit, 

plus précisément si R *4 .Jf << 1 et R *4 t'<< 1, avec R* > 0, l'équation [a24] 

conduit aussi à la loi limite [a25]. On met ainsi en évidence l'existence d'un 

intervalle de temps [O,t'1] sur lequel la cinétique suit la loi caractéristique du 

dépôt en régime diffusif pur, quelle que soit la valeur deR*. Enfin, si R*4 >> 1 

et t'>> 1/R*4, il découle de l'équation [a24] que: 

[a26] 

qui coïncide avec l'équation [a5]. 

L'évaluation numérique de nt a été effectuée en utilisant une 

approximation rationnelle de la fonction erf, exacte à 1.5x1Q-7 près [ABR70J. Les 

valeurs de la fonction erfc s'obtiennent à partir de la même approximation et 

de la relation erfc(x) = 1 - erf(x). Les figures a1-2 permettent de constater 

l'excellent accord entre les prédictions des équations [a21-23] et les 

simulations numériques discutées dans la première partie de cette annexe. 

L'intérêt majeur des relations [a21-23] est de fournir une loi applicable 

quels que soient le temps de sédimentation et les valeurs des paramètres R* 

eth'. On peut noter toutefois que, si les conditions expérimentales sont telles 

que le réservoir ne tend pas vers l'épuisement sur la durée. de l'expérience, il 

est plus commode de faire appel à l'équation simplifiée [a24]. 
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3) AnDlication au cas des particules de polvstvrène fR*= 1. 72) 

Nous pouvons à présent utiliser les équations [a21-23] (ou l'équation 

[a24]) pour traiter le cas des particules de polystyrène (2R = 4.0 J.tm), 

caractérisées par R* = 1.72, et ainsi répondre à la question posée dans 

l'introduction de cette annexe. 

Compte tenu de l'objectif, plutôt que de calculer nt, on détermine le 

rapport nt/ c' R*4t' afin de mettre en évidence le temps nécessaire pour 

atteindre le régime linéaire de la cinétique. On notera que ce rapport est 

indépendant de la concentration de la suspension (cf. équation [a23] ou 

[a24]). 

Les équations [a21-23] ont été appliquées à une cellule de hauteur h = 

72.5 mm. La figure a3 donne le rapport nt/ c' R*4t' en fonction du temps 

expérimental t obtenu à partir du temps réduit t' à l'aide de t = R2t'/Ds (où 

Ds = 1.29x10-13 m2.s-1 dans l'eau à 27°C). On constate que ce rapport atteint la 

valeur 1 après un temps d'environ une minute. Ceci signifie que, après une 

minute, la cinétique de dépôt devient pratiquement indiscernable d'une loi 

de dépôt linéaire par rapport au temps d'observation. En outre, le calcul 

indique que, après ce laps de temps, 0.047% des particules a atteint la surface 

adsorbante, soit 230 particules pour une suspension de concentration 3x105 

cm-3• A ce nombre de particules sur toute la surface de base du tube (aire l':j 22 

mm2) correspond environ 0.15 particule par image (aire l':j 13750 J,.tm2), ou 

encore un taux de recouvrement de l'ordre de 1.3x1Q-4 donc négligeable. La 

méthode de normalisation des temps expérimentaux à l'aide d'une 

transformation linéaire (en réalité affine à cause de l'indétermination du 

temps zéro dans les expériences) est donc pleinement justifiée (cf. chapitre 

D). 
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Figure a3 : Variation du rapport des nombres de particules arrivant à 

l'interface liquide f surface adsorbante, estimés à l'aide des équations 

[a21-23] et [a26] en fonction du temps expérimental t pour R* = 1.72. 

L'instauration d'un régime linéaire par rapport au temps se traduit par 

l'apparition d'un plateau d'ordonnée égale à 1, à partir d'un temps de 

sédimentation de l'ordre de la minute. 
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Annexe b 

Traitement d'images 

1 - Introduction 

Nous exposons dans cette annexe les différentes fonctions de traitement 

d' images[coss9], [coc95], [HOR95J, [CAS96J que nous avons utilisées pour le 

dépouillement de nos images expérimentales. La lecture de cette annexe n'est 

pas nécessaire pour la compréhension générale du travail effectué lors de cette 

thèse, néanmoins elle permet de mieux comprendre les possibilités offertes par 

le traitement d'images en détaillant l'application de ces fonctions et les bases 

mathématiques sur lesquelles elles reposent. 

II - Seuilla~:e : Threshold 

Le but de la fonction de seuillage est de transformer une image en 

niveaux de gris (définie avec 256 niveaux de gris lors de notre travail) en une 

image binaire. Nous avons utilisé cette fonction pour extraire les centres des 

particules dans les différentes expériences, ainsi que les graduations du 

micromètre lors du calibrage du microscope. 

Cette fonction est usuellement utilisée lorsque dans une image en 

niveaux on désire isoler certaines parties de l'image correspondant à des 

intervalles de niveaux de gris spécifiques. Dans ce cas, l'image binaire est fixée 

à 1 pour l'ensemble des pixels se trouvant dans l'intervalle défini, et à 0 pour 

les autres pixels. 
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- Soit I(n,m) le niveau (situé entre 0 et 255) du pixel de coordonnée 

horizontale net verticale m de l'image en niveaux de gris, 

- O(n,m) le niveau (situé entre 0 et 1) du pixel de coordonnées horizontal, 

n et verticale m de l'image binaire, 

- et 'A, À1 et À2 des nombres entiers compris entre 0 et 255 correspondan 

aux valeurs seuils. il existe différents types de seuillage : 

1) Seul1Jage aar borne suoérieure: 

{
1 si 

O(n,m)= 
0 si 

I(n,m)'2:'A 

I(n,m)<'A 

2) Seuil/age par borne inférieure : 

{
1 si 

O(n,m)= 
0 si 

I(n,m)~'A 

I(n,m)>'A 
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O(n,m 

o._ __ _,_ ___ .i,_+ 

0 
noir 

O(n,m 

255 I(n,m) 
blanc 

oL-__ ...... ___ ...._.,. 

0 
noir 

255 I(n,m) 
blanc 



3) Seuil/age adaptati,[: 

{
1 si 

O(n,m)= 
0 si 

71. 1 ~ I(n,m)~71.2 
I(n,m)<~ ou J(n,m)>À2 

III ~ Mornhologie binaire 

Annexe b: Traitement d'images 

O(n,m 

0 __ ..._ ______ ...,. 

0 ï.., 
noir 

1., 255 I(n,m) 
blanc 

Les images obtenues après un seuillage peuvent présenter certaines 

irrégularités. Afin de diminuer ces dernières et lisser les images, nous avons 

utilisé les fonctions de morphologie binaire. 

Le principe d'une transformation morphologique est basé sur le choix 

d'un élément mobile, aussi appelé «élément structurant», noté B et caractérisé 

par sa forme, sa taille et la position de son centre. Chaque objet de l'image va 

être comparé avec B. Ceci est réalisé en déplaçant B de telle manière que son 

centre touche tous les points de l'image. Pour chaque position de B, nous 

allons nous intéresser à l'inclusion ou à l'intersection de B avec les objets de 

l'image. 

1) Notion de graphe 

Puisqu'une image est constituée par un réseau de points répartis sur un 

quadrillage discret, il est nécessaire de redéfinir la notion de disque. 

Sur un graphe octogonal, nous pouvons décider qu'un point a 8 voisins. 

Dans ce cas, un disque aura la forme d'un rectangle (figure bla). Ce choix est 

arbitraire, et nous pouvons également considérer un point ayant 4 voisins. Un 
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disque devient alors une sorte de croix ou de losange (graphe carré) (figur 

blb). 

Sur un graphe hexagonal, le choix du nombre de voisins est plus facile 

définir, puisqu'un point possède 6 voisins, tous à la même distance de c 

dernier. Le disque est alors un hexagone (figure ble). 

• • • • • • • • • .®. 
• 

\/ 
• 

• • m . 
. • 

• 

• • • • • • • • • 
a : graphe octogonal b : graphe carré c : graphe hexagonal 

Figure bl : Graphe et approximation d'un cercle. 

1) Erosion 

a) Définition 

Considérons une image I. Soit X l'ensemble des pixels de I ayant unt 

valeur 1 et B un disque pris comme élément structurant. L'érosion de I par lt 

disque B est l'ensemble des points x tel que le disque Bx centré en x es· 

totalement inclus dans l'ensemble des points de X. 

L'érosion de I est notée EB(l). 

EB(l) = {x : Bx c X} 
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• 
a : image initiale 

b : graphe carré c : graphe hexagonal 

Figure b2: Images obtenues après érosion de l'image b2a en utilisant un 

graphe carré (b2b) et un graphe hexagonal (b2c). 

b) Propriétés 

Une érosion élimine les points isolés et les petites particules. Elle 

diminue la taille des autres particules, élimine les aspérités à la frontière des 

objets et déconnecte certaines particules. 
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c)Exemple 

Considérons une image binaire où tous les pixels ayant une valeur nullE 

ont été marqués par un point (•) pour une meilleure lisibilité (figure b3a) 

L'érosion de cette image par un rectangle de taille 1 est définie dans la figurE 

b3b. 

Cette érosion est réalisée en déplaçant l'élément de telle sorte que sor 

centre occupe successivement toutes les positions de l'espace. Pour chaquE 

position, nous appliquons le critère de l'érosion. 

Les cercles 0 représentent les points qui disparaissent durant l'érosion. 

• • • • • • • 1 • • • • • • • • 0• 
• 1 1 • • 1 1 1 • • 0 0. • 000. 
• 1 1 1 • 1 1 1 • • 000. 01 0• 
• 1 1 1 • 1 1 1 • • 01 0• 000. 
• 1 1 1 1 1 • • • • 01 00 0. • • 
• 1 1 1 1 • 1 1 1 • 01 1 0• 000 
• 1 1 1 1 • 1 1 1 • 01 0 0. 01 0 
• 1 1 1 • • 1 1 1 • 000. • 000 
• • • • • • • • • • • • • • • • • • 

a: image initiale b : image érodée 

Figure b3 : Exemple d'érosion d'une image par utilisation d'un rectangle de 

taille 1 comme élément structurant. 

3) DUatation 

a) Définition 

Considérons une image I. Soit X l'ensemble des points de I ayant une 

valeur 1 et B un disque pris comme élément structurant. La dilatation de I par 
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le disque B est l'ensemble des points de X où le disque centré en x touche 

l'ensemble X. 

La dilatation de l'image I est notée DB(I). 

DB(I) = {x : Bx r. X"# 0} 

b : graphe carré c : graphe hexagonal 

Figure b4: Images obtenues après dilatation de l'image b2a en utilisant un 

graphe carré (b4b) et un graphe hexagonal (b4c). 

b) Propriétés 

Une dilatation remplit de petits vides à l'intérieur des particules et des 

tranchées à la frontière des objets, élargit la taille des particules et peut 

connecter des particules voisines. 

c)Exemple 

Considérons une image hexagonale (figure b5a) et le résultat de la 

dilatation par un hexagone de taille 1 (figure b5b). Les "1" en italique 

correspondent aux points qui apparaissent après dilatation. 

231 



• • • • • • • 1 • 
• • • • • • 1 1 • 

• • 1 1 • • 1 1 • 
• 1 0 1 • 1 1 • • 

• • 1 1 1 1 • • • 
• • 1 1 1 • 1 1 1 

• • 1 1 1 • 1 1 1 
• • • 1 • • • • • 

• • • • • • • • • 

a: image initiale 

Annexe b: Traitement d'image1 

• • • • • • 1 1 1 
• 1 1 1 • 1 1 1 1 

• 1 1 1 1 1 1 1 1 
1 1 1 1 1 1 1 1 • 

• 1 1 1 1 1 1 1 1 
• 1 1 1 1 1 1 1 1 

• 1 1 1 1 1 1 1 1 
• 1 1 1 1 1 1 1 1 

• • • 1 1 • • • • 

b : image dilatée 

Figure b5: Exemple de dilatation d'une image par utilisation d'un hexagone 

de taille 1 comme élément structurant 

4) PTOI!,Tiétés itératives 

Comme l'érosion, la dilatation peut être itérée, ce qui signifie qu'au lie"l 

d'utiliser un élément structurant plus grand, il est souvent possible d'er 

prendre un plus petit et répéter l'opération. 

1 1 1 1 1 
1 1 1 1 1 1 1 1 

Dilater deux fois 1 1 1 est équivalent 1 1 1 1 1 
1 1 1 à une dilatation par 1 1 1 1 1 

1 1 1 1 1 

5) Ouverture 

L'idée de cette transformation est d'introduire une opération qui ne 

détruit pas autant d'information que l'érosion. L'ouverture va éliminer de~; 

petits objets, mais va garder les plus grands avec une forme très similaire dam 

les images originale et finale. 

Puisque l'érosion et la dilatation sont des transformations itératives, il est 

possible d'effectuer sur un ensemble X une érosion par un élément structurant 

B, puis de dilater l'ensemble érodé par le même élément structurant B. 
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a) Définition 

Considérons une image J. Soit X l'ensemble des points de I avec une 

valeur 1 et un B disque pris comme élément structurant. L'ouverture de I par 

le disque B est la combinaison d'une érosion suivie par une dilatation de B. 

L'image obtenue par ouverture deI est notée ÜB(I) et est définie par OB(I) = 

DB(EB(I)). 

Comme nous pouvons le voir sur la figure b6, l'ouverture est réalisée en 

déplaçant le disque à l'intérieur de l'objet et en éliminant toutes les parties où 

le disque ne peut pas être contenu. 

b : graphe carré c : graphe hexagonal 

Figure b6: Images obtenues après ouverture de l'image b2a en utilisant un 

graphe carré (b6b) et un graphe hexagonal (b6c). 

b) Propriétés 

La transformation par ouverture adoucit les contours, coupe les isthmes 

étroits, supprime les petites îles, les caps étroits et des petits détails à la 

frontière des objets. 
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c)Exemple 

La figure b7a est identique à la figure b3a. Nous avons utilisé le mêmE 

élément structurant que pour l'érosion, à savoir un rectangle de taille 1, ce qu 

permet de comparer les résultats des deux transformations. 

• • • • • • • 1 • • • • • • • • 0• 
• 1 1 • • 1 1 1 • • 0 0. • 1 1 1 • 
• 1 1 1 • 1 1 1 • • 1 1 1 • 1 1 1 • 
• 1 1 1 • 1 1 1 • • 1 1 1 • 1 1 1 • 
• 1 1 1 1 1 • • • • 1 1 1 1 0• • • 
• 1 1 1 1 • 1 1 1 • 1 1 1 1 • 1 1 1 
• 1 1 1 1 • 1 1 1 • 1 1 1 1 • 1 1 1 
• 1 1 1 • • 1 1 1 • 1 1 1 • • 1 1 1 
• • • • • • • • • • • • • • • • • • 

a: image initiale b : image après 

ouverture 

Figure b7 : Exemple d'ouverture d'une image par utilisation d'un rectangle de 

taille 1 comme élément structurant. 

Dans ce cas, quand le rectangle est complètement inclus dans l'ensemble 

X, tous les points du rectangle sont conservés ; dans le cas de l'érosion, seul le 

pixel central était conservé. 

Nous pouvons également constater que la plus grande des particules a 

été divisée en deux parties, et qu'elle a perdu ses deux pics (voir haut de la 

figure b7b). L'autre particule n'a pas été modifiée. 

6) Fermeture 

La fonction de fermeture est identique à la fonction de dilatation, mais 

agit de façon moins destructive en ne joignant que des particules très proches. 
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a) Définition 

Considérons une image J. Soit X l'ensemble des points de I ayant une 

valeur 1 et B un disque pris comme élément structurant. Une fermeture par le 

disque B est une dilatation suivie par une érosion de B. L'image obtenue par 

fermeture deI est notée CB(l) et est définie par : CB(l) = EB(DB(l)). 

Comme nous pouvons le voir dans la figure b8, une fermeture est 

réalisée en déplaçant le disque à l'extérieur de la particule et en remplissant 

tous les vides où le disque ne peut pas être contenu . 

• 

• 
b : graphe carré c : graphe hexagonal 

Figure b8: Images obtenues après fermeture de l'image b2a en utilisant un 

graphe carré (b8b) et un graphe hexagonal (b8c). 

b) Propriétés 

Une fermeture remplit de petits vides à l'intérieur des particules, élimine 

des petits détails en lissant les frontières de l'extérieur et en connectant des 

particules proches. 
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Annexe b: Traitement d'image: 

c)Exemple 

La figure b9a est identique à la figure b3a. Nous avons utilisé le mêm1 

élément structurant que pour la dilatation, à savoir un hexagone de taille 1, c1 

qui permet de comparer les résultats des deux transformations. 

La fermeture a lissé les grandes particules et a connecté les deu: 

particules de l'image. 

Les deux 1 en gras italique dans le coin droit haut apparaissent, alors qm 

les points aux bords de l'image ne peuvent pas être le centre d'un hexagom 

complet. Ceci correspond à ce que l'on appelle un effet de bord. 

• • • • • • • 1 • 
• • • • • • 1 1 • 

• • 1 1 • • 1 1 • 
• 1 0 1 • 1 1 • • 

• • 1 1 1 1 • • • 
• • 1 1 1 • 1 1 1 

• • 1 1 1 • 1 1 1 
• • • 1 • • • • • 

• • • • • • • • • 

a : image initiale 

• • • • • • • 1 1 
• • • • • • 1 1 1 

• • 1 1 • • 1 1 • 
• 1 1 1 1 1 1 • • 

• • 1 1 1 1 1 1 • 
• • 1 1 1 1 1 1 1 

• • 1 1 1 1 1 1 1 
• • • • • • • • • 

• • • • • • • • • 

b : image après 

fermeture 

Figure b9: Exemple de fermeture d'une image par utilisation d'un hexagone 

de taille 1 comme élément structurant. 

IV - Transformations basées sur le squelette 

1) Squelette 

Le squelette est parfois utile pour obtenir une représentation simplifiée 

d'un objet dans une image, en préservant sa structure géométrique. 

Considérons une transformation qui est basée sur la diminution de la taille des 
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Annexe b: Traitement d'images 

composants connectés jusqu'à l'obtention d'une ligne. Le résultat de cette 

transformation s'appelle le squelette. 

Nous avons utilisé la fonction squelette afin d' obterrir le centre des 

graduations du micromètre lors du calibrage du microscope. 

a) Définition 

Considérons un 

ensemble de points X et sa 

frontière ôX ; un point s de X 

appartient au squelette de X, 

noté Sq(X), si la distance 

euclidienne de s à OX est 

atteinte par au moins deux 

points distincts de X : 

s E Sq(X) <:::::> 3 y1, yz E ôX, y1 * yz tel que d(s,ôX) = d(s,y1) = d(s,yz) 

Le squelette peut également être défini comme l'ensemble des centres 

des disques de taille maximale contenus dans X. 

b)Exemples 

Les exemples suivants montrent quelques ensembles de points et leur 

squelette: 
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Annexe b: Traitement d'irnaget 

La forme de chaque objet est simplifiée et il est ensuite possible dE 

réaliser des mesures telles que la longueur entre des graduations ou des objets 

l'angle entre deux objets, etc. 

2) Centrofde 

Le centroïde représente la forme limite d'un squelette en ne laissant plm 

qu'un seul point à l'intérieur de chaque objet qui n'a pas de trou. Il ne faut pruo 

confondre le centroïde avec un centre de gravité classique, qui peut se situer z 
l'extérieur d'un objet, comme par exemple pour un objet ayant une forme dE 

fer à cheval. Toutefois, pour un objet quasi-convexe, le centroïde est trè~: 

proche du centre de gravité. Dans le cas d'un objet fermé, c'est-à-dire saru 

trous le centroïde est un unique point et le centroïde est une courbe autour dE 

chaque trou pour les objets ouverts. 

Le centroïde est obtenu par des érosions successives réalisées avec des 

rotations, et ce jusqu'à l'obtention d'un point dans le cas d'une surface ferméE 

ou d'une courbe dans le cas d'une surface ouverte. 
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Universal behavior of the structure of assemblies of particles irreversibly deposited 
on solid surfaces 

P. Schaaf,1.2·* Ph. Cari,3 J.-C. Voege!,3 E. K. Mann,1 and B. Senge~ 
1/nstitut Charles Sadron, Unité de Recherches Associée n° 405 du Centre National de la Recherche Scientifique, 6, rue Boussingault, 

67083 Strasbourg Cedex, France 
2Ecole Européenne de Chimie, Polymères et Matériaux de Strasbourg, 1, rue Blaise Pascal, Boîte Postale 296F, 

67008 Strasbourg Cedex, France 
3Institut National de la Santé et de la Recherche Médicale, Unité 424, Fédération de Recherche Odontologique, 

Université Louis Pasteur, Il, rue Humann, 67085 Strasbourg Cedex, France 
(Received 2 August !996) 

The diffusion of Brownian particles in a gravitational field and their adhesion to a horizontal plane is 
analyzed, from the point of view of both the Langevin and Smolukowski equations. It is shown !hat even when 
hydrodynamic interactions of the diffosing particles with the collector and the preadsorbed particles are taken 
into account, the structure built up by the irreversibly fixed particles and the jamming coverage are uniquely 
determined by one parameter R*. This latter depends solely on the radius of the particles, their density relative 
to the density of the fluid, the temperature, and the acceleration of gravity. The viscosity of the fluid does not 
enter into this parameter. [S1063-65IX(96}08312-2] 

PACS number(s): 82.70.Dd, 02.50.-r, 68.!0Jy, 82.65.-i 

The irreversible deposition of particles on solid surfaces 
has received considerable attention both from experimental 
and theoretical points of view. Such processes are common 
in sedimentation and adsorption phenomena Due to their 
irreversible character, the properties of the assemblies of de­
posited particles cannot be described by the general laws of 
statistical mechanics; their description requires a different 
approach. In the present paper we will only be interested in 
adsorption/deposition processes in the absence of flow in the 
liquid in contact with the adsorbing surface (the collector). 

By irreversible we denote processes in which, once the 
particle bas "touched" (closely interacted with) the surface, 
it is irreversibly fixed on it, and can thus no longer be de­
sorbed from the surface nor diffuse along the surface. To 
describe both the deposition/adsorption kinetics and the 
structure of an assembly of spheres formed in this way, dif­
ferent models have bee~ developed. The first and most popu­
lar one is the rand,om sequential adsorption (RSA) mçdel 
which was suggested to describe the adsorption of proteins 
on solid surfaces [1,2]. It is defined by the following rules: 
(i) Particles are adsorbed randomly and sequentially on the 
surface. (ii) In an adsorption trial, the position of the particle 
is chosen randomly and uniformly over the surface. (iii) If 
this particle overlaps with already deposited (mes, the trial is 
rejected and an independent one is started. Otherwise, the 
particle is irreversibly fixed on the surface. While this mode! 
captures the irreversible nature of the deposition process, as 
well as the excluded surface effects due to the deposited 
particles, it does not take the diffusion of the particles in the 
vicinity of the collector into account during the deposition 
process. To account for this effect, the Diffusion RSA 
(DRSA) mode! bas been introduced [3,4]. In this mode! the 

* Author to whom correspondence should be addressed. Fax: (33) 
(0)3 88414099. Electronic address: schaaf@ics-crm.u-strasbg.fr 

1 063-651X/96/54( 6)/6962( 4 )/$1 0.00 

particles diffuse in the solution before reaching the surface. 
Once they have interacted with the surface they are, as in the 
RSA mode!, irreversibly bound on the surface. It must be 
noted that this mode! neglects hydrodynarnic interactions be­
tween the diffusing particles, the deposition plane, and the 
already deposited spheres. It bas been shawn that, for ali 
coverages different from the jamming limit, this modelleads 
to a structure of the assembly of deposited particles which is 
different from its RSA counterpart. It is only in the jammed 
state that both models lead to a similar structure and also to 
the same coverage, within the statistical uncertainty attained 
in the numerical simnlations [ 4 ]. 

However, experimentally, it is often the case that the par­
ticles are large and heavy enough that gravitational effects 
also play a role. The gravitational force was therefore intro­
duced in the DRSA mode! [5-7]. Analysis of the problem of 
the irreversible deposition of particles un der the influence of 
gravity, taking into account the diffusion process during the 
sedimentation, showed that. at a given coverage, the only 
parameter characterizing the structure of the assembly of de­
posited particles is the reduced radius R* given by 

*- (47Tt..pg) 114 
R -R 3kT ' (1) 

where R represents the radius of the particles; t..p the relative 
density, i.e., the difference in density between the particles 
and the surrounding liquid medium; g the acceleration of 
gravity; and kT the thermal energy. This parametër also 
characterizes the jamming limit of this system. Physically, 
R *4 can be interpreted as the work of the gravitational force 
necessary to change the altitude of the parti cie by R, ex­
pressed in units of the thermal energy kT. It should be noted 
that the viscosity of the surrounding medium does not enter 
into this dimensionless parameter. However, this resu1t was 
found for the DRSA mode! with gravity, in which hydrody-
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namic interactions are neglected, and might be supposed to 
apply only to this particular case. 

The aim of this Brief Report is to give a strong argument 
which indicates that R* is also the only parameter needed to 
describe both the structure at a given coverage and the jam­
ming limit for real systems in which hydrodyn~c in~erac­
tions are present, with the restriction that the partJ.cles mter­
act, aside from the hydrodynamic interactions, as hard 
spheres; i.e., in the equilibrium case, the syst~m wou!? be 
described by an ensemble of hard spheres. 1bis result IS of 
great importance because hydrodynamic interactions, are al­
ways present and, as has been demonstrated, they play an 
important role in the structure of the deposited particles. In 
fact, the DRSA mode! predicts that, for particles, in the ab­
sence of any gravitational force, the structure is different 
from its RSA counterpart. However, introducing the hydro­
dynamic interactions, one recovers a deposition probability, 
as a function of the adhesion position, which follows the 
RSA laws [8]. 1bis cornes from the fact that, due to the 
hydrodynamic interactions, the diffusion coefficient related 
to the movement parallel to the deposition plane decreases 
more slowly with the plane-particle distance than the diffu­
sion coefficient related to the movement perpendicular to the 
plane. The particle can thus "randomize" its position along 
the plane before touching it. This is equivalent to the RSA 
deposition rule in which the deposition probability is uni­
form ali over the available space. 

Let us now develop the argument showing that the dimen­
sionless radius R* given by relation {l) also describes a sys­
tem in which hydrodynamic interactions are present. To this 
end, consider a monodisperse system of hard spheres depos­
ited irreversibly on a plane. This system is characterized by a 
given structure and by its coverage. In order to determine the 
deposition probability for a new incoming particle as a fu[)c­
tion of the adhesion probability, two routes can be followed: 
the first is based on Langevin's equation, the second on 
Smolukowski's equation. Both are discussed below. 

{1) We can choose a random initial position for the de­
positing particles in a plane parallel to the deposition plane at 
a large distance above this plane. We can then follow the 
trajectory of this particle by solving, step by step, a Langevin 
equation with a diffusion tensor which varies with the rela­
tive position of the depositing particle with respect to the 
deposition plane and to the already deposited particles. Once 
the particle has touched the surface it is removed from it, and 
a new deposition trial is started independently. If such a pro­
cedure is repeated a great number of timi!S, one obtains the 
deposition probability. The Langevin equation must be 
solved with the constraints that the particles behave like hard 
spheres. 1bis is the route which has been followed in the 
DRSA case with gravity, taking the hydrodynamic tensor as 
a constant scalar given by the usual Stokes-Einstein formula: 

(2} 

where 71 represents the viscosity of the medium. 
When the diffusion tensor depends upon the position of 

the particle, the Langevin equation takes the form [9] 

DF = 
ll.r=-ll.t+V-Dil.t+ll.r8 . 

kT 
(3) 

This vectorial equation gives the displacement of the particle 
during the time intervalll.t. The three terms on the right band 
si de represent, respective! y, the drift term, the gradient term, 

and the stochastic term. D represents the diffusion tensor, 
which reduces to the scalar Stokes-Einstein diffusion coeffi­
cient D, , when the particle diffuses far from walls or other 
particles. In that case, obviously, the gradient term vanishes. 
The first term on the right band side contains the sum of ail 
external forces acting on the particle; in the present study, 
this force is simply the gravitational force which 'is parallel 
and opposite to the unit vector of the z axis. 

In the particular case of constant diffusion coefficient, Ez­
zeddine et al. [7] have shown that the diffusion of a spherical 
particle in a gravitational field is entirely determined by ~e 
reduced radius R*, defined by Eq. {1). The same observatton 
holds for the coverage at the jamming limit. We shall now 
show that this conclusion stays true even when the diffusion 
is a tensor instead of a scalar, i.e., in the presence of hydro­
dynamic variable drag forces. 

Consider first the simplest case of a particle sedimenting 
in a liquid and approaching a free horizontal collector [ 10 ]. 
We have only to consider the modification of the mobility of 
the particle due to the presence of the plane. Following 
Clark, Lal, and Watson [9] (see also [11]), the diffusion ten­
sor is written as 

0 ) 0 ' 
>..;::' 

{4} 

where ÀJt and >...L account for the effect of the wall on the 
diffusion of the particle parallel to it and perpendicular to it, 
respectively. These components are functions of the unique 
dimensionless variable z/R. 

If we split the vectorial equation {3) into three scalar 
equations corresponding to the three components of the dis­
placement vector ll.r, we obtain 

ll.x= 'Y x .,)2D,>..ij 11l.t, 

ll.y=yy.,)2D;)l11 
1/l.t, 

(Sa) 

{Sb} 

The gradient term does not contribute to the x and y dis­
placements, i.e,, the displacements parallel to the adsorbing 
plane, sin ce ÀJt depends only on . z [ (a>.. ü 1/ a x) 
=(a>..ü 1/By)=O]. The three components of the stochastic 
term llr8 are still assumed to be normal (Gaussian) deviates, 
with means equal to zero [9]. They are obtained by multiply­
ing normal deviates of zero mean and unit standard devia­
tion, 'Yx , 'Yy , and 'Yz , by the appropriate standard deviations, 
that depend on D s and the component >..u or >.. .L . Finally, the 
drift term appears only in Eq. (Sc}, since the z axis coïncides 
with the vertical { ascending} direction. The vertical projec­
tion of the gravitational force is F,= -(413)TrR31lpg. The 
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minus sign accounts simply for the fact that the gravitational 
force pulls the particle downward. i.e., tends to reduce its 
altitude z. Using R as the unit of length and R'ifD. as the 
unit of time, Eqs. (Sa)-(Sc) may be recast in the following 
form: 

ilx'=yx..j2À.b 1ilt', 

il y'= 'Yy..j2ÀIÏ 1 Ât', 

(6a) 

(6b) 

where a primed symbol represents a dimensionless spatial or 
time step. These equations show that, once the time step 11t' 
is chosen, the evolution of the system is completely deter­
mined by R*, ex.actly as in the case where the drag force was 
considered as independent of the particle position, since the 
tensor components Àj1 and À..L depend only on z'. 

It may be noted that if one considers the sphere-sphere 
interaction from the hydrodynamic point of view [12], the 
diffusion tensor again can be written as the product of 
Stokes-Einstein diffusion coefficient and a tensor whose el­
ements depend solely on the center-to-center distance of the 
two spheres. Here also, the movement can be rescaled using 
R as the unit of length, and R2 1 D s as the unit of time. 

Finally, in order to face the more complicated problem of 
a parti cie diffusing in the vicinity of a collector already par­
tially covered by irreversibly fixed spheres, one may assume 
the additivity of the friction tensors [8,13]. Since the separate 
tensors depend only on distances that can be expressed as 
multiples of R, their combination is a tensor depending only 
on the geometry of the system, provided that D s has been 
factorized everywhere. Then the resulting movement and the 
resulting structure of the assembly of particles will display a 
universal behavior determined by R* and only R*. This de­
pends only on the assumption of additivity for the friction 
tensors. 

(2) The second route which can be followed is to solve 
the Smoluchowski equation corresponding to the diffusion 
sedimentation process. One takes the concentration of the 
particles constant at a plane parallel to the deposition surface 
far above it. The boundary conditions at the interface are the 
following: the flux is zero perpendicularly to the deposited 
particles (reflecting boundary conditions), and the concentra­
tion of the particles is zero at the surface (perfectly adsorbing 
boundary condition). By solving the steady state problem, 
one can calculate the adsorption flux toward the surface as a 
function of the adsorption position and thus evaluate the 
deposition probability. The Smoluchowski equation takes the 
form 

iJP [ ~ ( 4'!TR3Jlpg )] -=V· D· VP-P Uz 
iJt 3kT ' 

(7) 

where P is proportiqpal to the concentration of particles at 
the position r, and D represents the diffusion tensor which 
depends also upon the position. Uz represents the unit vector 
parallel to the gravitational field. The diffusion tensor is re­
lated to the inverse of the friction tensor by the Einstein 
relation 

(8) 

Again, using the approximation of the additivity of the fric­
tion tensors, approximate formulas can be obtained for the 
friction tensor for the wbole distance range between the dif­
fusing particle, the fixed partides on the surface, and the 
deposition plane. These formulas lead to the Stokes expres­
sion when the diffusing particle is far from the surface, and 
include the lubrication theory for diffusing particles near the 
deposition plane. The interesting feature that appears out of 
these expressions is that the diffusion tensor can be written 
in the simple form 

(9) 

where r;-r represents the vector joining the position~r; of 
the center of the particle i to the position r. The tensor F thus 
represents a dimensionless diffusion tensor. It can be noted 
that the only characteristic length entering into this problem 
is the particle radius R. One can then rewrite the diffusion 
equation (7) in a dimensionless form, 

iJP [ ~(r1 r) ( 47rR
4
6.pg )] 

iJt' =V'· FR' R · V' P-P 3kT Uz , (10) 

where V' represents the derivative with respect to the re­
scaled variable r/R, and t' =D,t!R2 is the dimensionless re­
scaled time. The same rescaling can be done on the boundary 
conditions, which can be exclusively expressed in terms of 
the rescaled lengths due to the fact that no additional length 
enters the problem. Since the change in the structure due to a 
change in coverage can be obtained by solving Eq. (JO) in 
steady state conditions with the appropriate boundary condi­
tions expressed exclusively in rescaled dimensions, the only 
parameter that enters into the problem is the dimensionless 
radius R* given by Eq. (1). Moreover, the kinetics of the 
process is obtained by solving Eq. (10) with the boundary 
conditions discussed previously. These boundary conditions 
thus only depend on the coverage and the structure of the 
interface. This latter, however, is only dependent upon the 
coverage and the parameter R *, as just discussed. The depo­
sition kinetics is then obtained by the equation 

(11) 

where J;,(z' = 0) corresponds to the rescaled flux to the sur­
face at z' =0. This rescaled flux is given by 

J;,(z'=O)=( { F(~. i) ·(V' P-PR*
4
uz) L.z'=J 

(12) 

wbere the average is taken over the entire surface, and the 
symbol Oz.z'=O means that only the z component of this 
vector, i.e., the component of the flux perpendicular to the 
surface, is taken at z'=O. The fact that the flux toward the 
surface can be rescaled in this way implies that the deposi­
tion kinetics is govemed by two parameters: the rescaled 
radius R* and the dimensionless time R21D,. 

The two main conclusions that arise from the above 
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analysis of sedimentation of Brownian particles and of their 
adhesion to an horizontal plane, taking into account hydro­
dynamic interactions with this piane and with preadsorbed 
particles, are (i) that the structure of the adsorbed layer, as 
for instance quantified by the radial distribution function, 
depends only on the reduced radius R* which contains ail 
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The deposition kinetics ofpolymeric microspheres (average diameter 8. 742pm, density 1.50 g·cm - 3) on 
smooth silica plates was determined experimentally. The measurements were carried out in a sedimentation 
cell using a direct microscope observation technique supplemented by the image analysis. The experimental 
data were interpreted in terms of the ballistic deposition (BD) model, where the irreversibility of the 
adsorption is assumed. It was found that both deposition kinetics and the jamming coverage (determined 
to be 0.60 ± 0.02) were in quantitative agreement with the BD mode!. Our experimental data constitute, 
therefore, a direct proof of the validity of this madel for characterizing particle deposition processes driven 
by a strong gravitational force field. 

Introduction 

The irreversible adsorption ofparticles (often referred 
to as deposition) on solidsurfaces has received considerable 
attention from both an experimental and theoretical point 
of view. This concept has been introduced in order to 
accountfor adsorption kinetics of pro teins, cells, or colloïdal 
particles on solidlliquid interfaces. By "irreversible" one 
means a process in which, once a particle touches the 
surface, it neither desorbs from this surface nor diffuses 
alongit. Due tothisirreversible character, the equilibrium 
statistical mechanics concepts cannat in general be used 
forpredicting the properties of the assemblies of deposited 
particles. 

To describe the irreversible adsorption kinetics and the 
structure of particle monolayers formed in this way, 
varions models have been developed. The most significant 
are those based on the random sequential adsorption 
(RSA)1- 3 concept, whichis expected to describeirreversible 
adsorption processes of colloid particles or proteins in the 
absence of gravitational effects. On the other hand, the 
ballistic deposition (BD) model4- 6 is aimed to describe the 
irreversible deposition of particles denserthan the solvent 
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793. 
(3) Evans, J. W. Reu. Mod. Phys. 1993, 65, 1281. 
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and large enough for gravity to dominate strongly over 
thermal motion. Note that the two models deal with 
nonequilibrium statistical mechanics. 

In the RSA model, the particles are deposited sequen­
tially on the surface. The adsorption points are chosen 
with a uniform a priori probability. If an overlap with a 
preadsorbed particle is detected, the incoming particle is 
withdrawn and a new adsorption trial is undertaken, until 
the adsorption succeeds. Once adsorbed, the particle is 
permanently fixed in place. The system is therefore said 
topossess an "infinite memory". This mechanism is known 
to become very slow when the adsorbing surface tends to 
its jammed state. 

The main features of the ballistic model are as follows. 
As in the RSA model, the particle addition occurs in a 
sequential way. The adsorbingparticle position is chosen 
at random over the entire plane to be covered, with the 
same a priori probability in each point (in this respect the 
BD model does not differ from the RSA model). If no 
overlap with any preadsorbed particles occurs, the new 
particle is permanently fixed at this position ("infinite 
memory", as above). Otherwise, the incoming particle 
rolls over the preadsorbed one(s) and tries to reach the 
plane following the steepest descent path. If it cannot 
succeed, it is removed from the system and a new 
adsorption trial is undertaken at a new, uncorrelated 
random position on the plane. One important feature of 
this model is that at least three particles are necessary 
to form a trap blocking particle adsorption, in contrast to 
the RSA madel, where a single particle is sufficient to 
prevent the adsorption. As a consequence, the available 
surface function 4>(1)), which measures the average 
probability that a particle will adsorb when approaching 
a surface characterized by the coverage e (ratio of the 
area covered by n. adsorbed particles to the areaA of the 
collecter), has a series expansion ofthe form cl>( li)= 1-
B31J3 + 0(0'), whereB3 = 9.949785 ... has been determined 
theoretically.8 Note also that the BD model exhibits a 
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much faster long-time (or asymptotic) regime than does 
the RSA model. Also the jamming limit coverage O(oo) 
predicted by the BD model is significantly higher than its 
RSA counterpart (<::<0.61 instead of <::<0.55) due to the 
packing effect induced by the rolling mechanism. 

The irreversible deposition processes of hard spheres 
under the influence of gravity are characterized by the 
dimensionless radius R* given by7 

R*=R(~)JJ4 

3kT 
(1) 

where IJ.p is the specifie density difference between the 
particles and the liquid,gis the acceleration due to gravity, 
k is the Boltzmann constant, Tis the absolutetemperature, 
and R is the geometrical radius of the particles. Note 
that Eg = R*4 represents the energy in kT units required 
to transfer a particle over a distance equal to its radius 
R against gravity. It was shown through the comparison 
of experiments and simulations that one can assume the 
ballistic model to be valid for R* > 3 as far as the radial 
distribution function and the coverage fluctuation are 
concerned. 8-lo 

Most of the experimental results aimed at checking the 
validity of the BD model concerned the structural e:ffects 
characterized in terms of the radial distribution function 
g{r).B-IO Itisonlyrecentlythatthefirstresultsconcerning 
the deposition kinetics have been published.11 It was found 
that the kinetics deviated slightly from that predicted by 
the BD model in the intermediate coverage range, that is, 
between 0.35 and 0.50. Similarly, the jamming coverage 
O(oo) was found to be equal to 0.58, that is, smaller than 
the value of about 0.61 predicted by the BD model. This 
discrepancy was attributed to the electrostaticinteractions 
among adsorbing particles. 

The aim of the present work was to perform additional 
experimental kinetics measurements using polymerie 
particles of larger size so that the BD model is expected 
to be valid. Moreover, we chose conditions where the 
electrostatic interactions can be neglected, that is, where 
the particles behave as hard spheres. For the particles 
used here, the parameter R* is equal to 6.52, that is, 
significantly largerthan 3 and hence also largerthan 3.15 
and 1.26, which characterized the two types of particles 
employed in ref 11. For R* = 6.52, the BD model is 
expected to be valid. To emphasize this point, it is even 
more pertinent to compare the dimensionless gravitational 
energy Eg"" 1812 in the present study with Eg"" 98.9 and 
2.53 in ref 11. Up to now, the BD model was known to 
describe well the structure of configurations when R* > 
3 in the absence of other deterministic forces. ln the 
present work, we wish to show that the BD model, under 
the same experimental conditions, accounts also for the 
kinetics of deposition. 

Materials and Methods 
Experimental System. The melamine formaldehyde par­

ticles (Polyscienœs Europe GmbH, Eppelheim, Germany) had 
the average diameter d = 8. 7 42 pm, with a standard deviation 
of0.136pmand density 1.50 g·cm-3• Thesize spectrum, however, 

(7) Senger, B.; Bafaluy, F. J.; Schaaf, P.; Schmitt, A.; Voegel, J.-C. 
l'roc. NatL Acad. SeL U.S.A 1992, 89, 9449. 

(8) Wojtaszczyk, P.; Schaaf, P.; Senger, B.; Zembala, M.; Voegel, J.-
C. J. Chem. Phys. 1993, 99, 7198. 

(9) ~ P.; Wojtaszczyk, P.; Senger, B.; Voegel J.-C.; Reiss, H. 
Phys. Rev. E 1995,51,4292. 

(10) Wojtaszczyk, P.; Mann, E. K; Senger, B.; Voegel, J.-C.; Schaaf, 
P.J. Chgm. Phys. 1995, 103, 8285. 

(11) Adamczyk,Z.; Siwek, B.;Zembala, M. Bull. Pol.Arod. Sei., CMm. 
1996, 44, 113. 
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ranged from approximately 8.1 up to 9.5 pm. The number 
concentration nb of the stock suspension was 2.5 x 1()5 cm-3, 
determined bymeansofthe dryweightmethod. The suspensions 
used in the experimenta were obtained by diluting the stock 
suspension in super Q Millipore water. The concentration was 
simply ca!culated from the dilution ratio. The pH of these 
suspensions was adjusted to 4 by addition ofhydrochloric acid. 
Since no salts were added, the ionie strength ofthese suspensions 
was equal to 10-4 M. The corresponding range K-1 (the so-called 
Debye length) of the electrostatic repulsion was of the order of 
0.03 ,m, or KR"" 144, which is much larger than 1. Because both 
Eg and KR are very large, we assume that it seems reasonable 
to neglect the electrostatic repulsion effect. 

The experimental system consists of a cell, connected to a 
suspension reservoir, a microscope, a CCD video camera, and a 
computer devoted to the image analysis. The cell used in the 
present work was similar to that employed previously.ll lt 
consisted of a vertical glass tube, ofheight 72.5 mm and interna! 
diameter 5.3 mm. Near the top end of the tube there was a side 
tubing linked to a reservoir containing the particle suspension. 
For performing an experiment, the reservoirwas first filled with 
the particle suspension, and the ce]] was then filled with this 
suspension by adjusting its position at a height lower than the 
reservoir (the inlet being on the bottom end of the tube during 
the filling procedure). The free end of the tube was then closed 
with a 18 x 18 mm• silica slide (Micro Cover Glass Esco 100, Erie 
Scientific, Portsmouth, NH), thoroughly c!eaned before use as 
described elsewhere. 8 Afterinvertingthe tube, theslide, atwhich 
particle deposition occurred, was held at the bottom end by 
underpressure prevailing in the cell. This cell was then placed 
on the microscope stage to take the pictures. 

Aninverted optical microscope (Axiovert 100, Carl Zeiss GmbH, 
lena, Germany) was used to observe particle sedimentation and 
adsorption. An infrared fi!terwas inserted between the objective 
and the light source to redu ce the he at radiation. The microscope 
was equipped with a CCD black and white video camera (VCB 
3512P, Sanyo Electric Co. Ltd., Osaka, Japan) with 795 pixel x 
596 pixel resolution, connected to a microcomputer equipped with 
the image processing software Visiliog (Noesis, Orsay, France). 
The camera images were digitized by means 'of an analog-to­
digital converter and stored in a 256 x 256-e!ement pixel memory 
arrayof8 bits(Matrox, Dorval, Quebec, Canada) and then stored 
on a hard disk for future treatment. During an experiment we 
used a x 40 objective and the area covered by one picture was 
A = 13 756 f'm2• A great number of pictures, reaching 1000 per 
experiment, were taken automaticallyduringthesedimentation, 
one picture every 5 s. The experiment was repeated six times 
in order to reduce the half-width of the 95%-confidence interval 
to Jess than 10% of the average coverage attained at a given 
time. 

Image Processing. The first step of the image analysis 
consisted in a discrimination of the adsorbed particles from the 
background and from theparticles thatdid notform a permanent 
contact with the surface. The selection procedure used here 
involvedasinglethresholdlevel,whichwasdeterminedmanually 
by visually inspecting the resulting binary images. The coor­
dinates of the geodesie center of the particles were then 
determined automatically and stored in a file for subsequent 
analysis. Note that due to the digitizing of the image, the 
coordinates of the particle centers are expressed as integer 
numbers of pixels (here 1 pixel corresponds to 0.5021 pm). 

At the beginning of the deposition process (coverages below 
0.30), the particles were identified without ambiguity by the 
commercial software. However, as the sedimentation proceeded, 
groups of particles at the surface appeared, forming "traps". 
Particles fallinginto such a trap were prevented from adherence 
at the surface, since the probability to escape from the trap was 
negligible over the duration of the experiment. Although such 
particles did not touch the surface, they could erroneously be 
treated by the image-processing software as adsorbed, which 
would lead to an overestimation of the coverage and hence of the 
deposition kinetics. Simultaneously, however, particles located 
in the second layer can also mask particles deposited in the first 
layer. This would lead to an underestimation of the coverage 
and bence of the deposition kinetics. For both reasons particles 
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Figure 1. Evolution of the coverage 6 as a function of the 
normalized time -r (eqs 2 and 3) for particles of diameter d = 
8. 742 !J.m. The sets of points correspond to the experimental 
data for which different exclusion radii were attributed to the 
particles: 16 (0), 17 (0), 18 (V), and 19 (.o.) pixels. Note that 
only one point in two is shown for r < 1.5 for the sake of clarity. 
The continuous line representa the kinetics derived from the 
BD model. The :inset shows a magnification of the long-time 
behavior. 

that were not in direct contact with the adsorbing surface had 
to be located and eliminated from the particle-count:ing process. 

To solve this problem efficiently, we developed computer 
software aimed at a precise analysis of the pictures. In practice, 
each new adsorbing particle detected on a picture was tsken as 
a reference particle. 1f the center of at !east one former particle 
was :included in the-exclusion disk centered on the new particle, 
this latter was virtually discarded because it must have 
overlapped with previously adsorbed particles. The number of 
rejections depended on the value of the exclusion radius. 

Another complication may orig:inate from the polydispersity 
of the suspension.12 Four estimations of the kinetics were done 
on the basis of the sa me series ofpictures, assuming four particle 
diameters and bence four exclusion radii (see the four series of 
symbols :in Figure 1), chosen toscan the en tire width oftheir size 
spectrum. Nevertheless, the coverage was always derived from 
the number of particles on the basis of the mean diameter of the 
particles indicated by the manufacturer, that is, 8.742 ,_,m. 

BaDisticDepositionModelSimulation. Ourexperimental 
kinetic data were :interpreted in terms of numerical simulations 
performed according to the BD model•-s briefly described :in the 
Introduction. Details on the simulation performed us:ing this 
algorithm were given elsewhere.l3 

To estimate the jamming limit, we covered 100 surfaces of 
areaA = 100d x 100d by sinlulating 26 000 attempts to deposit 
spherical particles of diameter d = 1 unit oflength on each surface. 
The ratio of the projected sphere area to the adsorbing surface 
area was approximately equal to 7.85 x 10-5• These sinlulations 
led to a final coverage of0.6091 with a sample standard deviation 
of 0.0017. This value is slightly lower than former estimations 
ofthejamm:ing limitcoverage [6(~)"" 0.6105],4 s:ince we didnot 
explorethevery-!ong-timereginle. Thesimulationofthekinetics 
was repeated on 100 individual surfaces of area 20d x 20d. Our 
results showed a difference ofless than 0.002 in (J between kinetics 
performed on 20d x 20d and 100d x 100d areas. This indicated 
that finite size effects were negligible. The dimensionless 

(12) Adamczyk, Z.; Siwek, B.; Zembala, M.; Weronski, P.J. CoUoid 
Interface Sei. 1997, 185, 236. 
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J.-C.; Schaaf, P.J. Chem. Phys. 1996, 105, 7815. 
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Figure 2. Evolution of the coverage (J as a function of tb 
normalized time r (eqs 2 and 3) for particles of dismeter d ' 
8. 742 !J.m. The experimental points correspond to an exclusio 
radius of 17 pixels (0), with error bars representing 95' 
confidence :intervals. Note that only one point in two is show 
for-r < 1.5 for the sake ofclarity. The continuous line represenf 
the kinetics derived from the BD model. 

adsorption time -rcorrespondingto n, adsorption trials was define 
as usual by 

where :n:R2fA defines the time increment corresponding to eac 
adsorption trial. 

Comparison with Experimenta. Since the sedimentatic 
velocity v8 is assumed to be constant and the particles are assumE 
to be uniformly distributed in the sedimentation cell, the numb< 
of trials :in this experinlent, where R* is large, is given by n, 
Av,.nlt. Inserting n,. into eq 2 leads to the strictly equivale1 
relation 

where t is the experimental time and (:n:R2vanb)-1 defines tl 
characteristic time tch.u 

It may be noted that in order to use eq 3 R, v., and nb shoU: 
be known precise! y foreach experiment. To a void this constra:in 
we used :in the present work an alternative procedure for definir 
-r. At the beginning of the process, that is, when the adsorbii 
surface is empty, each adsorption trial is successful. This meru 
that, as long as no particle is trapped, the number n. of adsorbE 
parti cl es is equal to the number n, of trials. U s:ing the defini tic 
of 6 (see above) and eq 2leads then immediately to (} = -r. Thu 
for each value of the exclusion radius, in each of the s 
experiments performed, the experimental kinetic data we: 
transformed to a dimensionless time scale such tbat (} = .-at tl 
beg:inn:ing of the process, provided thatR* is large enough. Th 
procedure permitted an easy comparison ofvarious experinlent 
correcting the differences of the bulk concentrations due to tl 
experimental procedure, and allowed a direct comparison of tl 
experimental data with the BD mode! predictions. 

Figure 1 shows the adsorption kinetics () = j{.-) for the melamii 
particles. As mentioned above, four different exclusion radii we 
attributed to the particles for the analysis of the data. Tl 
experimental points correspond to the average of six inde pende: 
experimenta. The deposition kinetics, for the exclusion radii 
17 and 18 pixels (the nearest :integers to 8.742/0.5021 = 17.4J 
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Figure 3. Same as Figure 2, except that the exclusion radius 
corresponds to 18 pixels (V). 

with an error bar indicatingthe 95% confidence interval on each 
point, as derived from the six experiments that were performed, 
is also given (Figures 2 and 3, respectively). As can be seen, the 
experimental data over the entire range of time are in good 
agreement with the predictions of the BD mode!. This means 
that this mode! reflects well the deposition process of dense 

Carl et al. 

particles at the surface. Thus, the BD mode! not only describes 
correctly the radial distribution function and the coverage 
fluctuation8-lO but also applies when the kinetic aspects are 
considered. From these experimental data, it also comes out 
that, even athigh coverages, the bui!dingup of a multilayer does 
notinfluenceappreciablythe deposition kinetics on the adsorption 
surface. Although this result may be somehow surprising, it 
shows the validity of the BD mode! even at high coverages and 
va!idates the numerous theoretical and simulation studies 
devoted to it. 

In conclusion, the precise experiments performed for dense 
polymerie microspheres cllaracterized by R* = 6.52 showed that 
bath the deposition kinetics and the jamming coverage were in 
quantitative agreement with the BD mode!. Our experimental 
data constitute therefore a direct experimental proof of the 
validity of this mode! for characterizing particle deposition 
processes under a strong gravitational force. Although the 
experiments were performed for large particles, it can be 
postulated that the BD mode! is valid for smaller particles 
(col!oids), provided that the value of R* characterizing the 
particles is large and that the Debye length is small compared 
to the parti cie size. However, for determining the limitingvalue 
of the R* parameter, for which the BD mode! becomes validas 
far as the kinetics is concerned, additional experiments are 
needed. 
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RESUME : Etude expérimentale et modélisation de la cinétique d'adhésion de particules 
colloïdales d'intérêt biologique aux interfaces solide/liquide 

Ce mémoire porte sur l'étude de la cinétique d'adhésion de particules ccrtloïdales de synthèse 
et de cellules biologiques à une surface solide après sédimentation dans un liquide. Les expériences 
ont été réalisées à l'aide d'une cellule de diffusion placée sous un microscope optique connecté à une 
caméra permettant des prises de vue à fréquence constante de la surface en cours de recouvrement. Un 
algorithme d'analyse des images, capable de décompter sans ambiguïté les particules adhérant à la 
surface, a été mis au point en vue de déterminer précisément la cinétique du processus d'adhésion 
irréversible des particules sur la surface adsorbante. 

Quatre types de particules de synthèse, qui se distinguent entre elles, soit par leurs diamètres, 
soit par leurs densités, ont été utilisés. L'effet relatif de la sédimentation sous l'effet de la pesanteur par 
rapport à la diffusion brownienne est quantifié par le paramètre sans dimension R*. 

Les cinétiques mesurées ont été comparées aux prévisions de différents modèles. Cette 
confrontation révèle la validité du modèle de dépôt balistique (hypothèse d'une gravité d'intensité 
infinie) pour des particules caractérisées par une valeur élevée deR*. A mesure que la valeur deR* 
diminue, la cinétique expérimentale s'écarte de celle prévue par ce modèle. Une approche originale, 
qui tient compte de la diffusion des particules dans un champ gravitationnel d'intensité finie et de la 
formation d'une multicouche, permet de mieux expliquer l'allure des cinétiques expérimentales. La 
région asymptotique, donc .le taux de recouvrement à saturation, sont également influencés par la 
répulsion électrostatique mutuelle des piJiticules. 

La méthodologie développée poûtles,_particules de synthèse a été appliquée à l'étude du dépôt 
de polynucléaires neutrophiles (PNN). ll ressort des observations que leur cinétique d'adhésion est 
pratiquement identique à celle de particules de synthèse caractérisées par la même valeur de R*. 

ABSTRACT: Experimental study and modelling of the adhesion kinetics of colloïdal particles 
of biological interest at solidlliquid interfaces 

This dissertation deals with the adhesion kinetics of synthetic colloidal particles and biological 
cells at a solid surface after sedimentation in a liquid. The experiments were carried out by means of a 
sedimentation cell observed with an optical microscope connected to a camera allowing to take images 
of the adsorbing surface at a constant frequency. An image analysis algorithm, capable of counting 
without ambiguity the particles adhering to the surface, was elaborated to determine precisely the 
kinetics of the irreversible adhesion of the particles on the adsorbing surface. 

Four types of synthetic particles, differing either by their diameters or by their densities, were 
used. The relative· effect of the sedimentation under the influence of the gravity with respect to the 
Brownian diffusion is quantified by the dimensionless parame ter R*. 

The measured kinetics were compared to the predictions of various models)l'his confrontation 
reveals the validity of the ballistic deposition model (where an infinitely intenselg:ravity is assurned) 
for particles characterised by a high value of R*. As the value of R* decreases, '!he adhesion kinetics 
deviates from that predicted by this model. An original approach, which accounts;for the diffusion in a 
gravitational field of finite intensity and the formation of a multilayer, leads to a b~tter reproduction of 
the experimental kinetics. The asymptotic domain, hence the jamming limit\coverage, are also 
influenced by the mutual electrostatic repulsion of the particles. · ':: 

The methodology developed for the synthetic particles has been applied :,to the study of the 
deposition of polymorphonuclear leukocytes (PMN). It cornes out from the observations that their 
irreversible adhesion kinetics is practically identical to that of synthetic particles characterised by the 
same value of R*. 
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