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INTRODUCTION

Le procédé de potabilisation d'une eau de surface comprend trois étapes
principales (figure I-1): dans un premier temps, une quantité suffisante d'un sel
métallique hydrolysable est ajoutée a I'eau brute pour regrouper les matieres
organiqueés ou minérales en suspension sous la forme d'agrégats. L'eau et les
agrégats sont ensuite séparés, le plus souvent par simple décantation, et un
traitement d'affinage - filtration sur sable et/ou sur charbon actif, désinfection par
addition de dioxyde de chlore, d'ozone, etc - permet finalement de purifier plus
completement 'eau avant de la distribuer dans le réseau.

. 4
Floculant 4, £ Chlore, O3
—+ 4 - -
Separation Filtration

Eau | 3 | 3 g ] 3 Eau
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Figure I-1: Schéma de principe du procédé de potabilisation d'une eau de
surface.

Toutefois, une usine de production d'eau potable ne produit pas que de
I'eau: comme le montre la figure I-1, I'épuration de I'eau brute s'accompagne de la
formation d'une certaine quantité de déchets que l'on appelle "boues de traitement
d'eau potable". Le volume de ces boues atteint en moyenne 10% du volume d'eau
traitée; leur forme liquide (teneur en matiéres séches généralement inférieure a
2%) et leur nature essentiellement inorganique permettaient jusque récemment
leur rejet direct dans les eaux de surface. Cependant, la nouvelle législation
européenne mise en place pour la protection de l'environnement considere
dorénavant de tels rejets comme une pollution du milieu naturel; il est donc
maintenant nécessaire de traiter ces boues, et en premier lieu de comprendre
comment limiter leur volume.




Comme cette boue est le résultat de la décantation d'agrégats, ses
différentes propriétés (volume, teneur en eau, comportement rhéologique)
dépendent logiquement des caractéristiques des flocs (taille, structure...) qui la
constituent. Epaissir efficacement la boue suppose par consequent une
connaissance des flocs et du processus d'agrégation qui fait actuellement défaut.

Les objectifs de cette thése sont donc de préciser 'organisation de la
structure et le mécanisme de formation des agrégats dans le cas d’'un systéme
modele - suspension de silice colloidale floculée par un sel d'aluminium hydrolysé
- et d'étudier l'influence de paramétres tels que conditions de mélange, pH, et
concentration en floculant sur le processus d’agrégation. Pour cela, différentes
techniques - RMN de 27Al et 29Gi, diffusion des rayons X aux petits angles et
diffusion de la lumiere, diffraction de Fraunhoffer - ont été employées pour
caractériser la nature de la relation floculant/particule de silice, la structure des
agrégats et la stabilité dimensionnelle des flocs obtenus.




CHAPITRE Il

MATERIAUX ET METHODES

lI-1 DEFINITION DU SYSTEME

L'analyse de la composition d'une eau naturelle révéle l'existence d'une
quantité innombrable de matieres en suspension ou en solution d'origines
diverses: particules minérales (argiles, quartz...), déchets de végeétation,
organismes vivants (bactéries, algues...), sels (carbonates, nitrates, chlorures...),
gaz (COo, 0s...), matiéres organiques (acides humiques, fulviques, pesticides...),
peuvent en effet étre distingués a des teneurs plus ou moins importantes selon
I'époque de l'année ou le moment de la journée (Mallevialle et Chambolle 1990).
Pour s'affranchir de la complexité d'un tel systéme et obtenir des résultats
expérimentaux reproductibles, il est nécessaire de travailler avec une eau brute
reconstituée. Celle-ci offre l'avantage de connaitre les concentrations exactes de
colloides et ions en présence, et permet de maintenir une qualité d'eau constante
au cours des essais.

ll-1-1 PARTICULES COLLOIDALES

Un sol de silice, le Ludox HS, est utilisé dans cette étude pour modéliser les
particules en suspension contenues dans une eau de surface. D'aprés les
spécifications indiquées par le fabricant (du Pont de Nemours & Co.), le Ludox HS
se présente sous la forme d'une dispersion aqueuse de spheres isolées de
dimension relativement uniforme, non creuses, et de diametre approximativement
egal a 14 nm.

Les mesures de surface spécifique, les clichés de microscopie électronique
a transmission (Ramsay et Booth 1983), ou les expériences de diffusion X aux
petits angles (Axelos ,Tchoubar et Bottero 1989) permettent de vérifier la forme et la
valeur du diamétre moyen de ces particules. On a cependant observé une forte
augmentation de leur taille au cours du vieillissement des dispersions de Ludox
HS; les mesures de granulométrie obtenues par diffusion de la lumiere sur des
suspensions de silice préparees a partir de Ludox HS récent et 4gé d'au moins un
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an, montrent en effet que la taille moyenne des particules du produit vieilli est
supérieure a 40 nm (figure llI-1). Pour éviter toute incidence de ce début
d'agrégation sur la caractérisation des silices floculées, et en particulier sur la
détermination de leur structure, la solution mere de Ludox HS a été renouvellée
chaque année.
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Figure ll-1: Comparaison des distributions granulométriques du Ludox neuf et du
Ludox 4gé d'au moins une année (angle de mesure = 90°).

La dissociation amphotérique des groupements silanols de surface est a
l'origine de la charge des particules de Ludox en solution aqueuse; si 'on admet le
modele de complexation de Johnson (Johnson 1984), la nature des sites de
surface peut en premiére approximation étre représentée par les groupements
-SiOH»o+ |, -SiOH , -SiO- , -SiOH+ClI™ et -SiO-Na*. On peut alors montrer qu’une
telle modéelisation fait apparaitre principalement des sites -SiOH au voisinage du
point de charge nulle (P.C.N.), des sites -SiOH2+CI" aux pHs inférieurs au P.C.N. et
des sites -SiO-Na+ aux pHs supérieurs au P.C.N.. Les groupements -SiOH»+ et
-SiO- responsables de la charge mesurée ne correspondent en fait qu’'a un trés
faible pourcentage (~ 5 %) du nombre total des sites hydrolysés, puisqu'un site qui
se charge diminue ainsi I'acidité des sites voisins.

Les mesures de mobilité électrophorétique et les études de titrage
potentiométrique (figure 11-2) montrent que les points de charge nulle et
isoélectrique du Ludox HS sont égaux et voisins de pH 2 en présence d'un
électrolyte indifférent (Yates et Healy 1976 - Axelos et al. 1989). L'analyse des
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courbes de potentiométrie révele de plus que la charge de surface de la silice est
faiblement négative pour des pHs compris entre 2 et 7, alors qu'elle augmente tres
fortement pour un pH supérieur a 8 du fait de la solubilisation de la silice a ce pH
(Yates et Healy 1976). |

4 5 6 7 8 9 10

i i 1 | 1

~ O
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-20 F
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«

& 30f \ \

g NaCl 10-2 M._/ O\o

4 | A
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Figure lI-2: Variation du potentiel zéta du Ludox HS en fonction du pH et de la
concentration en électrolyte (d'aprés Axelos 1984).

I-1-2 FLOCULANT

Une solution a base de sel d'aluminium commercialisée sous le nom de Wac
HB (Water Aluminium Chloride High Basicity) a été utilisée comme floculant des
particules de silice. Le Wac HB est un polychlorosulfate d'aluminium dont la
formule générale s'écrit Aln(OH)mClan-m-2k(SO4)k, et ou pour une valeur de n égale
a l'unité m est compris entre 1.95 et 2.25. Les principales caractéristiques de ce
produit sont indiqués dans le tableau Ii-1.

Liquide jaune péale NTU <20
Al203 mini 8.5 %
Densité 25°C 1.17 £0.02
Viscosité 25°C, cps 24105
pH a 25°C 3.2+03
pH (dilution 1/20) 23°C 42+0.3
Point de Congélation, °C -9+1
Stabilité du produit >1an

Table llI-l: Résumé de la fiche technique du Wac HB.
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Dans les conditions normales du traitement de clarification - dilution de la
solution mere d'un facteur 104 a 103 et pH voisin de la neutralité - I'aluminium
contenu dans le Wac HB s'hydrolyse pour donner des complexes polynucléaires
chargés positivement qui jouent a la fois le role de floculant pour les particules
colloidales et d'adsorbant pour la matiére organique dissoute (Thébault 1978).
Plusieurs formes d'aluminium participent a cette hydrolyse: pour une solution de
chlorure d'aluminium neutralisée par de la soude, la RMN de 27Al & ['état liquide
permet d'identifier cinq espéces solubles - les monomeéres Al(H20)g3+,
Al(H20)5(0OH)2+, Al(H20)4(OH)2+, un dimere Alp(OH)2(H20)g4+. et le polycation
Al1oVI(OH)24AIIVO 47+ noté Alyz dans la suite de I'exposé (figure 11-3) - et révele
l'existence d'un "gel" correspondant & des agrégats de polycations Aly3 (Bottero et
al. 1980 - 1987).

Figure 1I-3: Structure du dimere Alo(OH)o(H20)g4+ et du polycation Al13
(d'apres Denaix 1993).

Pour un rapport d'hydrolyse donné, les abondances relatives de ces
différentes espéeces sont fonction de la nature des anions ou cations présents dans
la solution de floculant et dans l'eau brute a traiter. En particulier, le groupement
S042- est connu pour inhiber la formation du polycation Ali3 alors que le cation
Ca2+ semble au contraire la promouvoir de fagon significative (Crozet 1991 - Furrer
et al. 1992). Calcium et sulfate entrent tous deux dans la composition du Wac HB
(Table 1I-2); I'ion SO42- contribue dans ce cas a maintenir la stabilité de la solution
concentrée de floculant sans toutefois empécher I'apparition du polycation Alyz lors
de la dilution du produit (Crozet 1991).




La structure et la taille des agrégats d’Al13 dépendent fortement du taux de
neutralisation et du temps de vieillissement de la solution hydrolysée (Bottero et al.
1987). L'étude par diffusion des rayons X aux petits angles (DPAX) d'une solution
de chlorure d'aluminium &gée de moins d'une heure, montre par exemple des
polymeéres d'Aly3z dont la dimension fractale augmente de 1.4 a 1.8 lorsque le
rapport d'hydrolyse OH/AIl varie de 2.5 a 2.6 (Bottero et al. 1987). Notons de plus
que le rayon de giration du polycation Aliz déterminé par DPAX est voisin de 10 A
(Bottero et al. 1982), et que sa charge ionique égale a +7 en dessous de pH 6
devient pratiquement neutre pour des pHs plus importants (Furrer et al. 1992).

Deux autres sels métalliques hydrolysables, le sulfate d'aluminium et le
chlorure ferrique, ont été utilisés de maniére a préciser l'influence de la chimie du
floculant sur les résultats d'agrégation des particules de silice. Aux concentrations
et pHs du traitement de 'eau, le sulfate d'Al se présente uniqguement sous forme
d'aluminium octaédrique (Crozet 1991), et les espéces polymériques détectées par
turbidimétrie correspondent vraisemblablement a des monomeéres et/ou diméres
pontés par des ions sulfates (Zaessinger 1987). Le schéma d'hydrolyse du chlorure
ferrique comporte en revanche une étape intermédiaire de synthése de
polycations. Ces polycations Fe de taille & peu prés égale a 8 A, s'associent entre
eux dés les plus faibles taux de neutralisation pour donner des agrégats dont la
dimension fractale augmente avec le rapport OH/Fe (Quienne 1989).

, Wac HB | Sulfate d'Al]  FeCl3
Al2O3 10.42 7.3 -
Cl- 7.98 - 27.0
S042- 1,84 - -
Ca2+ 1.15 . -
Fe3+ - - 13.8

Table lI-2: Composition des floculants industriels utilisés(en % poids)




I-1-3 REACTEUR DE MELANGE

Le mélange des particules de silice et du floculant est réalisé dans un
réacteur de type "pale-bécher" qui se compose (figure li-4):
- d'un bécher d'une contenance de 1 litre que I'on a muni de 4 baffles
en plexiglass afin d'éviter la formation d'un vortex a vitesse d'agitation élevée
- d'une pale rectangulaire située au tiers inférieur du bécher
- et d'un moteur (Janke & Kunkel modéle RW20 DZM) qui permet d'obtenir
des vitesses de rotation de la pale comprises entre 60 et 2000 trs/min.

-
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7 “——— 54 cm——> i x
% 77
7 %
L7

Figure ll-4: Dimensions du réacteur de mélange.

L'agitation dans le réacteur est caractérisée par le gradient de vélocité
moyenne G (figure 11-5). D'aprés Camp et Stein, G est déterminé par la relation
(Camp et Stein 1943):

v
L

avec P énergie totale dissipée dans le fluide, V volume du réacteur, et p viscosité
dynamique du fluide. En principe, cette équation n'est rigoureusement valable
qu'en un point donné du réacteur; le gradient de vélocité représente alors le
mouvement relatif de "couches" de liquide paralléles, et donc la rapidité avec
laquelle les agrégats gu'elles contiennent sont mis en contact. Cependant, comme
une description ponctuelle des mouvements du fluide est rarement disponible,
Camp et Stein ont proposé d'étendre cette expression de G a l'ensemble du
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volume agité et de définir ainsi un gradient "moyen” de vélocité (Camp et Stein
1943). Bien que souvent controversé, notamment du point de vue de sa
signification physique a l'échelle d'une cuve de coagulation-floculation, ce
paramétre n'en demeure pas moins un repéere trés employé dans le traitement de
I'eau pour rendre compte de l'intensité globale de l'agitation au sein d'un réacteur
(Oldshue et Trussell 1992), et c'est a ce titre qu'il y sera fait référence.

2000
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Gradient de Vélocité Moyenne G (s-1)

Vitesse de rotation de la pale (irs/min)

Figure lI-5: Courbe gradient de vélocité moyenne - vitesse de rotation de la pale
(d'aprées Lainé 1987).

-2 ETUDE DES SUSPENSIONS FLOCULEES

l1-2-1 DESCRIPTION D'UN ESSAI

Dans la pratique, un essai se déroule de la fagon suivante: on ajoute 500
ppm de silice (1.25 g de Ludox HS 40) a 1 litre d'eau déionisée contenant 70 ppm
de NaCl (1.2 10-3 mol/l) et 336 ppm de NaHCO3 (4 10-3 mol/l). Les quantités de
NaCl et NaHCOg3 utilisées correpondent aux teneurs de ces mémes composeés
dans une eau de Seine de qualité moyenne, et la charge en particules colloidales
est choisie de fagon a obtenir un sédiment de pouvoir diffusant suffisamment élevé
lors des expériences de diffusion X aux petits angles.

Aprés ajustement du pH de la suspension au pH de floculation & l'aide de
HCI et NaOH molaire et décimolaire, on injecte la solution de floculant avec une

microseringue (contenance 50 a 250 ul) environ 1 cm en dessous de la surface
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libre du volume agité (durée de l'injection ~ 3 s). L'hydrolyse du floculant entraine
une légere baisse du pH de la suspension, qui est alors immédiatement réajusté a
la valeur de pH initiale.

Le mélange de la solution de floculant et des particules de silice est
effectuée selon une méthode de type jar test dont le protocole d'agitation simule les
trois étapes principales de la clarification (figure 1I-6). Le floculant est tout d'abord
introduit dans la suspension de silice sous forte agitation afin d'assurer une
répartition la plus homogene possible dans le temps le plus court. Cette phase de
mélange rapide est suivie d'une phase d'agitation plus lente destinée & faire croitre
les flocs formés, et finalement la suspension floculée est mise a décantée.

Agitation

injection
¢du floculant

]
Ajustement 1
du pH !
! Agitation
: Rapide

Agitation
?.ente l Décantation

>

t=0
3 min. 30 min. 30 min.
- > 3> -

Figure 11-6: Protocole de mélange de la suspension de silice et de la solution de
floculant.

Cette procédure de mélange n'a fait I'objet d'aucune normalisation dans la
littérature, et les valeurs de vitesse sont simplement choisies de maniére a définir
une séquence d'agitation rapide et une séquence d'agitation lente, lesquelles
combinées aux valeurs de pH étudiées - 5.5 et 8.0 - déterminent des conditions
d'agrégation a priori différentes (figure 11-7). Un pH égal & 8.0 se rencontre
fréquemment pour une eau de surface, alors qu'un pH de 5.5 est représentatif
d'une eau souterraine.

A la fin de la phase de décantation, on mesure la turbidité résiduelle
(Turbidimétre Hach 2100A), le potentiel zéta (Lazer Zee Pen Kem) et la structure
des agrégats encore en suspension par diffusion de la lumiére. La quantité de
surnageant nécessaire pour ces mesures est prélevée par siphonage a 2.5 cm en
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dessous de la surface libre. Aprés 24 heures de sédimentation, on évalue le
volume des flocs a l'aide d'un cbne de Imhoff, puis le sédiment est récupéré pour
étre lyophilisé, et la poudre ainsi obtenue est mise en réserve pour les expériences
de RMN de 27Al et 29S;j a l'état solide (figure 11-8).

Séquence . Séquence
Rapide Lente
Aeso P A

(+4 (-)

Figure 1I-7: Schéma de présentation des conditions d'agrégation étudiées; les
nombres 250 et 60 représentent des vitesses en trs/min et les signes +, -, 0 entre
parentheses indiquent les charges des particules.

Turbidité Résiduelle
Diffusion de la lumiére
Potentiel Zéta

Diffusion des rayons X

Granulométrie aux petits angles

<]

Lyophilisation —> RMN de Al et Si

Figure 1I-8: Méthodes de caractérisation des suspensions floculées.

-11-




[1-2-2 METHODES DE CARACTERISATION DES FLOCS
[I-2-2-1 Granulométrie des flocs

La dimension des flocs est déterminée par un granulométre Mastersizer
(Malvern Instruments Ltd.) dont le fonctionnement est représenté de maniére
schématique dans la figure 11-9. Les particules contenues dans la cellule de mesure
sont éclairées par un faisceau laser produit par une source Hélium-Néon (A = 630
nm), et diffractent cette lumiére suivant un angle inversement proportionnel a leur
diamétre. Lumieres diffractées et transmises sont collectées par une lentille et
focalisées sur un détecteur placé dans le plan focal de cette lentille. Le détecteur
est constitué de 32 photodiodes disposées sur des arcs de cercles concentriques,

repérant ainsi 32 classes de taille.
l ¢ l Lentille

]

Source laser
Hélium-Néon )

Cellule

'

Figure lI-9: Principe du fonctionnement du Mastersizer.

Détecteur

Connaissant quantité de lumiére diffractée et angle de diffraction, il est
relativement facile de calculer la distribution en taille des particules. D'aprés la
théorie de Fraunhoffer, I'énergie diffractée sur une portion annulaire du détecteur
par une particule de rayon r s'écrit (Weiner 1984):

2nrs
A f

Lstise = C 7 12 { [Jo2(X) + J12(X)]s1 - [Jo2(X) + J12(X)]s2 } €t X =

ol Jo et Jq désignent les fonctions de Bessel d'ordre zéro et d'ordre 1, s1 et so les
rayons de ['anneau délimitant la photodiode considérée, C une constante qui

-12-




dépend de la sensibilité du détecteur et de la puissance de la source laser, © 2 la
surface projetée de la particule sur le plan de détection, et f la longueur focale de la
lentille. Pour une suspension de N particules identiques, I'expression précédente
est simplement multipliée par N, et lorsque ces N particules se distribuent en M
classes de taille différentes, la quantité de lumiere recueillie par la photodiode est
donnée par la relation:

Lsnsz = C 7 Zi Ni ri2 { [Jo2(x1) + J12(xi)]s1 - [Jo2(Xi) + J12(x))]s2 }

A chaque photodiode du détecteur correspond une équation de ce type; comme la
résolution directe du systéme formé par les 32 équations se révéle particulierement
compliquée, la répartition en taille des agrégats est obtenue en minimisant par
itérations successives la différence aux moindres carrés entre I'énergie lumineuse
diffractée par une distribution en taille hypothétique et I'ensemble des 32 Lgy,s»
mesuré par le détecteur.

La figure 11-10 décrit le dispositif expérimental de mesure de la taille des
flocs. Une pompe péristaltique, placée en aval de la cellule du Mastersizer, permet
de faire circuler la suspension floculée au travers du faisceau laser du
granulométre. Le débit de la pompe (30 mi/min), la longueur (15 cm) et le diametre
du tube de transport (6 mm) sont choisis de maniére a éviter toute modification de
la taille des agrégats au cours de leur transfert a la cellule de mesure.

 I—

) 4

h
\/

Figure 1I-10: Dispositif expérimental de mesure de la taille des flocs.

11-2-2-2 Diffusion du rayonnement (X, lumiére)

Les techniques de diffusion de la lumiére et de diffusion des rayons X aux
petits angles ont été utilisées pour caractériser la géométrie des agrégats formés.
D'une maniere générale, l'interaction de la matiere et d'un rayonnement de nature
quelconque se traduit par des modifications d'intensité, de direction, et/ou de
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longueur d'onde du faisceau incident. Le phénomeéne de diffusion correspond au
changement de direction de propagation du faisceau, et résulte d'une variation de
l'indice de réfraction dans le cas de la lumiére, et d'une variation de la densité
électronique dans le cas des rayons X. L'observation de l'intensité du rayonnement
diffusé en fonction de l'angle de diffusion permet alors de préciser la répartition de
la matiére au sein de I'échantillon étudié. L'exploitation des données de diffusion
est détaillée dans le paragraphe IV-2-1.

Les mesures de diffusion de la lumiere ont été effectuées avec un Malvern
PCS 100. La source du rayonnement est un laser Hélium-Néon de puissance 35
mW et de longueur d'onde égale a 632.8 nm. Le surnageant de la suspension
sédimentée est placée dans une cuve, et un goniomeétre positionne le tube
photomultiplicateur de mesure de lintensité diffusée dans le domaine d'angles
considéré (figure 1I-11).

Goniomeétre

Source Hélium-Néon

Tube Photomultiplicate

Figure lI-11: Schéma de principe du PCS 100.

Les expériences de DPAX ont été réalisées a Orsay au Laboratoire pour
I'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique (L.U.R.E.) avec le rayonnement
synchrotron émis par l'anneau de stockage DCI. Un schéma du montage
expérimental (ligne D24) est représenté sur la figure lI-12. Le monochromateur a
lame triangulaire de germanium permet de sélectionner la longueur d'onde des
photons X du rayonnement synchrotron (A = 1.609 A); les fentes anti-diffusantes
sont destinées a limiter au maximum les diffusions parasites produites par l'air et
I'échauffement du monochromateur, et la chambre d'ionisation est utilisée pour
suivre I'évolution de l'intensité du faisceau incident au cours de I'expérimentation.
Finalement, un détecteur linéaire de 512 canaux protégé du faisceau direct par un
piege placé a la sortie des chambres & vide, est relié a un systéme d'acquisition
des données composé de modules C.A.M.A.C.et d'un Vax 730.
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Monochromateur Fentes Anti-diffusantes  Chambre d'ionisation

iy

[ - A T

~——
I -J-

Tube A vide Echantition

Figure 1-12: Dispositif expérimental utilisé pour les mesures de DPAX.

Comme les suspensions colloidales sont par nature faiblement diffusantes, il
est nécessaire de soustraire la diffusion du solvant a celle de la suspension afin
d'obtenir le signal propre aux particules. Pour cela, les intensités expérimentales
sont ramenées dans les mémes conditions de temps de comptage et d'intensité de
faisceau incident en tenant compte de l'absorption propre aux échantillons. Ceci
revient a poser l'opération suivante:

Ksolution T solution !0solution Csolvant
Ksolvant Tsolvant |0solvant

Iparticules = Isolution - Isolvant

avec: losolution intensité du faisceau incident pour la diffusion de la suspension
losolvant intensité du faisceau incident pour la diffusion du solvant
Ksolution coefficient d'absorption de la cuve remplie de solution
Ksolvant coefficient d'absorption de la méme cuve remplie de solvant
Tsolution temps de comptage pour la suspension
Tsolvant temps de comptage pour le solvant
Csolvant concentration massique en solvant

La mesure des coefficients d'absorption cuve-solvant et cuve-solution
s'effectue en étudiant la diffusion d'un échantillon connu servant d'étalon, en
I'occurence une plaquette de carbone vitreux. On place dans un premier temps, le
carbone vitreux en position de diffusion et on mesure le nombre total de photons
diffusés Ncarbone vitreux pour une plage angulaire donnée du détecteur. On
interpose ensuite sur le trajet du faisceau incident I'ensemble cuve-échantillon a
l'avant de la plaquette de carbone vitreux et on reléve pour la méme plage que
précédemment le nombre de photons Ncarbone vitreux-échantillon correspondants. Les
coefficients d'adsorption respectifs du solvant et de la solution se calculent alors en
écrivant:

Ncarbone vitreux tK _ Ncarbone vitreux
N ; —— €l KRsolvant = N )
carbone vitreux-solution carbone vitreux-solvant

Ksolu’(ion =

-15-




La précision des mesures est établie en admettant une répartition aléatoire
des impulsions de détection des photons X. L'erreur est alors donnée par E = 14N
ol N désigne le nombre d'impulsions comptabilisées. Dans notre cas, E varie de
0.8% a 10% selon l'angle de diffusion 6.

I1-2-2-3 Résonance Magnétique Nucléaire

La Résonance Magnétique Nucléaire (R.M.N.) permet d'obtenir des
renseignements sur l'environnement chimique local d'un noyau de nombre de spin
| non nul. Placé dans un champ magnétique By, le moment magnétique de ce
noyau peut s'orienter de 2 | + 1 fagons différentes. A chacune de ces orientations
correspond un niveau d'énergie déterminé. On cherche alors a exposer le noyau a
I'onde radiofréquence v, qui provoque une absorption résonnante d'énergie entre
deux niveaux adjacents.

En effet, vo dépend non seulement des caractéristiques du noyau mais aussi
de son environnement électronique qui va modifier la position des niveaux
d'énergie considérés. La fréquence a appliquer pour observer une absorption
résonante se trouve donc "déplacée" suivant la coordinence du noyau, la nature de
ses seconds voisins et la symétrie du site étudié. Cet écart de fréquence, noté §, est
appelé déplacement chimique et se définit par rapport a un composé de référence:

_Vo - Vref
Vref

8 106 (ppm)

Dans le cas de la RMN du solide, les interactions d'anisotropie du
déplacement chimique et les interactions dipolaires contribuent a élargir les raies
de résonance. L'interaction d'anisotropie de déplacement chimique se manifeste
lorsque I'écrantage électronique du noyau est fortement anisotrope; la fréquence
de résonance est alors fonction de l'orientation du site ce qui a pour effet d'élargir
considérablement le signal mesuré. L'interaction dipolaire est par contre inhérente
a la méthode puisqu'elle provient du champ magnétique local engendré par les
moments magnétiques des noyaux voisins. Cependant, le terme (1 - 3cos26)
apparait en facteur dans les expressions mathématiques des énergies d'interaction
correspondantes, et il est donc possible d'éliminer en partie interactions dipolaire
et anisotrope du déplacement chimique en faisant tourner I'échantillon a I'angle
magique (54° 44') par rapport au champ magnétique statique B,,.
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Le résultat de la rotation a I'angle magique est donc d'affiner et de permettre
une meilleure résolution des raies de résonance. En revanche, cette rotation est
responsable de l'apparition de part et d'autre du signal principal de pics
supplémentaires dont les positions sont des muitiples de la vitesse de rotation.

Les spectres RMN de 27Al et 29Si ont été réalisés au laboratoire de
méthodologie RMN de I'Université de Nancy | en collaboration avec P. Tekely. Les
spectres ont été enregistrés sur un spectromeétre Bruker MSL 300 a 59.6 MHz pour
le silicium et 78.2 MHz pour l'aluminium. Les déplacements chimiques sont repérés
par rapport au TMS (TétraMéthylSilane) pour 29Si, et par rapport a l'ion aluminium
hydraté AIB+(H2O)g pour 27Al. La vitesse de rotation des échantillons est égale a 3
kHz de maniere a éviter le chevauchement des bandes de rotation avec la
résonance de l'aluminium en position tétraédrique. Finalement, le pulse
d'excitation du champ radiofrequence a été pris suffisamment court (T = 1 us) pour
gue les intensités des pics AlV! et AllV restent comparables entre elles.
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CHAPITRE 1l
ETUDE DE LA RELATION ALUMINIUM HYDROLYSE-SILICE

I1I-1 DEFINITIONS ET PRINCIPALES CARACTERISTIQUES
DES DIFFERENTS MODES DE DESTABILISATION

li-1-1 COAGULATION ET FLOCULATION

Pour le traiteur d'eau, le phénomene d'agrégation se décompose en deux
étapes successives: dans un premier temps les forces interparticulaires de
répulsion qui assurent la stabilité de la suspension colloidale sont réduites ou
annulées par l'ajout d'un réactif chimique approprié; dans un deuxieme temps, les
particules déstabilisées sont mises en contact par agitation mécanique extérieure,
les collisions favorables contribuant & la formation des agrégats (Montgomery
1985).

La séquence d'agrégation ainsi définie se superpose au niveau de
I'opération de clarification avec les deux phases de mélange rapide et de mélange
lent, plus communément appelées stades de coagulation et floculation. La
terminologie en usage dans le domaine du traitement de l'eau associe donc le
phénomeéne de déstabilisation des particules a la coagulation et celui du transport
a la floculation, sans que I'emploi de ces deux termes ne préjuge des mécanismes
physicochimiques correspondants (Fiessinger 1978).

En chimie des colloides, coagulation et floculation font par contre
directement référence a un mode de déstabilisation déterminé. Pour V.K. La Mer
(La Mer et Healy 1963 - 1964), le terme coagulation doit étre seulement utilisé pour
désigner le type d'agrégation obtenu aprés addition d'électrolyte & une suspension
de particules colloidales. Ce mécanisme particulier de déstabilisation est
convenablement représenté du point de vue thermodynamique par la théorie
DLVO; celle-ci décrit l'interaction entre deux particules chargées comme la somme
d'une énergie attractive V4 a courte distance résultant des forces de London - van
der Waals et ne dépendant donc que de la polarisabilité des molécules
constitutives des particules, et d'une énergie répulsive V, provenant de
I'interpénétration des doubles couches ioniques entourant les particules
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considérées. Cette couche ionique est le résultat du contraste de charge électrique
entre la surface de la particule et la masse de la solution; son extension spatiale est
par conséquent directement déterminée par la force ionique de la solution. Comme
le montre la figure llI-1, une augmentation de la concentration en électrolyte a pour
effet de diminuer l'intensité des forces de répulsion jusqu'a rendre prépondérantes
les forces d'attraction responsables de I'agrégation.

A Vr A V=Va+Vr

o

o

0

2

@ C1

= c2 ¢

C3 c2
> A
Distance C3 Distance

interparticulaire interparticulaire

Ci<C2<C3 C1<C2<C3

Attraction

Va

Figure Wll-1: Forme caractéristique des potentiels d'attraction Vg, de répulsion Vr,
et de la somme totale V = Vg+Vp d'un doublet de particules, en fonction de la
distance séparant leurs surfaces respectives, et a différentes concentrations en
électrolyte.

Expérimentalement, on montre que la coagulation d'une suspension
colloidale est obtenue lorsque la valeur du potentiel zéta des particules est
abaissée au dessous d'un seuil de £ 14 mV (Wiese et Healy 1975a). On observe
alors que la concentration en électrolyte correspondante ou concentration critique
de coagulation (CCC), est pratiquement indépendante de la concentration en
solide de la solution et qu'aucune restabilisation de la suspension ne se produit en
présence d'un excés de sel (Stumm et O'Melia 1968).

Pour ce qui est du terme de floculation, il doit étre réservé selon V.K. La Mer
(La Mer 1964) au processus d'agrégation ol une macromolécule adsorbée
simultanement sur deux particules ou plus, établit entre celles-ci un ensemble de
ponts. Un tel modele découle directement des caractéristiques de I'adsorption des
polyméres neutres ou faiblement chargés: dans I'état adsorbé, ce type de molécule

-19-



ne posséde qu'un nombre limité de motifs monoméres en contact avec la surface
sous la forme de trains d'adsorption; ceux-ci constituent pour la molécule autant de
points d'ancrage entre lesquels la fraction non adsorbée de la chaine forme des
boucles ou des queues qui s'étendent plus ou moins loin dans la solution, et
permettent de relier les particules entre elles lors de I'agrégation (figure ll1I-2).

-« Train
« Boucle

« Queue

—

Figure lil-2: Définition des différents segments d'une macromolécule adsorbée a
l'interface solide-liquide (train, boucle, et queue d'adsorption), et représentation
scheématique du phénomene de pontage interparticulaire en présence de polymere

On comprend alors aisément que ['utilisation de macromolécules linéaires
de masse moléculaire élevée facilite le phénoméne de pontage interparticulaire
(Linke et Booth 1960). Cependant, 'efficacité de la floculation dépend en premier
lieu de la présence de sites d'adsorption demeurés vacants sur les colloides a
agréger. A partir d'un certain degré de recouvrement, les chaines de polymeres
adsorbées sur deux particules différentes tendent a s'exclure mutuellement de la
surface voisine, ce qui diminue fortement la probabilité de pontage. Il est donc
possible de mettre en évidence pour ce type de systeme une concentration
optimale de floculation Cs(opt) au-dela de laquelle on observe la restabilisation
stérique d'une partie de la suspension (Healy et La Mer 1962 - Slater et Kitchener
1966).

Cet optimum de floculation est particulierement sensible aux conditions de
mélange: Tomi et Bagster montrent par exemple que Cg(opt) mesurée par un
diamétre de floc maximal, décroit avec l'augmentation de la vitesse d'agitation
(Tomi et Bagster 1978). D'autres paramétres comme la durée d'injection d'une
quantité donnée de polymére ou la concentration de la solution floculante ajoutée,
influencent aussi notablement la clarification d'une suspension (Keys et Hogg
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1978). Les observations précédentes ne témoignent en fait que de la dynamique
d'adsorption du polymeére a l'interface: aprés le contact initial avec la surface ou
elle présente encore sa configuration d'équilibre avec la solution, la chaine
adsorbée se réorganise pour augmenter le nombre de ses trains d'adsorption
(Pefferkorn et Elaissari 1990). Ce réarrangement structural correspond
essentiellement a une mise a plat de la macromolécule sur la surface, et il est
caractérisé par un taux de reconformation T, qui est principalement fonction de la
présence d'autres molécules préalablement adsorbées (Elaissari et Pefferkorn
1991). La disponibilité de boucles de polyméres permettant d'effectuer le pontage
des particules dépend par conséquent de la combinaison adéquate des cinétiques
de transfert et de reconformation des macromolécules adsorbées a linterface
(Gregory 1988).

On ne peut toutefois expliquer chaque floculation par un simple mécanisme
de pontage interparticulaire. Lorsque l'agrégation est effectuée par la mise en
présence de particules et de polymeéres de charges opposées, la neutralisation de
la charge de la surface obtenue aprés adsorption du polyélectrolyte ne peut étre
négligée (Gregory 1973). Le calcul (Lyklema et Fleer 1987) et les études
expérimentales (Cosgrove et al. 1986) indiquent qu'une chaine de polyélectrolyte
s'adsorbe essentiellement sous forme de trains de maniere a éviter tout
phénomene de répulsion électrostatique qui se produirait entre les segments
chargés d'une méme boucle. Cette conformation "a plat" adoptée par le polymere
sur la surface ne permet plus d'établir de ponts entre les particules, et Audebert
(Tong Kuan Wang et Audebert 1987) montre que pour une valeur du taux de
cationicité du polyélectrolyte supérieure a 0.15, la neutralisation de la charge des
colloides par le polymére devient le mode de déstabilisation prépondérant.

La corrélation observée entre mobilité électrophorétique des particules et
degré de floculation du systéme est en général utilisée pour identifier ce
mécanisme d'agrégation. En particulier, l'optimum de floculation correspond a la
neutralisation compléte des charges du colloide par le polyélectrolyte, et coincide
dans la plupart des cas avec une valeur du potentiel zéta voisine de zéro. De
méme, la restabilisation de la suspension obtenue pour les fortes doses de
floculant et l'inversion du signe de la charge des particules en présence d'un excés
de polymere, sont observées dans des domaines de concentration équivalents
(Gregory 1973).

Contrairement au mécanisme de pontage, une augmentation de la masse
moléculaire du polyélectrolyte ne modifie pas la concentration optimale de
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floculation (Gregory 1973 - Lindquist et al. 1976); la neutralisation de la surface est
donc le fait d'un nombre donné de monoméres chargés sans rapport avec la
longueur de la chaine qui les porte. Néanmoins, la différence entre les densités de
charge du colloide et du polyélectrolyte ne permet pas de réaliser I'annulation
exacte de chacune des charges présentes dans le systeme. Comme le montre la
figure 1lI-3, il faut plutdt imaginer une neutralisation globale de la surface sous la
forme d'une mosaique d'llots de polyélectrolytes entourés d'étendues de surface
plus faiblement chargées (Mabire et al. 1984 - Gregory 1976). La floculation serait
donc ici le résultat de I'attraction entre domaines chargés de signes opposés situés
sur des particules différentes.

Figure IlI-3: Disposition des chaines de polymeére cationique sur une surface
chargée négativement (D'aprés Gregory 1975), et illustration des différents types
d'interactions interparticulaires correspondants: a et b répulsion, ¢ attraction
(d'aprés Mabire et al. 1984).

L'importance de ces phénomeénes électrostatiques est de plus soulignée par
l'influence moindre de la procédure de mélange observée pour ce type
d'agrégation: la vitesse d'agitation, la durée du mélange (Mabire 1984), le mode
d'addition du polyélectrolyte (Gregory 19786), n'affectent pas la valeur de la
concentration optimale de floculation mais peuvent éventuellement modifier
d'autres paramétres tels que vitesse de sédimentation des flocs formés ou turbidité
résiduelle du surnageant. La définition d'une relation linéaire entre Ci(opt) et la
concentration en solide de la suspension (Black et Villaret 1969 - ller 1971) atteste
également du réle mineur joué par les processus cinétiques dans la neutralisation
des charges du colloide par le polymere, et permet ainsi de caractériser
efficacement ce mécanisme d'agrégation (Stumm et O'Melia 1968).
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En conclusion, le terme de floculation ne s'applique donc pas au seul
mécanisme de pontage comme le suppose V.K. La Mer (La Mer et Healy 1963),
mais indique simplement la nature de l'agent actif au cours de l'agrégation. Une
classification plus compléte des différents modes de déstabilisation des particules
prenant en compte des phénomeénes aussi divers que l'agrégation obtenue a l'aide
de tensioactifs (Somasundaran et Fuerstenau 1966) ou la floculation par déplétion
(Sperry, Hopfenberg et Thomas 1981), reste d'ailleurs a définir. La simple
distinction entre pontage et neutralisation des charges suffit néanmoins pour
analyser la plupart des cas rencontrés dans la pratique, et peut étre facilement
établie suivant le comportement d'une suspension floculée vis a vis d'un cycle de
reagitation (Gregory 1988): un floc obtenu par pontage ne se reconstitue que
partiellement s'il est soumis & un gradient de vitesse supérieur & celui qui a présidé
a sa formation (Tomi et Bagster 1978), alors qu'un floc résultant d'une
neutralisation de charges se reforme réversiblement apres avoir subi le méme type
de rupture (Reich et Vold 1959).

Finalement, I'étude du mécanisme de pontage montre que l'agrégation ne
doit pas se comprendre comme la succession (déstabilisation/transport des
particules) généralement envisagée, mais plutdt comme le résultat de Il'action
conjointe des deux phénomeénes précédents. Le pontage provient en effet de
l'agencement critique des taux d'adsorption et reconformation du polymére a
l'interface ainsi que du taux de collisions efficaces des particules. Un certain
nombre de processus cinétiques plus difficiles & saisir (modification des potentiels
de surface, réorganisation de la double couche lors de I'approche des particules)
sont également & l'ceuvre dans le cas d'une neutralisation des charges des
colloides par un électrolyte simple ou un polymére, et leurs effets respectifs au
cours de l'agrégation restent a préciser (Ottewill 1977).

l-1-2 AGREGATION EN PRESENCE D'UN SEL METALLIQUE
HYDROLYSABLE

La premiere utilisation d'un sel d'aluminium en tant que coagulant remonte
probablement & I'époque romaine, mais son application a I'échelle industrielle
dans le domaine du traitement de l'eau ne date que de la fin du siécle dernier
(Packham 1960). De nos jours, les quantités de coagulants & base d'aluminium ou
de fer mises en ceuvre pour l'obtention d'eau potable dépassent chaque année le
million de tonnes pour I'ensemble de la planéte; a titre d'exemple, 153 000 t de
sulfate d'aluminium et 23 700 t de chlorure ferrique ont été utilisées aux Etats Unis
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en 1981 (Dentel et Gosset 1988). Cependant, comme en témoignent les nombreux
mécanismes proposés dans la littérature, la compréhension du mode d'action de
ce type de coagulant reste incompléte et approximative, et la détermination de la
dose de floculant permettant de déstabiliser une suspension colloidale donnée ne
peut en général étre effectuée que par le biais d'essais successifs.

La complexité de la chimie des sels métalliques en solution aqueuse est en
fait a l'origine de l'imprécision de ces différents modéles de déstabilisation. Les
chercheurs du début du siécle considéraient une dissociation simple des sels
d'aluminium ou de fer et identifiaient I'espece active au cours de l'agrégation au
cation trivalent A3+ ou Fe3+; le mécanisme de coagulation permettait alors de
décrire facilement la formation des flocs (Packham 1960). En 1928, S. Mattson
(Mattson 1928) montre pourtant que le pouvoir coagulant d'une quantité donnée de
chlorure d'aluminium dépend fortement du pH de la solution: il observe que
I'addition d'une aliquote de soude a une suspension de colloides argileux
(Sharkey Clay) préalablement neutralisés par une concentration suffisante en sel
d'aluminium, permet d'augmenter le degré d'agrégation de l'argile alors que I'ajout
du méme volume d'acide aboutit & un effet contraire. Ses mesures de mobilité
électrophorétique démontrent également la présence a pH 5.2 d'une espece
aluminique de charge supérieure a celle de l'ion monomérique AI3+. Une
ionisation simple du sel métallique ne peut expliquer de tels résultats et Mattson en
conclut que ce sont les produits d'hydrolyse de l'aluminium qui sont responsables
de la floculation de l'argile.

Il reste alors a déterminer la nature et le réle exact de ces composés
hydrolysés au cours de l'agrégation. Matijevic (Matijevic et al. 1961 - 1964) puis
Rubin (Rubin et Blocksidge 1979), postulent une déstabilisation de type
coagulation qui leur permet d'utiliser la régle de Schulze-Hardy pour calculer la
charge ionique des espéces mises en jeu. Cette loi empirique prédit en effet une
relation proportionnelle entre la valence z de I'électrolyte et la concentration
critique de coagulation du colloide étudié [ CCC * 26 = constante]. Pour le produit
d'hydrolyse du nitrate d'aluminium Al(NO3z)z en présence de particules d'iodure
d'argent, Matijevic trouve une valeur de CCC comparable a celle obtenue pour un
ion tétravalent simple (Th4+) avec le méme colloide modéle. L'interprétation de
courbes de titrage potentiométrique révéle de plus que la composition de I'espéce
hydrolysée doit correspondre a un rapport AI/OH égal a 1/2.5 et il propose donc
que le polycation Alg(OH)2p4+ soit & l'origine de la déstabilisation entre pH 4.0 et
pH 7.0 (Matijevic et al. 1961).
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Une délimitation plus compléte du domaine de coagulation fait apparaitre
une zone de restabilisation du sol d'iodure d'argent pour les fortes concentrations
en aluminium (figure llI-4). Cette restabilisation s'accompagne d'une inversion de
la charge de surface des colloides et doit s'expliquer selon Matijevic par une
adsorption du polycation Alg(OH)s04+ (Matijevic et al. 1964). 1l est toutefois peu
probable que les phénoménes d'adsorption et de coagulation puissent coexister &
l'intérieur du méme diagramme de stabilité pour une espéce donnée (Wiese et
Healy 1975b). En effet, d'aprés la théorie DLVO, I'nypothése initiale d'une
déstabilisation par coagulation et l'application concomitante de la régle de
Schulze-Hardy présupposent la mise en ceuvre d'un électrolyte indifférent a la
surface, condition qui ne peut étre remplie par un polycation capable de modifier le
signe de la mobilité électrophorétique des particules (Wiese et Healy 1975b).
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Figure lWl-4: Diagramme de stabilité d'un sol de iodure d'argent en présence de
nitrate d'aluminium (d'aprés Matijevic et al. 1961).

Healy envisage également un mécanisme de coagulation pour expliquer
I'agrégation dans le systeme TiO2-Al(NO3)3 (Wiese et Healy 1975b - James, Wiese
et Healy 1977). Sans exclure l'adsorption spécifique d'éventuels polycations Al, il
attribue la modification de l'allure générale des courbes potentiel zéta - pH
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obtenues a différentes concentrations en aluminium, a la nucléation en surface de
quantités plus ou moins importantes d'hydroxyde d'aluminium Al(OH)3 (figure 1li-5).
En particulier, la similarité des comportements électrocinétiques des particules de
TiO2 et Al(OH)3 observée pour les fortes concentrations en coagulant, indique le
recouvrement total de la surface par I'hydroxyde d'aluminium. Healy montre de
plus que la stabilité d'une telle suspension est entiéerement déterminée par la
valeur du potentiel zéta des particules, et que l'agrégation de celles-ci se produit
systématiquement lorsque Il < 14 mV. Le méme critére est utilisé pour définir le
début de la coagulation en présence d'un électrolyte indifférent dans le cas du
systéme TiO2-KNO3 (Wiese et Healy 1975a); Healy propose donc que la
déstabilisation effectuée par le composé hydrolysé de surface soit également le
résultat d'une diminution de I'énergie de répulsion des doubles couches ioniques
des particules.

C3 Colloid / Hydrolyzed
metal ion

{ potential

\ Clay or Oxide

pH

Figure WI-5: Exemples de courbes potentiel zéta - pH d'un oxyde ou d'une argile
en présence de différentes quantités d'un sel métallique hydrolysable (C3 > C2 >
C1). Les deux lignes en pointillés délimitent le domaine de coagulation du solide
(d'aprés James, Wiese et Healy 1977).

L'utilisation des équations de la théorie DLVO permet effectivement a S.K.
Dentel d'obtenir une modélisation correcte du potentiel zéta des colloides en
fonction du pH et de la concentration en ion métal hydrolysé (Dentel 1988 - Dentel
et Gosset 1988). Il suppose pour cela que la densité de charge de la couche diffuse
o1,2 d'une particule partiellement recouverte par le produit d'hydrolyse du sel
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métallique s'exprime simplement comme la somme algébrique des densités de
charge des couches diffuses o1 et o2 des deux constituants du systéme pris
isolément dans les mémes conditions de pH et force ionique, et pondérées par
leurs contributions respectives & la surface totale: 61 2(A1 + A2) = 61A1 + 62A2. Ce
modéle ne comprend aucune hypothése supplémentaire sur la nature du composé
hydrolysé (polycation, précipité...), le mécanisme de dépdt (nucléation; adsorption,
précipitation...), le mode de répatrtition de celui-ci a la surface des colloides, mais
permet néanmoins de prévoir l'influence de la concentration en solide de la
suspension sur l'extension du domaine de coagulation.

Les résultats d'agrégation peuvent également étre reliés a la solubilité du sel
meétallique utilisé comme coagulant. Packham observe ainsi que le pH de
précipitation maximale de I'nydroxyde métallique coincide avec une demande
minimale en coagulant indépendamment de la nature des particules en
suspension (figure l11-6) (Packham 1962a - 1962b - 1965). La rapidité de formation
du précipité lui permet alors de suggérer que la déstabilisation est principalement
controlée par I'hydrolyse du sel métallique: pour Packham, les particules

colloidales en présence sont simplement piégées a l'intérieur de la masse du
précipité insoluble.
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Figure IlI-6: a- Influence du pH sur la quantité de sulfate d'aluminium nécessaire

pour diminuer de moitié la turbidité initiale d'une suspension de 50 ppm de
particules (Dt1/2).

b- Courbes Turbidité - pH d'une suspension de sulfate d'aluminium
hydrolysé en Il'absence de particules colloidales. Turbidités mesurées 1 minute
apres l'addition de 50 ppm (o) et 100 ppm (X) de Al2(SO4)3, 18H20 (d'aprés
Packham 1962a - 1962b).
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Ce mécanisme d'ennoiement est pourtant en désaccord avec bon nombre
de résultats de la littérature. Langelier et Ludwig (Langelier et Ludwig 1949), Kim et
al. (Kim, Ludwig et Bishop 1965) montrent par exemple que la quantité de sulfate
d'aluminium Dq/2 mise en ceuvre pour diminuer de moitié la turbidité initiale d'une
suspension de colloides argileux, dépend en premier lieu de la capacité d'échange
cationique de l'argile étudiée. Une relation proportionnelle entre CEC de
différentes bentonites et dosages D12 correspondants peut ainsi étre déduite des
valeurs publiées par Kim, et justifie le mécanisme d'échange envisage par les
auteurs précédents pour rendre compte de leurs résultats.

On peut également montrer dans le cas du systéme silice/sulfate
d'aluminium & pH 8.1, que le volume total de silice floculée est toujours supérieur
au volume de précipité d'hydroxyde d'aluminium obtenu avec une méme
concentration en coagulant et en I'absence de particules de silice (Ham et
Christman 1969). Pour expliqguer ce phénomene particulier, il faut que les
fragments d'aluminium hydrolysé impliqués dans la floculation agissent au-dela
d'une simple présence physique et forment des liens effectifs avec les particules de
la suspension. Une alternative au mécanisme d'ennoiement souvent proposée
dans la littérature consiste donc a imaginer le pontage des colloides par de petites
particules de précipité amorphe (La Mer et Healy 1963 - Stumm et O'Melia 1968 -
Ham et Christman 1969). L'examen au microscope électronique a transmission de
flocs de bentonite (Bersillon 1977) et de dickite (Ishibashi 1980) obtenus en milieu
basique respectivement avec un polychlorure d'aluminium basifié (PCBA) (OH/Al =
- 2.5) et un sulfate d'aluminium, permet de vérifier I'existence de ponts d'hydroxyde
d'aluminium entre les particules d'argile considérées et confirme de fait I'hypothése
précédente.

Plus récemment, l'utilisation des techniques de résonance magnetique
nucléaire et de diffusion des rayons X aux petits angles a montré que les produits
d'hydrolyse du chlorure d'aluminium AICl3 peuvent étre représentés sous la forme
de polymeres inorganiques de taille et de structure différentes suivant le rapport
d'hydrolyse r = AI/OH étudié (Bottero et al. 1980 - 1982). Bottero distingue par
conséquent deux mécanismes de type floculation pour rendre compte de
l'agrégation de billes de silice par les composés polymeériques précédents (Bottero
et al. 1990): & pH acide, les especes aluminiques du coagulant sont identifiées a
des polyélectrolytes cationiques de petite taille qui effectuent la neutralisation de la
charge négative des colloides selon le mécanisme proposé par Gregory (cf.
paragraphe lI-1-1 - Gregory 1973 - 1975). Notons que les résultats rapportés par
Stumm (Stumm et O'Melia 1968) pour le systéme silice/FeClz & pH 5 (relation
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linéaire entre dosage optimal et concentration en solide, restabilisation de la
suspension aux fortes concentrations en coagulant), peuvent étre interprétés
comme les conséquences d'un tel mode d'agrégation. A pH basique, la proximité
du point de charge nulle de I'nydroxyde d'aluminium ainsi que I'hydrolyse plus
importante du coagulant, contribuent & former des polyméres neutres ou faiblement
chargés de grande taille, et la déstabilisation de la silice est alors obtenue par un
pontage interparticulaire.

Aucun des modeéles d'agrégation exposés ci-dessus ne permet finalement
de rendre compte de l'ensemble des résultats expérimentaux de la littérature et de
décrire en toute circonstance la déstabilisation résultant de l'utilisation d'un sel
métallique hydrolysable. Les mécanismes d'ennoiement ou de pontage ne peuvent
par exemple expliquer l'agrégation de colloides en l'absence de précipité
d'hydroxyde métallique, alors que la mise en évidence de particules floculées
montrant une valeur de potentiel zéta de -26.6 mV a pH 8.7 (Ishibashi 1980)
contredit le modele de coagulation proposé par Healy. Comme l'illustre la figure lll-
7, on a donc recours dans la pratique a deux (Bottero et al. 1990 - Amirtharajah et
Mills 1982), voire trois (Matijevic et Bleier 1977) mécanismes de déstabilisation

pour représenter la totalité du diagramme de stabilité d'un couple solide/sel
métallique donné.
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Figure lll-7: Diagramme de stabilité d'une suspension colloidale quelconque en
présence de sulfate d'aluminium: | suspension stable, Il déstabilisation par
adsorption, Il restabilisation, 1V ennoiement des particules (D'aprés Dentel 1988).
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llI-2 NATURE DE LA LIAISON POLYCATION AL - SILICE

L'interaction solide/ion métal hydrolysé est en général décrite de fagon
sommaire dans la littérature bien qu'elle permette, dans la plupart des cas,
d'identifier le mécanisme d'agrégation a I'ceuvre dans le systéme considéré. Pour
comprendre le mode de déstabilisation du Ludox HS par le Wac HB,.il nous faut
donc en premier lieu préciser le statut de l'aluminium a la surface des particules de
silice. La RMN étudie l'environnement chimique local d'un noyau déterminé et
contribue ainsi a définir la nature de la relation floculant/particule colloidale.

l-2-1 RMN DES SEDIMENTS LYOPHILISES
ll-2-1-1 RMN MAS de 27A1

La figure 111-8 présente les spectres obtenus en RMN de 27Al & I'état solide
du Wac HB hydrolysé a pH 8.0 et lyophilisé ([Al] = 3.0 10-4 mol/l), et de la silice

floculée avec cette méme concentration en aluminium, au méme pH et pour une
séquence d'agitation 250/60.

Wac HB - pH 8.0 ;Lippm]

[Al} = 3.0 10-4 mol/l
Agitation = 250 RPM

— Silice + Polycation Al
==~ Polycation Al

% Bande de Rotation

i
—
250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150

Figure 1lI-8: Comparaison des spectres RMN MAS de 27Al du Wac HB hydrolysé
et de la silice floculée dans les mémes conditions de pH, agitation et concentration
en aluminium.
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Les précipités d'hydroxyde d'aluminium montrent la présence de deux raies
de résonance:

- un premier pic situé & 4 ppm du signal de lion monomérique Al(H20)g3+
pris comme référence, est attribué & un ion aluminium en coordinence octaédrique,

- un second pic dont le déplacement chimique mal défini par la présence
d'une des bandes de rotation du signal précédent, est voisin de. 63 ppm et
caractérise I'aluminium en coordinence tétraédrique dans l'espece polymérique
Al12VI(OH)24AIIVO4(H20) 127+ (Bottero et al. 1980). .

Comme le spectre est obtenu dans les conditions de rotation & l'angle
magique, les surfaces des différentes raies sont directement proportionnelles a
l'abondance des espéces distinguées. Cependant, la présence de bandes de
rotation et la légére dissymétrie des pics affectent ici I'évaluation des contributions
respectives des résonances d'aluminium octaédrique et tétraédrique. Le rapport
des deux aires correspondant aux pics de AVl et AV, calculé par découpage, est
approximativement égal a 10. Cette valeur proche de 12 indique alors que la
concentration en polycation Al13 dans le précipité de Wac HB est importante et
corrobore les résultats obtenus en RMN de 27Al 4 I'état liquide par M. Crozet sur la
nature des espéces aluminiques au sein de solutions de Wac HB partiellement
diluées (Crozet 1991).

Les flocs de silice montrent également deux raies de résonance situées
respectivement a 4 et 55 ppm de l'origine des fréquences. La position d'un pic est
influencée en particulier par la coordinence de I'élément considéré et par la nature
de ses seconds plus proches voisins. D'aprés les données publiées dans la
littérature, une valeur de déplacement chimique de 55 ppm est caractéristique d'un
aluminium en coordinence tétraédrique ayant une organisation similaire a celle
observée dans les zéolites et les gels aluminosilicatés (Mller et al. 1986 - Couty et
al. 1987 - Yokoyama et al. 1991 - Fitzgerald et al. 1992). La résonance a 55 ppm
montre par conséquent la proximité de tétraédres SiO4 dans I'environnement de
aluminium considéré.

La présence de silicium dans la seconde sphére de coordination de certains
atomes d'aluminium ne doit a priori pas surprendre puisque I'analyse chimique par
Fluorescence X a révélé l'existence d'une petite quantité d'aluminium dans le
Ludox HS (0.03g/100g de SiO2). Celle-ci se vérifie sur le spectre RMN du Ludox
lyophilisé ol I'on retrouve la raie de résonance a 55 ppm décrite précédemment
(Fig. 11-9).
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Figure 1lI-9: Spectre RMN MAS de 27Al du Ludox HS 40 lyophilisé.

Le spectre RMN de la silice floculée se résume-t-il alors a la simple
superposition des signau'x obtenus pour le Wac HB et le Ludox HS. Dans ce cas, la
- raie de résonance de l'aluminium octaédrique devrait étre majoritaire car la
quantité d'aluminium rajoutée sous forme de floculant est approximativement 50
fois supérieure a celle contenue dans le Ludox HS. L'importance du pic & 55 ppm
ne peut donc s'expliquer que par l'existence d'aluminium tétraédrique formé lors
de la déstabilisation de la silice par le Wac HB.

La comparaison des intensités des résonances a 4 et 55 ppm montre
également que cette transformation affecte la plupart des polycations Al13 du
floculant. On remarque de plus que la raie relative a l'aluminium octaédrique reste
centrée sur 4 ppm en présence de silice, ce qui indique que les octaédres
correspondants n'ont pas été déformés lors de la floculation. On peut donc
supposer que le signal a 4 ppm rend compte des polymeres Al{3 qui n'‘ont pas
réagi avec la surface de la silice. La résonance a 63 ppm qui attesterait de
I'nypothése précédente n'est pas détectée sur la figure 1lI-8 car le’ champ
radiofréquence (78.2 MHz) et la vitesse de rotation (3 KHz) utilisés limitent la
résolution des pics.
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llI-2-1-2 RMN en polarisation croisée de 29Si

L'examen des spectres RMN en polarisation croisée du 29Si & I'état solide
du Ludox HS lyophilisé et de la silice floculée dans les mémes conditions de pH,
agitation et concentration en Al explicitées dans le paragraphe précédent, confirme
la réaction de surface Al - Si (figure 111-10). Différentes raies de résonance sont
distinguées:

- un premier ensemble constitué ‘de deux pics obtenus respectivement a
-101 et -112 ppm de l'origine des fréquences définie par le signal du
Tétraméthylsilane (TMS), coincide sur les deux spectres en position et en intensite
relative.

- un deuxieme domaine de signaux compris entre -80 ppm et -90 ppm,
montre une résonance a -90 ppm pour le Ludox HS et des pics diintensité accrue a
-82, -86 et -88 ppm pour la silice floculée a l'aide de Wac HB.

— Silice + Polycation Al
\[I‘\:?]c HSBO- 1')(:-'-48£ol/| c|>H =~ Ludox HS Lyophilisé
Agitation = 250 RPM =0-§-o-

i 1 1 1 1 3 I 1 3 3 } 1 1 1 H 1 ]
¥ T 1 L H H T L] 1

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

Figure WI-10: Comparaison des spectres RMN en polarisation croisée de 29Si du
Ludox HS lyophilisé et de la silice floculée en présence de Wac HB a pH 8.0.

L'interprétation de ces différents déplacements chimiques n'est pas
immédiate. Pour le noyau 29Si, la position de Ia raie de résonance est tout d'abord
déterminée par le degré de condensation du tétraédre SiO4. La nomenclature
habituellement utilisée pour les différents environnements du silicium comprend
Qo, Q1, Q2, Q3 et Q4, l'indice explicitant le nombre de seconds voisins du tétraédre
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considéré (Fyfe 1983). Ainsi, Q2 fait référence a une unité SiO4 contenue dans une
chaine, Q3 a un tétraédre situé au point de ramification de cette chaine... etc (fig. ll-
11a). Pour un aluminosilicate, la valeur du déplacement chimique tient également
compte de I'éventuelle présence d'un ou plusieurs Al dans la sphére de seconde
coordination du silicium: pour une méme unité structurale, l'augmentation
progressive du degré de substitution de Si par Al s'accompagne d'une
incrémentation de 5 ppm de la valeur correspondante du déplacement chimique
(Lipmaa et al. 1981). Cette situation est illustrée figure lll-11b sur laquelle sont
reportées les différentes positions des raies de résonance observées dans la
littérature pour l'unité structurale Q4. Enfin, Lipmaa (Lipmaa et al. 1986) note
qu'une variation de I'angle Si-O-Tétraedre induit une modification supplémentaire
du déplacement chimique proche de -0.6 ppm par degré.

-« Qo | o———
» 11b SIOAD
— @ Si(1AD
<« Q2
Si(2A1)
Q3 Si(3AN
V- .
Si(4AD
B R — —160 1 —140 ’
11a 5 (28Si)

Figure llI-11: a- Présentation de la nomenclature des environnements du
silicium.

b- Domaines de résonance de 29Si dans l'unité structurale Q4 en
présence daluminium (d'aprés Fyfe 1983).

On comprend alors que l'attribution d'une résonance a une unité structurale
donnée est sujette & caution. Pour le Ludox HS, la bibliographie sur les silices
(Ligner et al. 1990) permet d'identifier les pics a -90, -101 et -112 ppm comme
correspondant aux silanols géminaux (Q2), silanols simples (Q3) et ponts siloxanes
(Q4) de la surface. Les raies additionnelles a -88, -86 et -82 ppm observées sur le
spectre de la silice floculée témoignent d’une incorporation partielle de la silice par
l'aluminium et peuvent étre attribuées respectivement a des sites Q2(1Al) et
Q2(2Al) (Fitzgerald 1992).
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L'étude des espéces présentes a la surface de la silice en RMN/PC de 29Si
confirme donc les résultats obtenus dans le paragraphe précédent: au cours de la
floculation, une partie de I'aluminium s'incorpore au réseau de la silice pour former
des sites aluminosilicates a la surface de celui-ci.

I-2-2 INFLUENCE DES PARAMETRES DE LA FLOCULATION
SUR LA REACTION AL - SI

Il-2-2-1 pH de la suspension

La valeur du pH influence d'une part la charge des particules de silice en
suspension, et d'autre part la taille et la valence des polycations aluminiques
résultant de I'hydrolyse du floculant (Axelos 1984 - Bottero et al.1982 - Bottero et
al.1987 - Furrer et al. 1992).

La figure Ill-12 présente les spectres RMN de 27Al & I'état solide de la silice
floculée a l'aide de Wac HB pour des valeurs de pH égales a 5.5 et 8.0 et dans des
conditions de concentration en floculant et d'agitation identiques ([Al] = 3.0 10-4
mol/l et séquence 250/60). Les deux raies de résonance d'aluminium octaédrique
a 4 ppm et d'aluminium tétraédrique a 55 ppm distinguées précédemment pour les
flocs de silice formés a pH 8.0, se retrouvent également sur le spectre caractérisant
la floculation effectuée a pH 5.5. On note cependant un léger décalage en
fréquence du pic AllV de I'ordre de 1.5 ppm vers les plus hautes fréquences. La
réaction responsable de la formation de sites AllV a la surface des colloides de
silice se produit par conséquent aux deux pHs étudiés. La superposition des deux
spectres, normalisés par rapport au pic d'aluminium tétraédrique, fait apparaitre un
accroissement de la quantité d'aluminium octaédrique a pH 5.5, ce qui indique une
diminution de la réactivité du couple (polycation Al, silice) a pH acide.

La RMN de 29Si confirme cette tendance: la figure 11I-13 montre en effet une
augmentation a pH 8.0 de l'intensité des bandes de résonance comprises entre -80
et -95 ppm qui sont caractéristiques de la présence d'atomes d'aluminium dans la
seconde spheére de coordination du silicium.

En conclusion, la floculation de la silice par le Wac HB s'accompagne, dans

le domaine de pH étudié, de la formation de sites aluminosilicatés dont la quantité
augmente avec le pH de la suspension.
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Floculant = Wac HB
[Al] =3 10-4 mol/l
Agitation = 250/60
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Figure WI-12: Influence du pH de floculation sur la position et l'intensité relative
des pics octaéddrique et tétraddrique des spectres RMN MAS de 27A] d'agrégats de
silice/Wac HB obtenus avec la méme concentration en aluminium.

Floculant = Wac HB
[Al] =3 10-4 mol/l
Agitation = 250/60
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Figure Wl-13: Spectres RMN en polarisation croisée de 29Si de flocs de silice
obtenus a pH 5.5 et pH 8.0 en utilisant la méme concentration en Wac HB.
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I1-2-2-2 Concentration en floculant

L'incidence du dosage en floculant sur la réaction de surface silice -
aluminium se limite naturellement aux concentrations en Al donnant lieu a la
formation de sédiments. La figure 1ll-14 montre les spectres RMN/MAS de 27Al du
Ludox HS floculé a différentes concentrations de Wac HB pour un pH égal a 5.5 et
une séquence d'agitation 250/60. Le nombre d'accumulation est le méme pour
chaque spectre ce qui permet de comparer les intensités des différents pics
distingués. De plus, les spectres sont représentés a taille du pic d'aluminium
tétraédrique constante.

WacHB-pH5.5
Agitation = 250/60

1.2 10" mol/l
1.9 10*mol/l

®
®
@) 3.010%*moln
@

4.3 10" mol/l
LW
/W\"“"VM $

| ST DS VOO0 S TN WU WIS Y 0% IOOW OO T S UG WS N VO S | TS S0 TS T S OO0 O OO WY W T
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@

0
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W@u

]
1

250 200 150 100 S0 3} -50 -100 -150

Figure Ill-14: Influence de la concentration en aluminium sur la position et
l'intensité relatives des raies AV et AVl des spectres RMN MAS de 27A]
d'agrégats de silice/Wac HB formés dans les mémes conditions de pH et
d'agitation.
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Lorsque la concentration en floculant augmente, on note tout d'abord la
croissance importante de la raie de résonance a 4 ppm jusqu'a obtenir des tailles
équivalentes pour les pics AllV et AIVI. Plus discréte est la modification simultanée
de la position du pic de l'aluminium tétraédrique qui se déplace vers les
fréquences plus élevées. Pour préciser ce phénomene, on a reporté les différents
déplacements chimiques observés en fonction des concentrations en aluminium
utilisées. La figure [ll-15 montre alors une relation a peu prés linéaire entre la
position du pic AllV et I'ajout du floculant.

60

11 Floculant = Wac HB
59 -4 | Agitation = 250/60

58 -
57

56

. °© pHS5.S5
55 - ® pHS.0

Déplacement Chimique Pic ANV (ppm)

1 2 1 " 1 A 1 PRI 1

54 : *
ve+0 1e-4 2e-4 3e-4 4e-4 S5e-4 6e-4

Concentration Al Total (mol/l)

Figure II-15: Evolution de la position de la raie de résonance AV en fonction de
la concentration en aluminium (séquence d'agitation 250/60).

Cette relation s'explique en fait aisément si I'on prend en compte dans la
résonance de l'aluminium tétraédrique, la contribution du pic a 63 ppm
caractéristique de I'Al13 contenu dans le Wac HB (cf. figure 111-8). Bien qu'il soit ici
masqué par la résonance des sites aluminosilicates, sa croissance, conjointe de
celle de l'aluminium octaédrique, se manifeste par le décalage en fréquence
observé avec l'augmentation de la concentration en floculant.

Tout ceci indique que la proportion d'aluminium polymérique qui se
transforme au contact de la silice diminue avec la concentration en Al. Les spectres
RMN n'ont pas été décomposés en leurs composants individuels d'autant que la
présence des bandes de rotation complique les différents signaux. L'évolution de
la réaction polycation Al - silice a donc été simplement évaluée par le rapport des
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hauteurs des pics AllV et AIVL, Uintensité de la résonance & 63 ppm peut étre
négligée puisque AIVI/AIV(63 ppm) ~12 et que I'on obtient des rapports AllV/AIVI
supérieurs a 1 dans le domaine des concentrations en Al étudiees.

La quantification adoptée fait alors apparaitre & pH 5.5 et a4 pH 8.0 une
décroissance & peu prés exponentielle du rapport AllV/AIVI avec la concentration
en Al (Figure l1I-16). Ce résultat est confirmé dans I'encadré de cette figure ou les
mesures reportées dans un diagramme Log-Log donnent deux droites de pente
voisine de -1 (-0.96 a pH 5.5 et - 0.87 a pH 8.0). Au cours de l'agrégation de la
silice, la partition de l'aluminium du floculant entre sites aluminosilicates et sites
octaédriques n'est donc pas quelconque et obéit a la relation: AIV/AIVI o 1/(AIV+
AIVh,

8 10
o Wac HB -250/60 * o
Co @
] 0.96 © "%

6 T ( °
S ' ©
< . o) o
- ' 110‘5 2 3 ...“.110“ 4 2 .---u‘o‘a
= 4 °
= J
] ‘\0
o« : O \‘

2 ' \ \0\

1 [o pHss o
\O\
® pHB.0
1 3 1 2 (] i i i 1

0 \ .
ve+0 ie-4 2e-4 3e-4 4e-4 5e-4 6e-4

Concentration Al Total (mol/l)

Figure II-16: Comparaison des courbes d'évolution du rapport R = AIlV/AIVI en
fonction de la concentration en floculant a pH 5.5 et pH 8.0 (séquence d'agitation
250/60). L'encadré montre la représentation log-log de ces courbes.

li-2-2-3 Chimie du floculant

Des conclusions en tout point similaires sont obtenues en utilisant comme
floculant le sulfate d'aluminium ou les PCBA de rapport d'hydrolyse r = OH/AI
respectivement de 2 et 2.5. La figure l1I-17 montre par exemple le spectre RMN de
27 Al d'un sédiment obtenu en floculant le Ludox & pH 5.5 avec une concentration
en sulfate d'aluminium de 3.2 10-4 mol/l et une procédure de meélange 250/60,



ainsi que I'évolution du rapport AllV/AIV! en fonction de la quantité d'aluminium
introduite dans le systéeme aux deux pHs de 'étude.

On constate que l'espece polymérique formée lors de I'hydrolyse du sulfate
d'aluminium réagit également avec la silice pour donner des sites aluminosilicates
caractérisés par la résonance a 55 ppm et que le rapport AlV/AIVI correspondant
décroit a peu prés exponentiellement avec la concentration en aluminium. Les
mémes observations peuvent étre répétées pour les PCBA.

Sulfate d'aluminium - Agitation = 250/60

15
\
= 10 pH 5.5
> \ [Al] = 3.2 10-4 mol/l
<
= o}
<
[}
v d ® e,
5 \ an ™ 1 106 1; . -tlevn;a -1;0
L} o pH=55
No \ e PH=80
\O\ Q\.
O o
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Figure II-17: Courbes d'évolution du rapport R = AI'V/AIVI avec la concentration
en floculant pour des agrégats de silice/sulfate d'Al. L'encadré donne un exemple
typique de spectre RMN MAS de 27Al obtenu avec ces agrégats.

La structure du site formé par l'insertion d'aluminium a la surface de la silice
et I'allure globale de la courbe représentant le rapport AllV/AIVI en fonction de la
concentration en Al ne dépendent donc pas de la nature du floculant. Celle-ci se
manifeste par contre, a l'instar du pH, sur la position relative de la courbe
précédente (cf. figure 1I-17).
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I1i-2-2-4 Agitation de la suspension

La vitesse d'agitation de la suspension influence non seulement les
fréquences de collisions colloide-colloide et colloide-polycation Al mais aussi
indirectement la taille de l'espéce floculante. On peut en effet supposer que
I'nydrolyse de l'aluminium se poursuit jusqu'a la mise en contact du polymere Al
avec la particule de silice, une énergie de mélange faible favorisant par
conséquent la formation de polymeres ou d'agrégats de polymeéres -de taille
importante. Il faut donc s'attendre a faire varier les proportions relatives
d'aluminium tétraédrique et d'aluminium octaédrique lorsque I'on modifie les
conditions hydrodynamiques au sein du réacteur.

L'examen des spectres RMN de 27 Al des flocs de silice obtenus avec des
séquences d'agitation de 250/60 et 60/60 dans les mémes conditions de pH et
concentration en aluminium (pH = 8.0 et [Al] = 5.4 10-4 mol/l) confirme I'hypothése
précédente: pour la concentration en Al utilisée, la quantité d'aluminium
octaédrique augmente avec la diminution de la vitesse d'agitation (figure 111-18).

Wac HB - pH 8.0
[Al] = 5.4 10-4 mol/l
60/60
250/60
- I S
.250 200 150 100 50 0 -50 -100 -150

Figure 1lI-18: Influence des conditions d'agitation sur le spectre RMN MAS de
27 Al d'agrégats de silice/Wac HB obtenus & pH 8.0 en utilisant la méme
concentration en aluminium.
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Cette observation peut d'ailleurs étre étendue a tout le domaine de
concentrations étudié comme le montrent les figures lll-19a et llI-19b: la courbe
représentant le rapport R = AllV/AIVI en fonction de la concentration en Al se trouve
translatée dans son ensemble vers les plus faibles valeurs de R et [Al] lorsque
I'énergie de mélange diminue pour les deux pHs étudiés, ce qui signifie que la
fraction de floculant ayant réagi avec la surface de la silice décroit avec la
diminution de la vitesse d'agitation initiale de la suspension.
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Figure 111-19: Influence du pH et de I'agitation sur les courbes d'évolution du
rapport AV/AIVI en fonction de la concentration en aluminium.
a- pH=15.5; b- pH = 8.0



il1-2-2-5 Conclusion

En conclusion, les différents paramétres hydrodynamiques et chimiques de
la floculation n'influencent, pour une concentration en aluminium donnée, que la
quantité relative de floculant formant des sites aluminosilicates au contact de la
silice. Cette proportion mesurée par le rapport R = AIVIgVI augmente avec le pH et
la vitesse d'agitation et diminue avec I'augmentation du dosage en floculant. Par
contre, la loi d'évolution de R en fonction‘de la quantité d'aluminium introduite dans
le systéme semble étre indépendante des différents paramétres de la floculation.

1I-3 DISCUSSION

l11-3-1 RESULTATS DE LA LITTERATURE SUR LA REACTIVITE
SILICE - ALUMINIUM

I-3-1-1 Nature du site aluminosilicate

L'étude en spectrométrie RMN des sédiments de Ludox floculé par le WAC
HB a mis en évidence la réactivité particuliere de la silice vis a vis de l'aluminium.
Cependant, de nombreux autres exemples de la littérature témoignent aussi de
cette affinité. Le taux de cristallisation de la gibbsite selon le procédé Bayer est par
exemple fortement inhibé par I'ajout d'acide silicique (Adu-Wusu et Wilcox 1990).
Inversement, le dépdt d'aluminium sur des polymeres d'acide silicique ralentit dans
un premier temps leur croissance lorsque ceux-ci sont mis en présence de
monomeéres, mais l'accéléere par la suite (Yokoyama et al. 1991). Dans ce cas
particulier, les auteurs ont montré que l'aluminium est associé a l'acide
polysilicique sous la forme de sites tétraédriques donnant lieu a une résonance
mal définie & 53 ppm en RMN de 27Al & I'état liquide. L'incorporation d'anions
tétraédriques [AlO4]°- dans le polymére d'acide silicique s'accompagne d'un déficit
de charge et le phénomene retardateur correspondrait selon ces auteurs, a la
formation de ces sites aluminosilicates chargés négativement qui empécheraient
les liaisons polymeéres - polyméres lors de la croissance de l'acide silicique.

. Le méme phénomene permet d'expliquer la stabilité en pH acide du Ludox
AM, sol de silice modifié par I'ajout d'une petite quantité d'aluminate de sodium. Il
est ainsi beaucoup plus difficile d'obtenir un gel avec le Ludox AM qu'avec le
Ludox HS pour lequel le temps de gelification est approximativement 100 fois
inférieur & pH 5 pour une normalité de 0.1 en NaCl (ller 1976). La mesure des
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mobilités électrophorétiques des deux silices précédentes confirme la présence
d'un excés de charge négative en surface du Ludox AM entre pH 2 et pH 6, alors
que la silice non modifiée consiste essentiellement en groupes silanols neutres
dans ce domaine de pH (figure 111-20) (Allen et Matijevic 1969). Les possibilités de
formation de liaisons hydrogéne avec la surface du Ludox AM sont donc plus
limitées ce qui rend difficile I'adsorption des composés organiques polaires ou de
protéines telle que I'albumine (ller 1976). Cette différence d'état de surface pourrait
en particulier expliquer que l'aluminium soit inhibiteur de la nocivité pulmonaire du
quartz (Quinot 1979).
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Figure WI-20: Comparaison des courbes mobilité électrophorétique-pH obtenues
pour le Ludox HS et le Ludox AM dans les mémes conditions de force ionique
(d'aprés Allen et Matijevic 1969).

La formation d'anions aluminosilicates tétracoordonnés a également été
reconnue dans les gels de silice-alumine par les chercheurs étudiant les
catalyseurs de cracking. Pour une teneur en alumine inférieure & 25%, Cloos et
Fripiat montrent que [l'activité catalytique du gel se corréle linéairement a la
quantité d'aluminium tétraédrique (Cloos et al. 1969), elle-méme directement
proportionnelle a la capacité d'échange cationique du gel, qui retient une mole
d'ion ammonium par mole d'aluminium aprés échange avec NH4Cl a pH 5.0 et
séchage a 100 °C (Milliken et al. 1950). Le méme résultat peut étre obtenu en
utilisant d'autres cations mais le gel perd ses propriétés catalytiques lorsqu'il est
échangé avec H*: la mesure du contenu en eau avec I'augmehtation de la teneur
en alumine donne 1.5 mole H2O pour chaque mole d'Al ce qui correspond & 3 OH
par aluminium. Cela signifie que 'alumine du gel s'est transformée en hydrargillite

-44 -



ou bayerite Al(OH)3 lors de l'acidification et que la forme tétracoordonnée de I'Al

du site aluminosilicate n'est plus stable pour des valeurs de pH trés acides (pH < 3)
(Milliken et al. 1950).

Une caractérisation plus compléte du site AllV peut étre obtenue en RMN de
27Al: Fitzgerald montre en effet que le découplage de protons ne permet pas
d'affiner le pic d'aluminium tétraédrique a 55 ppm, ce qui indique que les atomes
d'aluminium ne sont pas couplés de maniére appréciable aux protons voisins
(Fitzgerald et al. 1992). De méme, W. Stone observe la disparition de cette
résonance particuliére en polarisation croisée de l'aluminium par le proton ce qui
semble également confirmer l'absence d'une éventuelle liaison AIlV.OH dans le
site aluminosilicate (Stone et al. 1993).

Il semble donc que l'association aluminium-silice décrite dans les exemples
précédents s'apparente aux sites aluminosilicates que l'on rencontre dans les
composés minéralogiques naturels tels que les feldspaths, les zéolites ou les
argiles a défaut de charge tétraédrique. Dans cette situation, l'ion aluminium A3+
participe & I'édification d'anions tétraédriques [AIO4]" en lieu et place du silicium;
la charge négative ainsi induite est compensée par la présence d'un ion positif &
proximité immédiate du point de substitution.

1lI-3-1-2 Mécanisme de formation du site silicoaluminate

Peu de mécanismes ont été proposés dans la littérature pour rendre compte
de la formation du site aluminosilicate. Tamele note qu'en présence d'un excés de
silice, la courbe de titrage d'un sel d'aluminium est déplacée vers les valeurs de pH
acide de fagon telle gqu'un ion H* est produit pour chaque atome Al consommé a la
surface de la silice (Tamele 1950). |l décrit alors le site aluminosilicate comme le
résultat de la condensation des groupes hydroxyles de surface de la silice et des
précurseurs de I'hydrolyse de l'aluminium, mais ne précise pas pour autant la
stoechiométrie exacte de la réaction. L'étude inverse qui consiste a adsorber de
l'acide silicique sur un hydroxyde d'aluminium montre que 3 moles de H4SiO4 se
fixent sur la surface en libérant une mole d'ions H* (Hingston et Raupach 1967).
ller représente alors la réaction de surface Al - Si par I'équation suivante (ller

1976): . s e
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Il faut cependant noter que ce modéle fait apparaitre une liaison AIlV-OH qui
ne devrait pas étre présente selon le paragraphe précédent. Fitzgerald (Fitzgerald
et al. 1992) considere également l'incorporation d'un ion aluminate a la structure
d'un complexe silicique, mais rajoute une premiere réaction acidobasique pour
expliquer la formation de Al{(OH)4":

[Sig020]18" + [Al(H20)6]3* -> [AI(OH)4] + [H4Sig020]4- + 2H20
[H4SigO20]4- + [AI(OH)4]- -> [H4Si7AIO2015- + [H4Si04]

Ce passage a une structure tétraédrique de ['aluminium comme étape
préliminaire de la formation du site aluminosilicate n'est en fait validé par aucune
donnée expérimentale. Une solution alternative consiste alors-a reconnaitre a la
surface de la silice des sites d'accueil tétraédriques pour I'aluminium du floculant.
La figure [lI-21 montre que ce type de site est effectivement individualisé lorsque
I'on modélise la croissance d'une silice de précipitation par l'agrégation de
polyeédres (Humbert 1991). La condensation de ces polyedres fait en effet
apparaitre des quadruplets de silanols agencés au moyen de liaisons hydrogéne
sous la forme de puits tétraédriques dans lesquels un atome d'aluminium peut
facilement prendre place. On peut supposer que les protons d'un tel groupement
de silanols favorisent la dépolymérisation des polycations Al{3 du floculant sous la
forme de monomeéres qui sont alors disponibles pour interagir avec la surface de la
silice.

Site d'accueil

tétraédrique
O OH

Ls

Figure WI-21: /dentification de sites d'accueil potentiels pour I'aluminium dans le
modéle de croissance d'une silice de précipitation par collage de polyédres a 14 Si
(D'aprés B. Humbert 1991).
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lI-3-1-3 Composition de la phase aluminosilicatée
en fonction des conditions de synthése

Les composés silicoalumineux étudiés présentent une structure amorphe en
diffraction des rayons X, et il faut donc en général se contenter de définir la phase
aluminosilicatée par le nombre de sites AllV obtenu en fonction des différentes
conditions de synthése (pH et rapport Si/Al) considérées. Dans le cas d'un gel de
silice - alumine de composition déterminée, de Kimpe observe par exemple que la
quantité d'anions aluminosilicates mesurée par la capacité d'échange cationique
de ce gel, augmente linéairement entre pH 4.5 et pH 8 révélant ainsi la nature
acidobasique de la réaction de formation du site silicoaluminate (de Kimpe,
Gastuche et Brindley 1961). De méme, Luciuk et Huang (Luciuk et Huang 1974),
Stone et al. (Sanz, El Shafei et Stone 1993) constatent que l'incorporation
d'aluminium dans le réseau de la silice est facilitée lorsque I'on utilise comme
réactant une espéce aluminique de rapport d'hydrolyse élevé.

Le pourcentage d'aluminium tétracoordonné varie également en fonction du
rapport Si/Al: a pH 7, la capacité d'échange cationique d'un gel silicoalumineux
croft linéairement avec la teneur en alumine et diminue ensuite lorsque le rapport
Si/Al devient inférieur a une valeur proche de 10 (Milliken et al. 1950). Les spectres
de diffraction X des gels correspondants montrent que cette décroissance de la
C.E.C. coincide avec l'apparition de boehmite ou d'hydrargillite suivant la
température de séchage du gel. Le méme phénoméne de démixion d'une phase
d'aluminium hexacoordonné est observé aux fortes concentrations en alumine par
de Kimpe (de Kimpe et al. 1961) et Cloos (Cloos et al.1969) et il est donc clair
qu'en plus du pH un facteur stérique limite la formation des sites AllV,

Le nombre des environnements possibles pour 'unité structurale AlO4 est
en effet réduit par la regle de Loewenstein qui exclut les liaisons AllV-O-AIlV dans
un aluminosilicate (Loewenstein 1954). En conséquence, chaque Al
tétracoordonné d'un gel silicoalumineux doit étre complétement entouré de Si dans
la sphere de 1ére coordination. Ceci explique notamment que la quantité maximale
d'aluminium irréversiblement adsorbée a la surface du Ludox HS soit toujours
nettement inférieure & une monocouche, et égale d'apres les calculs d'ller a un
atome d'Al pour 18 atomes de Si (ller 1973).

Notons pour finir que différents auteurs ont proposé d'assimiler la structure
des gels de silice-alumine a celle des allophanes, composés aluminosilicates

naturels que l'on trouve dans les sols volcaniques et les podzols (Cloos et al.
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1969). Cette comparaison bien que plausible - la RMN/MAS de 27 Al montre un pic
a 59 ppm pour le site AllV des allophanes (lidefonse 1992 - Denaix 1993) -
demande a étre précisée.

"H1-3-2 INTERPRETATION DES RESULTATS DE RMN
‘I1I-3-2-1 Elaboration d'un modéle de déstabilisation

D'aprés ce qui précéde, la floculation de la silice par le Wac HB débute par
la mise en place d'une phase superficielle de type aluminosilicate chargée
négativement. La formation des sites Al tétracoordonnés est vraisemblablement
obtenue aprés dépolymérisation de I'aluminium hydrolysé du floculant au contact
des groupements silanols de surface, mais les données de la littérature et nos
résultats actuels de RMN ne permettent pas d'établir le mécanisme exact de cette
réaction. Il est également probable qu'une restructuration globale de la surface se
produit aprés l'incorporation d'une certaine quantité d'aluminium dans le réseau de
la silice; les mesures de DPAX de M. Axelos montrent en effet une diminution du
rayon de giration de la particule de Ludox HS dans le domaine des faibles
concentrations en aluminium a pH neutre (Axelos 1984).

La seconde étape de la destabilisation consiste a neutraliser la charge
négative des sites aluminosilicates nouvellement créés, par les especes
polymeériques cationiques résultant de I'hydrolyse du floculant. Aucun autre site
d'accueil ne peut d'ailleurs étre envisageé pour le composeé hydrolysé, puisque les
polycations Al sont détruits lorsqu'ils sont placés au contact de la silice. Chaque
anion AlO4- de la surface joue donc le réle de point d'ancrage potentiel pour les
especes floculantes.

L'agrégation se poursuit alors simplement par pontage des différentes
particules de la suspension. Dans ce modele, un seul polycation Al permet de
compenser la charge de plusieurs anions aluminosilicates situés sur une, voire
deux particules, lorsque celles-ci sont reliées par le composé polymérique
considéré. Le schéma de pontage ainsi obtenu se rapproche donc plus du
probleme de l'intercalation d'unités Aly3 entre les feuillets d'une smectite (Bergaya
1990), que d'un modele de floculation intermédiaire entre pontage classique et
neutralisation par polyélectrolytes (cf. paragraphe Ill-1-1).
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La figure llI-22 décrit le mécanisme de déstabilisation explicité ci-dessus. Un
scénario similaire - noyau central siliceux montrant la présence de sites Al
tétracoordonné dont la charge négative est équilibrée par des cations
hydroxyaluminium - permet d'expliquer I'évolution de la composition des gels de
silice-alumine en fonction du rapport Si/Al (Cloos et al. 1969), ou encore de rendre
compte de la croissance des polyméres d'acide silicique en présence de petites
quantités d'aluminium (Yokoyama et al. 1991). Le modeéle de floculation proposé
semble donc cohérent avec les différentes observations de la littérature relatives a
l'interaction Aluminium - Silice.

Figure I1ll-22: Mécanisme de déstabilisation de la silice par un polymere
d'aluminium hydrolysé. 1/ Formation des sites AllV. 2/ Neutralisation de la charge
négative du site aluminosilicate par un polycation Al. 3/ Pontage des billes de
silice.

II-3-2-2 Influence des parameétres de la floculation
sur la partition de l'aluminium au sein de l'agrégat

Tel qu'il vient d'étre défini, le mécanisme d'agrégation interpréte les raies de
résonance d'aluminium tétraédrique et octaédrique des spectres RMN de 27Al,
comme correspondant respectivement a l'aluminium du floculant en contact avec la
surface de la silice et a I'aluminium polymérique assurant le pontage des
particules. Le rapport des hauteurs des deux pics considérés, R = AIIV/AIVI,
représente par conséquent l'importance relative de la phase de liaison dans le floc,
et peut étre utilisé pour comparer l'effet des différents paramétres de la floculation
sur la répartition de I'aluminium au sein de I'agrégat.
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Un pH élevé facilite I'nydrolyse de l'aluminium, et donc la croissance
d'espéces floculantes de grande taille. A concentration en aluminium égale, on
s'attend alors a privilégier la formation des ponts d'aluminium hydrolysé en milieu
basique (figure 1l1-23a). La figure 1lI-12 révele pourtant un pic d'aluminium
octaédrique nettement prépondérant a pH 5.5, et montre qu'une taille de polymere
plus ou moins importante ne suffit pas pour expliquer la différence d'occupation de
surface observée en fonction du pH. D'autres facteurs comme le nombre de sites
disponibles pour la formation d'anions aluminosilicatés (cf. paragraphe 1l1-3-1-3) ou
la charge des polycations Al sont également affectés par une modification du pH, et
doivent pour cela étre pris en compte. On peut par exemple imaginer que la
présence d'une espéce polymérique fortement chargée a la surface d'une particule
de silice, limite I'accés de celle-ci a d'autres polycations Al, et diminue de fait
- I'étendue de la réaction Al-Si (figure 111-23b).

lco
- my
O - =

77J Arzs L_b 7z Z
Figure 1lI-23: Représentation schématique de la relation polymere Al / surface de
la silice a pH 5.5 et pH 8.0: a- situation escomptée d'aprés les conditions

d'hydrolyse de l'aluminium; b- situation réelle ot charge, taille du polymere Al et
réactivité de la silice interviennent (surface hachurée = site aluminosilicate).

Il est par contre possible d'analyser les spectres RMN obtenus a vitesse
d'agitation variable, en admettant que les especes floculantes sont de taille
différente. On observe en effet dans des conditions de pH et concentration en
aluminium identiques, une prépondérance de la phase de liaison pour les faibles
énergies de meélange, conséquence d'une croissance plus importante des
polymeéres d'aluminium hydrolysé avant leur mise en contact avec les particules de
la suspension (cf. figures 111-18 et 1ll-19). Comme I'état de surface de la silice et la
charge du polycation Al ne devraient pas étre influencés par la vitesse d'agitation,
on peut en conclure que le nombre des sites Al'Y obtenus dépend de la taille des
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polyméres en présence. L'utilisation de solutions de PCBA de rapport d'hydrolyse
OH/Al = 2 et 2.5, respectivement constituées de polycations Alyz isolés et
d'agrégats a peu prés linéaires de ces mémes unités, montre que le rapport
AIV/AIVE diminue avec la taille du floculant mis en ceuvre, ce qui confirme la
remarque précédente (Table lll-1). L'ensemble de ces résultats indique par
conséquent que le pontage des particules ou tout au moins la neutralisation des
sites négatifs par le polymére, est initié avant I'achévement de la réaction de
formation des anions aluminosilicatés.

r=Al/OH R = AllV/ AIVI | Agrégat Al

2 3.12

2.5 2.74

Table lI-1: Influence de la taille du polymére Al sur le rapport R = AIV/AIVI: cas
de suspensions de silice floculée avec des PCBA de rapport d'hydrolyse 2 et 2.5,
[Al] = 4.4 10-4 mol/l, pH 8.0 et séquence d'agitation 250/60.

La décroissance exponentielle du rapport AllV/AIVI observée avec la
concentration en aluminium peut étre expliquée comme précédemment par une
plus grande taille des ponts de polymeéere d'aluminium hydrolysé, ou par
'augmentation du nombre de ces ponts. On peut noter une certaine similitude entre
la loi d'évolution de R = AllV/AIVI et les courbes mesurant la fraction de polymére
organique adsorbée sous forme de trains en fonction de la quantité totale de
polymére retenu a la surface (Cohen-Stuart, Fleer et Bijsterbosch 1982 - Bottero et
al. 1988), ce qui tendrait a confirmer que les quantités d'aluminium tétraédrique et
octaédrique ne sont pas obtenues indépendamment l'une de l'autre.

111-3-3 CONCLUSION

La RMN de 27Al et 29Si a ['état solide permet donc d'étudier le devenir de
I'aluminium du floculant au cours de l'agrégation de la silice par le Wac HB. On
peut ainsi distinguer des sites Al tétracoordonnés en contact direct avec la surface
de la silice, et des polyméres d'aluminium hydrolysé essentiellement sous forme
hexacoordonnée qui effectuent le pontage des particules. Cette technique précise
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également l'influence des paramétres hydrodynamiques (énergie de mélange...) et
chimiques (pH, concentration, nature du floculant...) de la floculation sur
limportance relative de la phase de liaison, et montre en particulier que le nombre
de sites aluminosilicatés dépend de la taille de I'espéce polymérique floculante.

Contrairement & ce qui est rapporté dans la littérature (Amirtharajah et Mills
1982), le mécanisme d'agrégation élaboré a partir des résultats de RMN reste
valide pour les différentes conditions de pH et d'agitation considérées dans cette
étude. Il est donc possible de décrire I'ensemble du diagramme de stabilité de la
silice en présence d'un sel d'aluminium en ne faisant intervenir qu'un seul mode
de déstabilisation.
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CHAPITRE IV

STRUCTURE DES AGREGATS FORMES
LORS DE LA DESTABILISATION DE LA SILICE
PAR UN SEL D'ALUMINIUM

IV-1 INTRODUCTION
IV-1-1 HETEROGENEITE DE LA STRUCTURE DES AGREGATS

La structure des flocs formés lors de la déstabilisation des colloidées de I'eau
brute détermine en grande partie l'efficacité de l'opération de clarification et les
caractéristiques physiques du sediment obtenu apres décantation.
Traditionnellement, on utilise une structure gigogne a trois niveaux (particule
élémentaire - microfloc - floc) pour décrire I'organisation des particules a l'intérieur
de l'agrégat (figure IV-1): le floc, élaboré pendant la phase de mélange lent, est le
résultat de I'assemblage de microflocs plus compacts, eux mémes constitués au
cours de la phase d'agitation rapide a partir des particules colloidales de la
suspension (Desbos et Laplace 1990). L'arrangement structural de l'agrégat doit

donc en principe refléter I'histoire hydrodynamique de sa formation.

agrégat
de flocs

floc e

microfloc

Particule
élémentaire

Figure IV-1 : Représentation schématique des différentes échelles de
structuration a l'intérieur d'un floc (d'aprés van de Ven et Hunter 1977).
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Ce modéle empirique est justifié par de nombreux résultats de la littérature.
Michaels et Bolger montrent en particulier qu'une structure d'agrégat a trois
niveaux explique de maniere satisfaisante la cinétique de sédimentation et les
propriétés rhéologiques de suspensions de kaolinite coagulées (Michaels et
Bolger 1962a - 1962b). Un schéma de structuration équivalent peut également étre
déduit des expériences de Francois et al. (Frangois et van Haute 1985 - Frahgois
1987). Ces auteurs observent que la rupture de flocs de kaolinite / sulfate
d'aluminium est facilitée lorsque l'intensité de l'agitation dans le réacteur devient
s'upérieure a la vitesse initiale de mélange; en tenant compte des particules
élémentaires, on peut alors envisager un minimum de trois niveaux de structure
dans le floc. L'analyse granulométrique des fragments obtenus sous forte agitation
révéle en outre la présence de petits agrégats de taille calibrée (~ 20 um), qui sont
assimilés a des microflocs; Frangois et van Haute proposent donc d'introduire une
échelle d'organisation supplémentaire et de représenter la structure du floc sous la
forme suivante (particule élémentaire - microfloc - floc - agrégat de flocs).

La structuration hétérogene de l'agrégat peut étre démontrée de fagon plus
convaincante en considérant directement I'évolution de la densité du floc en
fonction de sa taille. La figure 1V-2 présente les mesures effectuées par Lagvankar
et Gemmel sur des flocs de sulfate ferrique hydrolysé; la densité de I'agrégat est ici

10
7
|~
m 5 \.
2 4 S
x 3 ) "we e
’3 [ _ ] ""‘-n—
<, I
n
Q.
1
0.2 0.30.4 056081 2 3 45867

Floc Size-area sqgmm

Figure IV-2: Relation taille-densité effective de flocs de sulfate ferrique hydrolysé
(d'aprés Lagvankar et Gemmel 1968). Conditions de formation des flocs:
[Fez (SOy4)3] = 1.6 104 mol/l, [NaHCO3] = 102 mol/l - G = 11 fps/ft. Temps = 30 min.
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déterminée en étudiant sa flottabilité dans une solution de saccharose de
concentration connue (Lagvankar et Gemmel 1968). On constate que la courbe
densité - taille montre une discontinuité importante pour un diamétre de floc a peu
prés égal a 0.5 mm, ce qui permet d'identifier deux domaines de structure différente
a lintérieur de l'agregat.

Dans le cas du systeme kaolinite / sel d'aluminium, Tambo et Watanabe
remarquent que la loi de densité p = f(d) obtenue a partir de la mesure des vitesses
de sédimentation des agrégats, ne peut étre extrapolée aux petites tailles de flocs.
Les densités calculées deviennent en effet supérieures a la densité de la particule
de kaolinite pour un diamétre de floc inférieur a 20 um, et on peut donc prévoir
I'existence d'une seconde transition structurale lorsque la taille de l'agrégat se
rapproche de celle de la particule élémentaire (Tambo et Watanabe 1979). Les
travaux plus récents de Klimpel et Hogg permettent de vérifier la présence
simultanée de ces deux discontinuités pour le systéme quartz / polyacrylamide non
ionique, et confirment par conséquent une structure d'agrégat & quatre niveaux
(Klimpel et Hogg 1986 - 1991). Les tailles moyennes des microflocs et flocs
déterminées dans ces deux études sont respectivement égales a 50 et 500 um, et
corroborent les valeurs estimées précédemment par Francois et Lagvankar
(Frangois et van Haute 1985 - Lagvankar et Gemmel 1968).

IV-1-2 NOTION DE STRUCTURE FRACTALE AUTOSIMILAIRE

Le diagramme log-log utilisé dans la figure IV-2 révéle également que la
densité de 'agrégat décroit linéairement en fonction de la taille pour chacun des
deux domaines de structure mis en évidence. On peut donc représenter la loi de
densité du floc par une suite d'équations de la forme p = A d-o ou A et o sont deux
constantes caractéristiques de I'échelle de structure considéree. La répartition de
la matiere décrite par l'expression précédente est dite fractale et autosimilaire
(Jullien 1986). Le terme fractal qualifie un objet d'aspect extrémement irrégulier ou
fragmenté quelle que soit I'échelle d'examen, et la propriété d'autosimilarité
indique que si l'on agrandit une portion quelconque de l'objet dans un rapport
convenable, celle-ci devient identique a I'objet de départ (Mandelbrot 1984).

Un objet fractal est caractérisé par sa dimension fractale Df, nombre

généralement non entier qui permet de quantifier son degré d'irrégularité.
Plusieurs définitions mathématiques de Dj ont été proposées dans la littérature, et
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une des formes les plus simples consiste a recouvrir I'ensemble de I'objet étudié
par un nombre minimal N de boules de diameétre R tel que (Jullien 1986):
Df =~ lim _I:.QM_

Log R
R->0 g

La détermination de la dimension fractale s'accompagne donc d'un passage a la
limite vers l'infiniment petit incompatible avec la nature d'un objet physique. En
effet, celui-ci présente toujours une limite inférieure et une limite supérieure au-
dela desquelles il ne pourra plus étre considéré comme fractal. Pour un agrégat,
ces deux coupures particulieres sont matérialisées respectivement par les
particules élémentaires et par I'agrégat lui-méme.

On peut finalement montrer que la masse m d'un objet autosimilaire
contenue dans une sphére de diamétre d centrée sur un des points de cet objet,
varie comme rDf. || est alors facile d'en déduire que la densité d'un agrégat fractal
autosimilaire s'écrit p ~ m/d3 ~ dDf-3 | ce qui entraine o = 3-Dy.

L'étude du phénomeéene d'agrégation par simulation numérique (Vold 1963 -
Jullien 1986) et I'analyse de clichés digitalisés d'agrégats (Sander 1987 - Lin et al.
1989) confirment l'organisation fractale autosimilaire de la matiére des agrégats, et
permettent d'illustrer de maniére plus concréete la notion de dimension fractale.
Ainsi, une valeur de D; légérement supérieure a 1 caractérise des agrégats
essentiellement linéaires et peu ramifiés, alors qu'une dimension fractale proche
de 2 est représentative de structures beaucoup plus compactes (figure IV-3). On
doit toutefois noter qu'il n'existe pas de relation univoque entre dimension fractale
et arrangement structural, et que deux objets de méme dimension fractale sont
susceptibles de montrer des propriétés physiques différentes.

Figure 1V-3: Exemple d'agrégat tridimensionnel construit par simulation
numérique (d'apres Botet 1985). D = 1.75. Agrégation limitée par la diffusion des
amas.
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En conclusion, le traitement mathématique des courbes de sédimentation
d'agrégats implique l'existence d'une structure de floc multifractale. D'autres
méthodes comme la diffusion aux petits angles des neutrons (Wong et al. 1988a -
1988b) ou la diffusion de la lumiére (Schaefer et al. 1984, Aubert et Cannel 1986,
Bottero et al. 1990) révelent également un arrangement structural de type fractal
mais attribuent a la structure de l'agrégat étudié une valeur unique de Dy. Les
techniques précédentes sont en général appliquées a des particules de diameétre
inférieur au micron et suggérent par conséquent une structuration uniforme pour
les flocs de petites tailles. Cependant, la mise en ceuvre conjointe de la diffusion
des rayons X aux petits anglies et de la diffusion de la lumiére sur des agrégats
constitués d'Alyz et d'acides organiques, a récemment permis de déterminer des
dimensions fractales différentes suivant I'échelle d'observation considérée (Masion
et al. 1994), ce qui montre finalement que la description multifractale du floc ne se
limite pas aux tailles d'agrégats mesurées lors des expériences de sédimentation.

IV-2 RESULTATS

IV-2-1 CARACTERISATION DE LA STRUCTURE DES AGREGATS PAR
DIFFUSION DU RAYONNEMENT (X, LUMIERE)

L'intensité 1(Q) du rayonnement diffusé par une suspension floculée peut
atre écrite sous la forme 1(Q) = K 1o(Q) G(Q) (Bottero et al. 1990), oli I(Q)
désigne l'intensité diffusée par une particule élémentaire, K une constante de
I'expérience et Q le module du vecteur d'onde tel que Q = 4x 1 sin(8) / A avec 20
angle d'observation, m indice de réfraction du milieu, et A longueur d'onde du
rayonnement. G(Q) représente la fonction d'interférence et traduit I'arrangement
mutuel des particules au sein de l'agrégat. Dans le cas particulier d'une structure
fractale autosimilaire, G(Q) varie comme Q-Df lorsque n/Rg < Q < /R, ol Ro, Rg et
Dt désignent respectivement le rayon de la particule éiémentaire, le rayon de
giration de l'agrégat et la dimension fractale de l'objet considéré. La courbe
Logl(Q) = f(LogQ) présente alors une partie linéaire de pente négative et égale a -
Dy, et permet donc de déterminer la dimension fractale moyenne des flocs étudiés.

La figure IV-4 montre un exemple de courbe obtenue en diffusion des rayons
X aux petits angles avec une silice floculée a pH 8.0, en utilisant une concentration
en aluminium de 4.32 10-4 mol/l et une séquence d'agitation 250-60. La
représentation log-log révele 'existence d'une droite pour les faibles valeurs de Q,
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et témoigne par conséquent du caractére fractal des agrégats formés. Cette droite
s'interrompt brusquement pour Qmin ~ 5 10-3 A-1, ce qui correspond au plus petit
angle de diffusion mesuré par le détecteur et implique la présence de flocs fractals
de taille supérieure & 7/Qmin ~ 630 A dans la suspension. La partie "grands angles"
de la courbe (Q = 3.5 10-2 A-1) décrit la diffusion des particules de silice constituant
l'agrégat, et permet de calculer un rayon Ro égal & 75+ 10 A. '
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Figure IV-4: Représentation log-log de lintensité du rayonnement X diffusé aux
petits angles par une suspension de silice floculée (pH 8 - 250/60 - [Al] = 4.3 10-4M)

Des résultats similaires, obtenus en diffusion de la lumiere (A = 633 nm -
Malvern PCS 4700), confirment une organisation des particules de type fractal pour
des échelles de tailles comprises entre 200 et 3000 nm. |l faut cependant
remarquer que les deux méthodes de caractérisation de la structure ne sont pas
mises en ceuvre dans les mémes domaines de concentration en floculant: la

- diffusion des rayons X aux petits angles nécessite des suspensions colloidales de
pouvoir diffusant élevé et doit pour cela étre effectuée sur les sédiments constitués
des flocs décantés obtenus a forte concentration en aluminium, alors que la
diffusion de la lumiere utilise les surnageants turbides de suspensions
déstabilisées a concentration en Al plus faible pour éviter tout probléme de
diffusion multiple et de saturation du photomultiplicateur de l'appareil. Les
dimensions fractales déterminées par les deux méthodes précédentes ne peuvent
donc étre simplement corrélées puiqu'elles représentent la géométrie du floc a des
concentrations en floculant et & des échelles d'observation différentes.
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IV-2-2 INFLUENCE DES PARAMETRES DE LA FLOCULATION
SUR LA STRUCTURE DU FLOC

IV-2-2-1 Concentration en floculant

La figure 1V-5 décrit I'évolution en fonction de la concentration en aluminium
de la dimension fractale de flocs de silice obtenus a pH 5.5 avec une séquence
d'agitation 250-60. Dans le domaine des faibles concentrations en floculant
caractérisé par diffusion de la lumiere, la dimension fractale augmente de Ds ~ 1.4
pour [Al] = 1.12 10-5 mol/l jusqu'a Df ~ 2.1 pour [Al] = 0.96 10-4 mol/l, et refléte par
conséquent la mise en place d'une structure d'agrégat de plus en plus compacte.

2,4
Ditfusion de ia lumiere
2,2 1

2 /

o

g 2,0 1 /O/O : ~

& . o

s 18] /

/2] b (o)

[ =

2 161/

a 19

Q o Wac HB - pH = 5.5
1,4 I Agitation = 250/60
1 2 i 1 " 1 ' 1 i 1 5
Ue+0 1e-4 2e-4 3e-4 4e-4 5e-4

Concentration en Aluminium Total (mol/l)

Figure IV-5: Evolution de la dimension fractale de flocs de silice (pH 5.5 - 250/60)
en fonction de la concentration en floculant. La ligne en pointillés sépare les
domaines d'utilisation des techniques de DPAX et de diffusion de la lumiére.

Au-dela de [Al] = 1.2 10-4 mol/l, les deux mesures de dimension fractale
effectuées par DPAX révélent qu'une augmentation supplémentaire du dosage ne
semble plus modifier I'organisation des particules dans l'agrégat a I'échelle semi-
locale. On remarque toutefois une légére diminution de la valeur de Df pour la
concentration en Al la plus élevée, qu'il est possible de confirmer en utilisant les
données obtenues par Bottero et al. sur le systeme Ludox HS / PCBA (Bottero et al.
1990). Le tableau V-1 montre en effet une baisse systématique de la dimension
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fractale en présence d'un excés de floculant, ce qui permet d'envisager l'existence
d'une valeur maximale de D pour une concentration en aluminium particuliére.

1
a/PCBA,.>-pH 7.5-60/60 b/PCBAr.25-pH 4.5-60/60 | ¢/ Wac HB-pH 5.5-250/60
i

[Al] molri Dt [Al] momn Ds¢ [AI] mou Ds
2 103 1.85 4 10-3 2.24 2.4 104 2.16
8 10-3 1.75 8 10-3 2.06 4.3 10-4 2.0

Tableau V-1: Influence d'un excés de floculant sur la structure semi-locale de
flocs de silice a/ et b/ d'aprés Bottero et al. 1990, ¢/ cette étude.

IV-2-2-2 pH de la suspension

La structuration des flocs dépend également du pH initial de la suspension.
La figure IV-6 montre ainsi les dimensions fractales déterminées par diffusion de la
lumiére, de silices floculées & pH 5.5 et & pH 8.0, a différentes concentrations en
aluminium, et dans les mémes conditions d'agitation.

2,2
°
o °
= o © o o °®
- o}
S 1,81 °
0o o ® °
o
j oo
]
‘D 1,6 " O pH =55
& | o ® pH =8.0
E O o
Q 1.4 4
s Floculant = Wac HB
¢ Agitation = 250/60
1,2+ . ‘ : . :
ve+0 1e-4 2e-4 3e-4

Concentration Al Total (mol/l)

Figure IV-6: Comparaison des courbes d'évolution de la dimension fractale des
flocs de silice en fonction de la concentration en floculant a pH 5.5 et a pH 8.0. Dy
mesurée par diffusion de la lumiere.
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On constate tout d'abord que la dimension fractale des agrégats obtenus a
pH 8.0 est toujours inférieure, & concentration en aluminium égale, a la valeur de
D¢ mesurée en milieu acide. Il apparait de plus que les deux courbes D = f([Al})
évoluent dans le méme intervalle 1.4 < Df < 2.1, et que cette limite supérieure
coincide avec le début de la sédimentation des flocs. L'augmentation de la
dimension fractale semble encore se poursuivre & pH 8.0, mais il faut noter qu'aux
concentrations en floculant les plus fortes, les mesures sont effectuées sur des
eaux de turbidité résiduelle relativement faible qui ne permettent pas d'obtenir des
résultats numériques complétement fiables. La caractérisation de la structure semi-
locale des flocs se réduit a pH 8.0 a une seule valeur de dimension fractale (Df =
2.00 - [Al] = 4.32 10-4 mol/l), qui reste toutefois cohérente avec le comportement de
Ds observé a cette échelle & pH 5.5.

IV-2-2-3 Vitesse d'agitation de la suspension
IV-2-2-3-1 Agitation initiale

Les figures IV-7a, IV-7b, et le tableau 1V-2 montrent l'influence de la vitesse
initiale de mélange sur la dimension fractale de flocs de silice obtenus & pH 5.5 et a
pH 8.0 en utilisant des concentrations en aluminium différentes. A I'échelle révélée
par la diffusion de la lumiere et pour les faibles concentrations en floculant (fig. IV-
7a IV-7b), on constate qu'une diminution de la vitesse d'agitation augmente
sensiblement la dimension fractale des agrégats sans pour autant modifier I'allure
de la courbe Df = f([Al]) correspondante. En d'autres termes, une procédure de
'mélange lent semble préférable a une séquence d'agitation rapide pour former des
flocs de structure compacte.

On observe en revanche la situation opposée dans le domaine des
concentrations en aluminium étudiées par DPAX: le tableau IV-2 montre en effet
que la dimension fractale des flocs de silice augmente avec lintensité de
I'agitation, ce qui signifie qu'une vitesse de mélange rapide favorise dans ce cas la
formation d'agrégats de densité plus élevée. La diffusion X aux petits angles
caractérise la structure semi-locale de flocs obtenus a forte concentration en
aluminium, et ne permet donc aucune comparaison avec les résultats de diffusion
de la lumiere (cf. paragraphe IV-2-1). En conséquence, il n'est pas ici possible de
déterminer si l'action de la vitesse d'agitation sur la structuration du floc differe
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selon l'échelle de taille considérée et/ou selon la quantité de floculant mise en

ceuvre.

Dimension Fractale Df

Dimension Fractale Df
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2,0

1,8 1

1,6

1,4 7
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0 o]

© 60/60
® 250/60

Wac HB-pH 5.5

1,2
u,0e+0

5,0e-5

1,0e-4

1,5e-4

2,0e-4

2,4
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20]
1,81

1,6

1,44 ©

o 60/60
® 250/60
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1,2
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Figure IV-7: Influence du mode d'agitation sur I'évolution de la dimension fractale
des flocs de silice en fonction de la concentration en floculant a pH 5.5 (a) et a pH
8.0. (b).D¢ mesurée par diffusion de la lumiere.

Agitation | Df (pH 5.5)* | Df (pH 8.0)**
60/60 2.0 1.9
250/60 2.1 2.0

4e-4

Table 1V-2: Influence de la vitesse initiale de mélange sur la dimension fractale
semi-locale des flocs de silice; */ [Al] = 1.92 10-4 mol/i, **/ [Al] = 4.32 10-4 mol/l.
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IV-2-2-3-2 Réagitation de la suspension floculée

Aprés formation du floc, les conditions hydrodynamiques du milieu
continuent d'influer sur I'ensemble de ses caractéristiques structurales. On peut
montrer en particulier qu'un agrégat placé dans un écoulement convergent se
déforme et s'allonge suivant les lignes de courant jusqu'a ce qu'une rupture
intervienne (Sonntag et Russel 1987 - Higashitani et al. 1990). Des agregats d'or
colloidal obtenus par diffusion brownienne des particules, peuvent étre ainsi
restructurés a une échelle de taille inférieure a la centaine de nanométres lorsque
la contrainte moyenne de cisaillement dépasse 300 dynes/cm2 (Lin et al. 1990).

L'agitation obtenue dans un réacteur de type Couette modifie également la
structure de flocs formés par mouvement brownien: dans le cas du systéme
latex/NaCl, Sonntag et Russel notent une augmentation de la dimension fractale
des agrégats de Df = 2.2 a Dy = 2.5 pour des valeurs de cisaillement comprises
entre 90 et 200 dynes/cm2 (Sonntag et Russel 1986). Plus généralement, Klimpel
et Hogg montrent qu'une agitation turbulente prolongée diminue de maniére
sensible la porosité de flocs de quartz/polyacrylamide non ionique (Klimpel et
Hogg 1986).

Ce phénoméne de restructuration des agrégats peut finalement étre observé
si I'on soumet la suspension floculée a une séquence de rupture/réagrégation
définie par la succession d'une période d'agitation rapide pendant un temps
relativement court et d'une période d'agitation lente de durée plus importante. Une
telle procédure de réagitation permet en effet d'obtenir des flocs de dimension
fractale plus élevée pour le systéme latex/sulfate d'Al, bien que la densité des
agrégats étudiés n'évolue pas de fagon monotone avec le gradient de vélocité
moyenne de la phase de rupture (Clark et Flora 1991).

La qualité d'une eau décantée dépend en grande partie de la densité des
flocs formés a la fin de la période d'agitation lente; d'aprés ce qui précéde, il devrait
étre possible d'améliorer I'efficacité de la séparation solide/liquide en prolongeant
I'étape de floculation par une séquence d'agitation de type rupture/réagrégation.
Des expériences de réagitation ont donc été effectuées sur des suspensions de
Ludox HS floculées a pH 8.0, avec une concentration en aluminium égale a 4.32
10-4 mol/l, et en utilisant les deux protocoles d'agitation suivants: aux conditions
standards de jar test (3 minutes d'agitation rapide a 250 trs/min (60 trs/min) et 30
minutes d'agitation lente a 60 trs/min) succédent une phase de rupture des flocs (3
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minutes a 350 trs/min (120 trs/min)) et une phase de réagrégation (30 minutes a 60
trs/min), ainsi qu‘une nouvelle période d'agitation rapide (3 minutes a 450 trs/min
(250 trs/min)) suivie d'une période finale de recroissance de 30 minutes & 60
trs/min (figure 1V-8). Les dimensions fractales des agrégats sont déterminées par
diffusion des rayons X aux petits angles aprés chacune des séquences d'agitation.

Agitation Agitation 450
A 250 | 350 [ ]

120 250
60 60 [ ] 60 60 60 60 60

[ ] temps
D= 1.90¢ l
Di=1.85

Figure IV-8: Protocoles de réagitation des suspensions de silice floculées et
résultats des mesures de dimension fractale a I'échelle semi-locale des sédiments
correspondants.

temps
_..)

Df='1.97l

A
Dt = 1.88 Dr=1.98

On constate que la structure semi-locale des flocs de silice/Wac HB n'est pas
modifiée au cours des différentes phases de réagitation considérées. Les
contraintes maximales de cisaillement correspondant aux vitesses d'agitation les
plus importantes (250 et 450 trs/min) sont estimées respectivement a 260 et 470
dynes/cmZ2, mais se révélent néanmoins insuffisantes pour augmenter la densité
des agrégats a l'échelle étudiée. L'intensité de la vitesse de mélange rapide
semble imposer la valeur de la dimension fractale, et le contréle des
caractéristiques structurales des flocs ne peut donc étre envisagé qu'en agissant
sur les conditions hydrodynamiques initiales de mélange.

IV-3 DISCUSSION

IV-3-1 SIGNIFICATION DES VALEURS DE DIMENSION
FRACTALE OBTENUES

IV-3-1-1 Données de la littérature
Les modéles d'agrégation simples présentés dans la littérature montrent
que la détermination de la dimension fractale permet dans la plupart des cas

d'identifier le mécanisme de formation de l'agrégat. Dans la version originale du
modéle de Witten et Sander, la croissance est effectuée a partir d'un germe unique

-64 -



sur lequel des particules ajoutées une a une se fixent irréversiblement aprés une
marche aléatoire (figure IV-9a) (Sander 1987). L'amas de particules obtenu
s'organise selon une structure fractale de dimension & peu prés égale a 2.5 dans
un espace de simulation a trois dimensions, et explique de maniére satisfaisante la
morphologie de dépdts électrolytiques ou les figures de digitation visqueuse
(Jullien 1986). )

On peut éQalement faire croitre un agrégat en associant par diffusion
brownienne un couple d'amas, eux mémes préalablement formés par le
regroupement successif de paires d'agrégats contenant moitié moins de particules
élémentaires a chaque itération (figure 1V-9b) (Botet et al. 1984). Un tel procédé
génere des structures plus ouvertes que le modéle de Witten et Sander, et dont la
dimension fractale dépend de la probabilité de collage des amas. En effet, lorsque
I'adhésion de la paire d'agrégats est réalisée au premier contact (probabilité de
collage forte), la croissance se trouve seulement limitée par la diffusion des amas,
et la dimension fractale de la structure simulée est proche de 1.8 (Meakin 1984a).
En revanche, une probabilité de collage pratiquement nulle permet aux amas
d'inventorier les différents sites de croissance disponibles (agrégation limitée par
I'adhésion); il en résulte une plus grande imbrication des agrégats et une
augmentation de la dimension fractale qui atteint une valeur de 2.1 (Jullien et Kolb
1984).

O O
O

@%%
S
= Qé%af?tgg

Figure IV-9: Représentation schématique des deux principaux modéles de
construction dagrégat;

(9-a): Modéle d'agrégation particule amas de Witten et Sander.

(9-b): Modele hiérarchique d'agrégation par collage d'amas de Botet/Jullien

9 9

——— Sm———
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De nombreux processus d'agrégation de colloides et d'aérosols peuvent
étre représentés par un modele de collage d'amas. En particulier, la structure des
agrégats de certaines fumées (Df = 1.7) semble étre compatible avec une
agrégation limitée par la diffusion des amas (Zhang et al. 1988). Les phénoménes
de coagulation lente et rapide sont également interprétés en utilisant les deux
mécanismes d'agrégation précédents: la diffusion des amas contréle le résultat de
la coagulation lorsque la force répulsive entre les particules est négligeable, et une
agrégation limitée par l'adhésion se broduit si cette force répulsive devient
substantielle sans toutefois étre insurmontable (Aubert et Cannel 1986). Des
travaux récents montrent que les dimensions fractales des structures
correspondantes (Df = 1.75 = 0.05 et Df = 2.05 + 0.05) sont indépendantes de la
nature du systéme colloidal étudié, et suggérent que les deux regnmes d'agrégation
ainsi distingués sont universels (Lin et al. 1989).

La nature de la trajectoire décrite par les amas n'influence que faiblement le
résultat d'une agrégation limitée par la diffusion. Torres et al. retrouvent en effet
une dimension fractale de 1.8 + 0.1 pour des agrégats de latex coagulés dans un
réacteur de type Couette (Torres et al. 1991a). De méme, les différentes
simulations de collage d'amas effectuées en prenant comme support de diffusion
une droite aléatoirement choisie dans I'espace (Meakin 1984b), ou un écoulement
laminaire en cisaillement (Torres et al. 1991b), révelent des structures similaires de
dimension fractale proche de 1.8. Par contre, le passage d'une trajectoire
brownienne a une trajectoire linéaire se traduit par une compaction importante des
agrégats (D 2 2.9) dans le cas d'un modéle particule-amas (Meakin 1984b - Torres
et al. 1991b).

L'attribution d'une valeur de dimension fractale a un modeéle d'agrégation
déterminé devient cependant plus délicate en présence de particules anisotropes.
La coagulation de plaquettes de goethite est par exemple a l'origine d'agrégats de
dimension fractale égale a 1.60 et 1.96, et que l'on associe a une croissance
respectivement limitée par la diffusion et l'adhésion des amas d'aprés les
conditions de reéalisation de l'expérience (Hackley et Anderson 1989). L'influence
d'un facteur quelconque d'anisotropie sur la structure des agrégats peut également
étre directement étudiée par simulation numérique; d'une maniére générale, on
constate que l'introduction d'un effet de polarité entre les particules élémentaires
du modéle implique une diminution de la dimension fractale des agrégats obtenus
(Mors et al. 1987 - Meakin et al. 1987).
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Finalement, la dimension fractale perd toute signification de mécanisme de
croissance dés qu'une restructuration des agrégats peut étre mise en évidence.
Les différents modéles d'agrégation présentés supposent que les particules ou
amas s'immobilisent et restent irréversiblement fixés a leur position de collage lors
de la construction de l'agrégat. On peut montrer que la simple formation d'un
deuxiéme point de contact avec l'agrégat par rotation des amas autour du point
d'attache initial, augmente sensiblement la valeur de Ds et contrarie ainsi
l'identification du processus de croissance (Jullien et Meakin 1989 - Adachi et Ooi
1990). En dehors des restructurations d'origine hydrodynamique précédemment
décrites dans le paragraphe 1V-2-2-3-2, de tels réarrangements se produisent
principalement au cours du vieillissement des flocs. L'organisation de la structure
simulée ne repose en effet sur aucun critere d'équilibre, et une multiplication des
contacts interparticulaires semble thermodynamiquement favorable. Aubert et
Cannell observent notamment une forte densification (Df = 2.08) d'agrégats de
silice colloidale formés par coagulation rapide (Df = 1.75), la valeur finale de la
dimension fractale se révélant ici particulierement ambigué puisqu'elle indique
normalement un collage d'amas limité par I'adhésion (Aubert et Cannell 1986).

IV-3-1-2 Roles respectifs de la silice et du floculant
dans la détermination de la structure

Contrairement aux expériences d'agrégation présentées dans la littérature,
la déstabilisation de la silice par un sel d'aluminium hydrolysé ne produit pas une
structure d'agrégat d'un type déterminé qu'il est alors facile d'associer & l'un des
mécanismes de croissance étudiés auparavant, mais génére plutdt une série de
structures caractérisées par une dimension fractale évoluant continilment avec la
concentration en floculant (cf. paragraphe IV-2-2-1). Ce comportement particulier
s'explique en fait aisément si I'on représente le floc sous la forme d'un assemblage
hétérogéne de billes de silice et de ponts d'aluminium polymériques dont la taille,
la structure, et surtout le nombre, influencent l'organisation de 'agrégat considéré.

Aux faibles concentrations en aluminium, la RMN de 27Al a l'état solide a
montré que l'essentiel des polycations Al se dépolymérise au contact de la silice
pour donner des sites aluminosilicates de surface (cf. paragraphe 111-3-2-1). Le
développement de la structure de l'agrégat est alors en grande partie contrdlé par
la disponibilité des polycations aluminiques a l'origine des ponts interparticulaires,
mais dépend également dans une moindre mesure de la répartition des sites
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précédents qui jouent le rble de points d'ancrage pour les espéces floculantes.
Une augmentation de la quantité de polycations Al adsorbés sur une bille de silice
multiplie les possibilités de ramifier la structure de l'agrégat, et permet ainsi de
rendre compte de la modification de la dimension fractale avec la concentration en
floculant.

Ce phénoméne de structuration peut étre modélisé de maniére relativement
simple: on dispose autour d'une particule choisie comme origine, un ensemble de
n particules identiques selon un schéma déterminé. L'objet obtenu est assimilé a
une nouvelle particule, et on répete l'opération précédente jusqu'a ce qu'un
agrégat fractal autosimilaire soit formé (figure 1V-10). On construit alors de cette
facon une suite de structures différentes en faisant varier le nombre n. Le tableau
IV-3 montre les motifs élémentaires des agrégats fabriqués avec n =2, 4, 6 et 10
particules, ainsi que les dimensions fractales correspondantes. Le mode de
construction utilisé détermine une limite inférieure et une limite supérieure de D
respectivement égales a 1 et 2.26, cette derniere valeur étant calculée pour un
arrangement maximal de 12 particules autour de la particule centrale de départ
(Dumont et al. 1990). La méthode proposée permet donc de simuler une évolution
de la dimension fractale des agrégats dans un intervalle compris entre 1 et 2.26,
que l'on peut raisonnablement comparer au domaine de variation de Ds [1.4;2.1]
mesuré par diffusion de la lumiere pour les flocs de silice/Wac HB (cf. paragraphe

IV-2-2-1). o

o@o—»o@o -

ooy

Figure IV-10: Application de la méthode itérative de construction d'un- agrégat
fractal autosimilaire au cas ou n = 4 particules sont fixées suivant une symétrie
orthogonale sur la particule origine.
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n D Motif élémentaire
4 1.46 68
| &
10 2.09 @

Tableau IV-3: Motifs élémentaires et dimensions fractales des agrégats construits
en disposant n = 2, 4, 6 et 10 particules autour d'une particule centrale origine.

Il semble toutefois plus approprié d'interpréter la valeur asymptote Df = 2.15
par une agrégation d'amas limitée par l'adhésion. Un polymére d'aluminium
attaché a un premier agrégat est en effet détruit chaque fois qu'il est mis en contact
avec la surface nue d'une bille de silice appartenant a un autre agrégat. La
formation d'un pont d'aluminium hydrolysé entre deux amas suppose donc une ou
plusieurs tentatives d'accrochement préalables, qui peuvent étre correctement
décrites par une probabilité de collage voisine de zéro (figure IV-11). Dans ce
contexte, la dimension fractale Df ~ 1.7 obtenue pour les flocs de silice/FeCl3
(Quienne 1989) s'expliquerait par une agrégation d'amas contrélée par la diffusion,
et indiquerait I'absence de réaction entre la silice et les polycations Fe. La
modification progressive de la structure des agrégats étudiés proviendrait donc
d'une double limitation (hombre et adhésion des especes floculantes) induite par la
consommation de surface de l'aluminium. Une telle analyse admet implicitement
que l'on néglige l'effet d'éventuelles restructurations, mais cette hypothése parait
satisfaisante au vu des résultats de réagitation des suspensions floculées éxposés
dans le paragraphe 1V-2-2-3-2.
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Figure IV-11: Représentation schématique de la mise en contact d'un agrégat
comportant un polymere d'aluminium hydrolysé (losanges) avec la surface nue
d'une bille de silice appartenant a un deuxieme agrégat;

a/ collision entre les amas.

b/ séparation des agrégats apres la réaction aluminium-silice et la formation
des sites aluminosilicatés (cercles).

Comme l'interprétation des données obtenues par diffusion de la lumiére se
réfere uniquement & des phénomenes de surface, il semble logique qu'une
évolution similaire de la dimension fractale se produise a I'échelle semi-locale. Les
mesures effectuées par diffusion des rayons X aux petits angles montrent
cependant une légére baisse de la valeur de Df en présence d'un exces de
floculant, et permettent d'envisager l'existence d'un second phénomene structurant
dans ce domaine de concentrations. L'hypothése la plus immédiate est de
supposer que la réaction de surface Al/Si n'étant plus limitante, I'agrégation
devient principalement contrblée par le transport des amas, et doit donc déboucher
sur des flocs de dimension fractale plus proche de 1.8. L'inflexion particulierement
nette autour de cette valeur de la courbe D¢ = {([Al]) déterminée a pH 8.0 par
diffusion de la lumiére, ainsi que l'affinité plus forte de l'aluminium pour la silice a
ce pH, pourraient éventuellement témoigner d'une telle influence (cf. figure IV-6).

On peut également imaginer qu'aux fortes concentrations, la taille des ponts

d'aluminium polymérique devienne suffisamment importante pour que la structure
propre du floculant influe sur I'organisation des particules de silice dans le floc
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(figure IV-12). Dans ce cas, la dimension fractale de l'agrégat doit tendre
progressivement vers celle du polymeére Al. En effet, si I'on augmente encore Ia
concentration en aluminium, la floculation se résume en fin de compte a recouvrir
le précipité d'aluminium hydrolysé par les particules de silice, ce qui revient a
identifier structure du floc et structure du polymére Al d'aprés la définition de la
dimension fractale présentée dans le 'paragraphe IV-1-2. Notons que si la valeur de
Ds associée a l'espece floculante dépasse 1.5, les particules de silice ne peuvent
péneétrer et décrire I'ensemble de la structure du polymeére Al, et la dimension
fractale du floc résultant est nécessairement inférieure a celle du précipité
alumineux (van Damme et Levitz 1986).

“Augmentation de [Al]

Figure IV-12: Influence de la structure propre de l'espéce floculante sur
l'arrangement des particules au sein de l'agrégat.

Plusieurs résultats de la littérature suggérent qu'une plus grande quantité
d'aluminium hydrolysé se trouve intercalée entre les particules colloidales dans le
domaine des fortes concentrations en floculant: Bache et al. observent par exemple
que la densité effective des flocs obtenus par addition de sulfate d'aluminium & une
suspension de granulés de farine de riz, diminue avec le dosage en floculant au
dela d'une concentration dite optimale (Bache et al. 1994). De méme, Bottero et al.
constatent que le nombre de particules contenues dans un volume élémentaire de
floc de silice/PCBA(r=2.5), décroit lorsque la floculation est effectuée avec un exces
de sel d'aluminium (Bottero et al. 1990). Il semble donc plausible qu'une
modification de l'ordre local des billes de silice puisse étre induite par la présence
de ces "paquets" d'hydroxyde d'aluminium interparticulaires, d'autant que ce type
de structuration a récemment été démontré par Wong et al. sur des flocs de
silice/copolymére d'acrylamide-aminoéthylacrylate (Wong et al. 1988a - 1988b).
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IV-3-2 INFLUENCE DES CONDITIONS DE FLOCULATION
SUR LA STRUCTURATION DU FLOC

Etudier l'effet des différents parameétres de la floculation sur la structuration
des agrégats revient alors & préciser leur influence relative sur les réactions de
formation des espéces floculantes et des sites aluminosilicatés. Ainsi, la possibilité
de faire réagir une quantité d'aluminium plus importante avec la surface de la silice
en milieu basique (cf. paragraphe 111-2-2-1), explique que le développement de la
structure des agrégats s'effectue sur un domaine de concentration en floculant plus
étendu a pH 8.0. Une augmentation du pH de la suspension détermine également
une hydrolyse plus rapide du floculant avec apparition concomitante de polyméres
Al de plus grande taille, mais l'influence de ce second facteur sur la courbe D =
f([Al]) obtenue & pH 8.0 semble étre oblitérée par la forte consommation de surface
observée a ce pH.

Le rdle de la vitesse de mélange en tant qu'agent structurant s'interpréte de
fagon similaire; d'aprés le paragraphe Il1-2-2-4, les espéces floculantes de grande
taille formées a vitesse d'agitation lente limitent l'interaction aluminium-silice, et
permettent la mise en place d'une phase de liaison d'aluminium polymérique plus
importante qu'a vitesse d'agitation élevée. Aux faibles concentrations en floculant,
une diminution de la vitesse initiale de mélange se traduit donc par une
augmentation du nombre de coodination moyen des billes de silice et de la
dimension fractale des agrégats correspondants. En revanche, dans le domaine
des fortes concentrations en floculant, la présence de ponts d'aluminium hydrolysé
de grande taille rend le floc plus sensible a la structure propre du polymere Al, et
implique que l'on trouve une valeur de D; plus faible lorsque la floculation est
effectuée a vitesse d'agitation lente. |l est donc clair que les conditions
hydrodynamiques de mélange ne participent qu'indirectement a I'élaboration de la
structure des agrégats, ce qui est en fait conforme avec un processus d'agrégation
contrélé par l'adhésion des amas.

IV-4 CONCLUSION

En conclusion, la deéstabilisation de la silice par un sel d'aluminium
hydrolysé génére des agrégats de type fractal. L'arrangement des particules a
I'intérieur du floc dépend principalement de la réaction Al/Si et des caractéristiques
structurales du floculant: la consommation d'aluminium par la surface de la silice
contrble l'adhésion des agrégats et tend & déterminer une dimension fractale égale
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a 2.1, tandis que l'action structurante du polymére Al se manifeste essentiellement
en présence d'un excés de floculant et a pour effet de diminuer la valeur de Ds. Ces
deux mécanismes de structuration sont mis en évidence dans des domaines de
concentration en floculant disjoints et a des échelles de taille différentes, et ne
permettent donc pas de conclure a l'existence d'une structure de floc multifractale
(cf. paragraphe IV-1-2). '

On peut toutefois supposer que la taille des ponts interparticulaires
d'aluminium hydrolysé varie au cours de la fabrication du floc, et que l'influence de
la structure propre du floculant est plus importante aux échelles de taille
supérieures; les valeurs de dimension fractales proches de 1.9 obtenues par une
méthode de sédimentation sur un systeme similaire (Ludox HS/PAC), semblent en
accord avec une telle hypothése (Smoczynski 1994). La vitesse de mélange ne -
joue qu'un rbéle mineur dans l'organisation de la structure, et 'obtention de flocs
denses a vitesse d'agitation élevée s'explique plutbt par la formation d'espéces
floculantes de petite taille que par un phénoméne d'origine purement
hydrodynamique. Finalement, les effets structurants “contraires" de la
consommation de surface et du floculant, impliquent que l'on obtienne des
agrégats de compacité maximale pour un dosage particulier et caractéristique de
I'échelle considérée.
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CHAPITRE V

GRANULOMETRIE DES FLOCS FORMES

V-1 INTRODUCTION

Par définition, l'agrégation a pour but d'augmenter la taille des particules; il
est donc d'usage de juger de la qualité de celle-ci par une mesure de la dimension
des flocs obtenus en fin d'agitation. Cependant, comme I'état final de la suspension
floculée ne renseigne nullement sur les étapes intermédiaires de formation des
agrégats, il a paru intéressant d'étendre I'étude de la granulométrie des flocs a
I'ensemble de I'expérience de floculation.

V-2 PHASE DE CROISSANCE DU FLOC

V-2-1 DEFINITION DES PARAMETRES DE CARACTERISATION DE LA
PHASE DE CROISSANCE

La figure V-1 représente quelques unes des courbes de distribution
granulométrique obtenues lors de I'agrégation de la silice par le Wac HB dans les
conditions de mélange suivantes: pH 5.5 - [Al] = 1.08 10-4 mol/l - vitesse d'agitation
= 60 trs/min. On observe que ces différentes courbes sont monomodales, non
symétriques, et peuvént étre déduites les unes des autres au moyen de simples
translations suivant I'axe des abcisses. Cette derniere propriété, caractérisée par
I'impression visuelle d'une onde en mouvement qui est communiquée lorsque I'on
considere I'évolution de la répartition en taille des flocs avec le temps d'agitation,
montre que la forme de la distribution granulométrique se conserve au cours de
l'agrégation.

Le diametre modal Dy, des courbes précédentes est repéré en ajustant une
loi de type log-normale a la distribution granulométrique des flocs de maniere a
faire coincider les positions des maxima des deux répartitions considérées. Cette
opération, illustrée sur la figure V-2, permet également d'évaluer l'asymétrie de la
courbe expérimentale & partir du pourcentage en surface de la distribution
granulométrique décrite par la loi de densité log-normale. Le parameétre de forme
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Figure V-1: Courbes de répartition en taille obtenues durant la phase de
croissance des flocs; la forme de la distribution granulométrique se conserve au
cours du temps.
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Figure V-2: Ajustement de la répartition en taille expérimentale par une loi de
densité log-normale.
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ainsi défini montre une valeur a peu prés constante en fonction du temps
d'agitation (figure V-3), et confirme donc la similitude des courbes de distribution
granulométrique obtenues pendant la phase de croissance des flocs. Il faut
cependant remarquer que ce rapport de surfaces dépend directement de la
variance de la densité log-normale associée a la répartition de taille expérimentale,
et ne peut par conséquent étre utilisé pour comparer la forme de populations de
flocs résultant de conditions de mélange différentes.

100
’6 -
E g0 .
4 l . = . . .

:% 80 - L n . -
-
« 704 = "
-
w r

607 Wac HB - pH 5.5
£ ] [Al] = 0.88 10-4 mol/l
9 507 Agitation = 60 RPM
% P
[l 40

30 1 i i i 2 1 i 1 M ] 1 1 M

20 25 30 35 40 45 50 55

Temps de mélange (s)

Figure V-3: Evolution du parametre de forme de la distribution granulométrique
en fonction du temps d'agitation.

La figure V-4 montre I'‘évolution en fonction du temps d'agitation du diameétre
modal D, d'une silice floculée a pH 5.5 avec une concentration en Wac HB égale a
0.88 104 mol/l et une séquence d'agitation 60/60. On constate que la phase de
croissance du floc correspond a une augmentation linéaire de Dy, avec le temps de
mélange, et qu'une phase de fragmentation également caractérisée par une
relation proportionnelle lui succede immédiatement. La croissance et la rupture du
floc peuvent donc étre représentées par des droites d'équation Dy =kt et D = -k' t
ou les coefficients k et k' désignent respectivement une vitesse d'agrégation et une
vitesse de désagrégation. Le couple (D*,T*) est alors défini par le point
d'intersection des droites précédentes, et indique les valeurs du diamétre modal et
du temps d'agitation pour lesquelles le changement de régime d'agrégation est
observé. Un laps de temps d'une quinzaine de secondes précéde la premiére
mesure de diametre, et comprend non seulement le temps de croissance de
l'agrégat au-dela de la coupure granulométrique de 1.2 pm imposée par les
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conditions de la mesure, mais également le temps de résidence du floc a l'intérieur
du réacteur, et surtout le temps de transfert de la suspension floculée & la cellule du
granulomeétre (~ 12 sec.). La valeur du temps utilisée en abcisse - et par suite T* -
intégre le décalage précédent, et ne représente donc pas la durée exacte du
mélange effectué dans le réacteur.
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Temps de mélange (s)

Figure V-4: Evolution en fonction du temps du diamétre modal Dm; définition des
parameétres D*, T*, k et k.

V-2-2 INFLUENCE DES PARAMETRES DE LA FLOCULATION SUR LA
CROISSANCE DU FLOC

V-2-2-1 Concentration en floculant

La comparaison des courbes de distribution granulométrique de flocs
obtenues dans les mémes conditions de pH et d'agitation (pH = 5.5 - séquence
60/60), et avec des concentrations en aluminium égales a 0.88 10-4 mol/l et 3 10-4
mol/l (figures V-2 et V-5), montre qu'une augmentation importante du dosage en
floculant ne modifie pas la forme de la répartition monomodale lors de la
croissance des flocs.

On observe par contre, a partir d'une concentration en aluminium notée C*,

la mise en place d'une distribution granulométrique bimodale en début de phase
de fragmentation. L'ajustement des courbes expérimentales correspondantes a
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Figure V-5: Influence de la concentration en floculant sur la forme de la
distribution granulométrique des agrégats.

§ 200

s Wac HB - pH 5.5 D1 A

2 [Al] = 1.08 10-4 mol/l N

F 1607 Agitation = 60 RPM N

3 Temps = 113 sec. HE x_

3 -

£ 1204

=

&

Q.

g 80-

(=]

-~

3

o 40-

E

3

O

> 0 x PESIT TR TSR | Ao,
1 10 100 1000

Diameétre des flocs (um)

Figure V-6: Exemple de répartition en taille bimodale obtenue en début de phase
de fragmentation lorsque [Al] = C*.
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l'aide de lois de densité log-normale permet alors d'individualiser les deux
populations de flocs et de les représenter par leurs diamétres moyens D1 et Do
(figure V-6).

La figure V-7 montre le résultat de telles décompositions en fonction du
temps d'agitation pour une concentration en aluminium égale a 1.2 10-4 mol/l: on
constate que la distribution granulométrique monomodale de la phase de
croissance se scinde brusquement en deux nouvelles populations sans que le pas
de mesure utilisé ne permette de préciser leur origine respective. T* définit dans ce
cas linstant de cette séparation alors que D* représente le dernier diamétre
mesuré pour la répartition monomodale.
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Figure V-7: Evolution en fonction du temps du diamétre modal des différentes
populations de flocs distinguées lorsque [Al] 2 C*.

Les différentes valeurs de D*, T*, D1(1) et D2(1), oli D1(1) et D2(1) désignent
les premiers diamétres déterminés pour les deux populations de flocs obtenues
apres T*, sont reportées dans le tableau V-1 en fonction de la concentration en
floculant. Dans les conditions de mélange considérées (pH 5.5 - agitation 60
trs/min), la concentration en aluminium C* pour laquelle se manifeste une
discontinuité dans I'évolution des diameétres, est comprise entre 0.88 et 1.08 10-4
mol/l. L'apparition de deux populations en fin de phase de croissance semble alors
coincider avec l'obtention d'un diamétre D* supérieur a la valeur minimale de 160
um déterminée pour Da(1). Au-dela de C*, l'ajout de floculant ne se traduit plus, au

-79-



temps T*, que par une légere augmentation de la taille des flocs des différentes
populations distinguées.

rooantsosmn | Taooy | Diy | D2(1) | Di(1)

0,72 55 17 - -

0,88 43 80 - -

1,08 50 225 161 390
1,20 46 265 164 403
1,66 41 254 165 419
1,92 - 38 328 176 464
3,00 50 287 220 489

Table V-1: Influence de la concentration en aluminium sur la valeur des
parametres T*, D*, Ds(1), et D1(1).

Le parametre T* reste a peu prés constant et oscille autour d'une valeur
moyenne de 46 secondes pour l'ensemble des concentrations en aluminium
étudiées (Tableau V-1); 'augmentation du diamétre D* avec le dosage en floculant
s'accompagne donc necessairement d'une variation équivalente de la vitesse
d'agrégation.

La figure V-8 montre I'évolution de la cinétique de croissance des flocs en
fonction de la concentration en Wac HB. Trois régimes d'agrégation peuvent étre
distingués sur cette courbe: pour les concentrations en aluminium inférieures a 7.2
10-5 mol/l, le diametre des agrégats formés ne dépasse pas la taille minimale de
1.2 pm mesurable par le granulométre et aucune vitesse d'agrégation ne peut alors
étre déterminée. Entre 7.2 10-5 et 1.2 10-4 mol/l, la vitesse d'agrégation augmente
lineairement; la droite correspondante ne passe cependant pas par l'origine des
abcisses ce qui suppose l'existence d'un mode d'agrégation spécifique aux faibles
concentrations en floculant.

En effet, pour [Al] < 7.2 10-5 mol/l, la réaction de formation des sites ‘
aluminosilicatés de surface constitue le phénoméne prépondérant de I'agrégation
(cf. paragraphe 111-2-2-2), et la redistribution concomitante des espéces floculantes
sur les différentes particules de la suspension doit ralentir d'autant la croissance
des agrégats. Au-dela de cette concentration de 7.2 10-5 mol/l, Ihétérofloculation
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de la silice n'est plus limitée que par le nombre des polycations Al a l'origine des
ponts interparticulaires, et la vitesse d'agrégation devient par conséquent
proportionnelle a la quantité de floculant mise en ceuvre.

14
' Wac HB - pH 5.5
12 Agitation = 60 RPM

10: /0’0\(3)0
(o]

" Vitesse d'agrégation (um/s)
B

ol [

o]
0 A 1 A 1 i i i 1 2
ve+0 1e-4 2e-4 3e-4 4e-4 5e-4

" Concentration en Al Total (mol/l)

Figure V-8: Influence de la concentration en aluminium sur la vitesse
d'agrégation des flocs.

Cette vitesse d'agrégation se stabilise puis décroit pour une concentration
en aluminium supérieure a 1.6 10-4 mol/l. Dans ce domaine particulier de
concentrations, I'étude de la courbe représentant le diamétre modal Dy, en fonction
du temps de mélange montre qu'une deuxieme phase de croissance succede a la
phase normale de fragmentation des flocs (figure V-9). L'observation conjointe du
pH de la suspension révele que I'achevement de la période initiale de croissance
coincide avec l'obtention d'une valeur de pH inférieure a 5, tandis que la deuxieme
phase d'agrégation débute avec le réajustement du pH. Les fleches représentées
sur la figure V-9 indiquent les différents ajouts de soude 1M effectués au cours de
cette période.

Le pH joue par conséquent le rble de facteur limitant pour la floculation.
L'arrét prématuré de l'agrégation peut provenir d'une modification de la spéciation
de l'aluminium au dessous de pH 5 qui donnerait lieu a la formation d'especes
aluminiques inefficaces pour la floculation, ou encore de la difficulté a fixer
I'aluminium sous forme tétracoordonnée a la surface de la silice en milieu acide (cf.
paragraphes llI-3-1-1 et ll-3-1-2).
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Figure V-9: Exemple d'évolution en fonction du temps du diameétre modal de la
distribution granulométrique des flocs aux concentrations en aluminium
supérieures 4 1.6 104 mol/l et a pH 5.5.

V-2-2-2 pH initial de la suspension.

La plupart des observations précédentes peuvent étre renouvelées lorsque
I'on modifie le pH initial de floculation. Ainsi, I'agrégation des particules se déroule
a pH 8.0 sous la forme d'une distribution granulométrique monomodale de forme
similaire & celle obtenue a pH 5.5 dans les mémes conditions de mélange (figures
V-10a et V-10b); I'évolution du diamétre modal en fonction du temps d'agitation suit
une loi linéaire, et il est également possible de déterminer a pH 8.0, une
concentration critique C* a partir de laquelle la phase de fragmentation débute par
une séparation en deux populations de flocs (figures V-10c et V-10d).

La formation d'agrégats de taille plus importante en milieu basique ne
permet toutefois pas d'estimer I'ensemble des paramétres définis a pH 5.5 pour
chaque concentration en aluminium étudiée a pH 8.0. La figure V-11 montre par
exemple le résultat des mesures de granulométrie obtenues au cours de
I'agrégation du Ludox HS en utilisant une concentration en Wac HB égale 43.6 10
4 mol/l et une agitation de 60 trs/min. On constate que la taille maximale de 600 um
mesurable par le Malvern Autosizer est trés rapidement atteinte et méme
dépassée, et que la courbe correspondante ne donne donc pas acces aux valeurs
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Figure V-10: Influence du pH sur la forme des courbes de répartition en taille des
agrégats. 10a et 10c: pH 5.5, [Al] = 1.6 104 M - 10b et 10d: pH 8, [Al] = 3.0 104 M.

500 T 0
1 lo o o
! I 000 o
o~ R 1 { o o o] (o) O
& 400 1 1
2 o] i
= I 1
8 3007 D l 600l m
E m>onE Wac HB - pH 8.0
o f'—’( [Al] = 3.6 10-4 molA
@ 20019 o * @ Agitation = 60 RPM
£ i I o % o
k] . .
Q [ ® ™ °
o
100 1
o
0 0 L i 1 1 1 1 i

0 40 80 120 160 200 240 280 320

Temps de mélange (s)
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exactes de T* et D*. La méme difficulté se reproduit pour la plupart des
concentrations en aluminium considérées a ce pH, et empéche de vérifier que T*
est constant avec une variation du dosage en floculant.

Les différentes valeurs de vitesse d'agrégation obtenues aux deux pHs de
I'étude avec une agitation de 60 trs/min sont reportées sur la figure V-12. On
remarque tout d'abord que le domaine de concentrations en aluminium pour lequel
aucune agrégation n'est détectée par la méthode de granulométrie employée,
s'agrandit notablement a pH 8.0, et témoigne de la plus grande consommation de
floculant a la surface des particules de silice observée par RMN de 27Al en milieu
basique (cf. paragraphe lil-2-2-1). La vitesse d'agrégation augmente ensuite a peu
prés exponentiellement avec la concentration en floculant sans qu'une portion
linéaire équivalente a celle distinguée a pH 5.5, puisse étre clairement mise en
évidence a pH 8.0. On doit cependant noter que lintervalle de temps entre deux
mesures consécutives est trop important a ce pH pour permetire une détermination
précise et fiable de la vitesse d'agrégation (cf. figure V-11).
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Figure V-12: Comparaison des courbes Vitesse d'agrégation - Concentration en
aluminium déterminées a pH 5.5 et a pH 8.0.

La vitesse de croissance du floc est en moyenne nettement plus élevée a pH
8.0. La formation d'espeéces floculantes plus volumineuses suffit pour expliquer ce
résultat puisque, a nombre de collisions efficaces égal, le diamétre des flocs
augmentera beaucoup plus vite avec de plus grandes liaisons interparticulaires.
De plus, contrairement a la situation rencontrée a pH 5.5, la diminution du pH
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observee lors de l'ajout du floculant & la suspension pourrait contribuer dans ce
cas a accélérer le phénomeéne d'agrégation en réduisant les pertes d'aluminium
sous forme de sites aluminosilicatés.

En conclusion, une variation du pH initial de floculation ne semble pas
modifier le scénario de I'agrégation, mais les limitations de I'appareil de mesure ne
permettent pas de le décrire aussi précisément en milieu basique.

V-2-2-3 Vitesse de mélange

La figure V-13 présente le type de courbes granulométriques obtenues
pendant les phases de croissance et de fragmentation lorsque la floculation est
effectuée avec des vitesses d'agitation de 60 et 250 trs/min dans les mémes
conditions de pH et concentration en aluminium (pH 5.5 - [Al] = 3.0 10-4 mol/l). On
constate qu'une augmentation de l'énergie de mélange accentue sensiblement
l'asymétrie de la répartition en taille monomodale, qui montre alors une "traine"
plus prononcée pour les petits diametres de flocs. La forme de cette courbe se
conserve au cours du temps de croissance, et le changement de régime
d'agrégation se caractérise également a 250 trs/min par l'apparition d'une
distribution granulométrique multimodale au-dela d'une concentration critique C*.
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Figure V-13: Inf/uencé de la vitesse de mélange sur la forme des courbes de
répartition en taille (pH 5.5 - [Al] = 3.0 104 mol/)).

-85 -



Trois populations de flocs peuvent étre individualisées dans ce cas: on
retrouve d'une part les deux familles d'agrégats a 160 et 360 um mises en
évidence avec une agitation de 60 trs/min, et on remarque d'autre part une
population supplémentaire de flocs de plus petite taille et de diameétre moyen égal
a 40 um. Le tableau V-2 montre le nombre de populations observées au début de
la période de fragmentation en fonction de la vitesse d'agitation et de la
concentration en floculant a pH 5.5. On constate que des valeurs similaires de C*
sont obtenues pour les deux énergies de mélange considérées, et que
l'augmentation de la vitesse d'agitation se manifeste donc essentiellement par la

formation des agrégats de petite taille.

Concentration en Nombre de Populations
Floculant (x104mol) | g0 trs/min | 250 trs/min
0,72 1 1
0,84 - 1
0,89 1 ’ 1
0,96 - 1
1,08 2 -
1,20 2 | 3 |
1,56 2 -
1,92 2 3
2,64 - 3
3,00 2 3
3,60 - 3
4,32 2 3

Table V-2: Nombre de populations de flocs distinguées en début de phase de
dégradation a pH 5.5 en fonction de la vitesse d'agitation et de la concentration en
floculant.

Les phénoménes de croissance et de rupture du floc sont également décrits
par des relations lindaires lorsque l'agitation du systdme est égale a 250 trs/min
(figure V-14). Une vitesse d'agrégation et une vitesse de fragmentation peuvent
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donc a nouveau étre définies pour chacune des concentrations en aluminium
utilisées (cf. paragraphe V-2-2).

500
1| WacHB-pHS5.5
[A] = 2.6 10-4 mol/l o
£ 4007 | Agitation = 250 RPM ° °
el ° o
— [+
) 4 | o Pop.n°1
300 P °
3 e Pop. n°2 o
E 8 Pop. n°3
S 200+ ’
-g o :€K1 [ ) ¢ L J ° * @ )
S o
(+]
S 100- o d;?,)_
o‘P °¢ g B m ® - "
0 f? 1 i 1 ) ] 1 1 A
0 40 80 120 160 200 240

Temps d'agitation (s)

Figure V-14: Exemple de courbe Diametre modal - Temps d'agitation obtenue
avec une vitesse de mélange de 250 trs/min, a pH 5.5, et a forte concentration en
aluminium.

P

L'évolution a pH 5.5 de la vitesse d'agrégation en fonction de la
concentration en floculant est représentée sur la figure V-15 pour les vitesses
d'agitation de 60 et 250 trs/min. Deux courbes d'allure semblable sont obtenues et
les trois régimes d'agrégation distingués précédemment a 60 trs/min permettent
également de rendre compte des variations observées a vitesse d'agitation plus
élevée. La partie linéaire de la courbe montre une pente plus importante & 250
trs/min et atteste du plus grand nombre de collisions interparticulaires. De méme,
les valeurs de vitesse d'agrégation plus faibles déterminées en présence d'un
excées de floculant indiquent une homogénéisation plus rapide du pH, ce qui
confirme l'existence de deux phénomeénes de mélange superposés dans ce
domaine de concentrations en aluminium (cf. figure V-14).

Une série d'essais complémentaires a été effectuée avec une concentration
en aluminium de 9.6 10-5 mol/l afin de préciser l'influence du gradient de vélocité
moyenne G sur le coefficient de proportionnalité i de la relation Vag = 1 [Al] établie
entre 7.2 10-5 et 1.2 10-4 mol/l a pH 5.5. On peut ainsi vérifier que I'évolution du
diamétre modal en fonction du temps d'agitation se représente par une droite pour
chacune des vitesses d'agitation considérées (figure V-16).
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Figure V-15: Comparaison des courbes Vitesse d'agrégation - Concentration en
aluminium obtenues a pH 5.5 avec des vitesses de mélange égales a 60 et 250
trs/min.
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Figure V-16: Courbes Diamétre modal - Temps d'agitation obtenues pour
différentes vitesses de mélange a concentration en aluminium égale et a pH 5.5.
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L'observation d'un diamétre de floc D* d'autant plus grand que la vitesse de
mélange est élevée peut surprendre et semble a priori en total désaccord avec les
résultats de la littérature (Bratby et al. 1977 - Tomi et Bagster 1978b). Cependant, la
forte concentration en particules de silice utilisée dans cette étude est susceptible
d'atténuer l'effet de rupture induit par l'intensité de l'agitation au profit de la
croissance des agrégats, et donc ainsi permettre la formation de flocs beaucoup
plus gros lorsque I'énergie dissipée dans la suspension est plus importante.

La figure V-17 montre que la vitesse d'agrégation augmente avec le gradient
de vélocité moyenne et que cette croissance devient plus faible et semble étre
linéaire au-dela de G = 240 s-1. Une expérience équivalente réalisée a pH 8.0 avec
une concentration en aluminium égale a 2.16 10-4 mol/l aboutit & des résultats
similaires, et révéle qu'une augmentation de pH accentue l'effet de I'énergie de
mélange sur la vitesse de croissance des flocs.

30

Floculant = Wac HB
o pH 5.5 - [Al] = 9.6 10-5 molA
o pH 8.0-[Al] =2.16 10-4 mol/l -

- L

10 — o
éo_...---—-——--c—w —0—

] . i) M 1 " i z 1

0 . .
0 200 400 600 800 1000 1200

Vitesse d'agrégation (um/s)
\

Gradient de vélocité moyenne (s-1)

Figure V-17: Influence du gradient de vélocité moyenne sur la vitesse de
croissance des flocs pour une concentration en aluminium donnée.

‘ Les différentes valeurs de T* obtenues a pH 5.5 avec une agitation de 60 et
250 trs/min sont reportées sur la figure V-18 en fonction de la concentration en
aluminium. On constate que le changement de régime d'agrégation intervient au
méme temps indépendamment de la quantité de floculant ajoutée, et qu'il se
produit d'autant plus rapidement que le gradient de vélocité moyenne est élevé.
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Figure V-18: Influence de la concentration en floculant sur la valeur du temps T*

mesuré a 60 et 250 trs/min.

Les deux essais effectués a vitesse d'agitation variable permettent de
préciser cette derniére observation (cf. figure V-16), et montrent une décroissance
de T* avec G a peu prés exponentielle et identique pour les deux pHs considérés

(figure V-19).
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Figure V-19: Evolution du temps de croissance T* en fonction du gradient de
vélocité moyenne a pH 5.5 et a pH 8.0 pour une concentration en aluminium

donnée.
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En conclusion, la durée de la phase de croissance du floc ne semble pas
étre affectée par les valeurs du pH et de la concentration en aluminium, et serait
par conséquent seulement déterminée par les conditions hydrodynamiques du

mélange lorsque la variation de pH consécutive a l'ajout du floculant reste
modérée.

V-2-2-4

Nature du floculant

Les figures V-20 et V-21 montrent qu'il est possible de renouveler l'essentiel
des observations effectuées avec le Wac HB pour les suspensions de silice
floculées a l'aide de sulfate d'aluminium ou de chlorure ferrique.
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Figure V-20: Influence de la nature du floculant sur la forme des courbes de
répartition en taille: 20a, 20b, 20c: pH 8.0 - [Al] = 3.8 104 mol/l.
20d: pH 5.5 - [Fe] = 1.02 104 mol/l; 20e, 20f: pH 7.0 - [Fe] = 1.83 104 mol/l.
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On obtient en particulier des courbes de distribution granulométrique
monomodales pendant la phase de croissance des agrégats, et on peut noter, pour
une concentration en floculant suffisante, I'apparition simultanée en début de
phase de rupture de deux ou trois populations de flocs suivant I'énergie de
mélange mise en jeu dans le réacteur. Les valeurs numériques des diamétres
moyens correspondants restent du méme ordre de grandeur pour les différents
produits utilisés, et il semble donc que la nature chimique du floculant ne modifie
pas les caractéristiques granulométriques globales des agreégats formés.

Il est par contre plus difficile d'établir une relation linéaire entre diamétre
modal et temps d'agitation dans le cas du sulfate d'aluminium ou du chlorure
ferrique. La figure V-21 montre par exemple le résultat des mesures
granulométriques effectuées sur une silice floculée a pH 5.5 avec une
concentration en chlorure ferrique de 1.03 10-4 mol/l et des vitesses d'agitation de
60 et 250 trs/min. Les deux courbes obtenues s'infléchissent assez nettement au
cours de la croissance du floc et refletent les variations importantes de pH qui se
produisent au sein de la solution.

350
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=  250-
= ] ®
§ ]| ocoReu /
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Figure V-21: Exemples de courbes Diametre modal - Temps d'agitation obtenues
en utilisant le chlorure ferrique comme floculant.

On a en effet noté dans les paragraphes précédents que la baisse de pH
enregistrée lors de I'hydrolyse de l'aluminium était susceptible de ralentir voire
méme d'interrompre la croissance des agrégats. Cet effet reste peu marqué avec
un floculant prehydrolysé tel que le Wac HB, mais se manifeste dés les plus faibles
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concentrations en ion métallique pour des produits du type sulfate d'aluminium ou
chlorure ferrique. Le volume de soude nécessaire pour réajuster le pH de la
suspension devient dans ce cas significatif, et la floculation est alors contrblée par
la double addition de floculant et de base. Pour retrouver une expression de la
forme Dy = kt et obtenir des résultats de cinétique d'agrégation précis et
reproductibles, il serait nécessaire de prévoir un protocole de réajustement du pH
plus rigoureux que le simple goutte a goutte utilisé dans cette étude.

V-2-3 DETERMINATION DE LA STRUCTURE DU FLOC PAR
GRANULOMETRIE

En dehors de la répartition en taille des agrégats, le granulométre Malvern
donne également accés au volume de flocs contenus dans la cellule de mesure. La
quantité de lumiére extraite du faisceau incident peut en effet étre assimilée au
volume total de solide diffractant. Si I'on admet que le nombre de particules
élémentaires présentes a l'intérieur du faisceau est constant au cours de
l'agrégation, et qu'un floc diffracte la lumiére laser comme une particule compacte,
on peut montrer que le volume considéré varie comme Dy3 - Df (Oles 1992). Il est
alors facile de déterminer la dimension fractale des agrégats en reportant dans un
diagramme log-log les différents couples (volume, diamétre) estimés pendant la
croissance des flocs (figure V-22).

-1,0
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Figure V-22: Détermination de la dimension fractale des agrégats a partir de la
représentation log-log de la courbe Obscuration - Diamétre modal obtenue au
cours de la croissance des flocs.
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. Cette méthode permet donc de décrire I'arrangement des particules au sein
de l'agrégat dans un domaine de taille compris entre 1.2 um et le diamétre D*
atteint par le floc en fin de croissance. Les dimensions fractales évaluées de cette
maniére sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues par diffusion de la
lumiere et des rayons X aux petits angles, ce qui semble indiquer que le schéma
de structuration introduit dans le chapitre IV reste valable quelle que soit I'échelle
de taille étudiée (table V-3). La valeur anormalement élevée Df = 2.45 mesurée
avec une vitesse d'agitation de 250 trs/min pour une concentration en aluminium
de 7.2 10-5 mol/l, résulte de la participation & l'obscuration du faisceau d'une
grande quantité de particules de taille inférieure au diamétre minimal mesurable
par le granulometre.

Agitation = 60 trs/min Agitation = 250 trslmj—rq
[Al] mol/i Df [Al] mol/l D¢
1,08 10-4 2,03 7,2 10°5 2,45
1,56 1074 2,01 9,6 1075 1,65
1,92 104 1,83 1,2 1074 | 1.9
3,00 10-4 1,95 3,00 104 2,14

Table V-3: Dimensions fractales des flocs de silice évaluées par granulométrie.

V-2-4 RESUME DES RESULTATS D'AGREGATION

L'ensemble des expériences réalisées montre que la floculation d'une
suspension de particules de silice par un sel métallique hydrolysable est
composée de deux étapes distinctes. Dans un premier temps les particules
s'agrégent pour donner une répartition en taille monomodale dont la forme se
conserve au cours du temps. L'asymétrie de cette courbe et le temps total de
croissance ne dépendent que de I'énergie de mélange dissipée dans le réacteur.
On observe ensuite une phase de rupture au début de laquelle s'individualisent
une, deux ou trois familles d'agrégats selon la concentration en floculant et la
vitesse d'agitation utilisées.
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Le diamétre modal des courbes granulométriques évolue linéairement
pendant la phase de croissance et la pente de la droite ainsi définie permet de
déterminer une vitesse d'agrégation qui est fonction des différents paramétres
chimiques et hydrodynamiques de la floculation.

V-3 PHASE DE RUPTURE DU FLOC

V-3-1 MISE EN EVIDENCE D'UNE RELATION ENTRE VITESSE DE
DESAGREGATION ET VITESSE D'AGREGATION ([AL] < C*)

Le tableau V-4 montre les valeurs des vitesses d'agrégation et de
désagrégation respectivement désigneées par Vag et Vdeq, ainsi que.le rapport
Vag/Vdeg correspondant, obtenus dans les difféerentes conditions de mélange
utilisées au cours de cette étude. On rappelle que la vitesse de désagrégation est
définie par la pente de la décroissance linéaire observée entre diameétre modal ou
diameétre moyen de la population des flocs de plus grosse taille lorsque [Al] = C*, et
temps d'agitation durant la phase de rupture (cf. paragraphe V-2-1).

Il apparait que la vitesse de désagrégation est toujours nettement inférieure
& la vitesse d'agrégation et que les valeurs du rapport Vag/Vdeg, bien que
disparates au premier abord, sont remarquablement voisines de 11 a pH 5.5 et de
6 a pH 8.0 si I'on considere les seules concentrations en floculant inférieures ou
egales a C*. Les processus de croissance et de rupture des agrégats formés sont
donc directement reliés dans ce cas, et supposent la mise en ceuvre de
meécanismes chimiques et/ou hydrodynamiques de nature équivalente.

Les figures V-16 et V-23 permettent de visualiser ce comportement
particulier. On remarque cependant que le phénomeéne de désagrégation s'atténue
sensiblement avec le temps d'agitation et d'autant plus fortement que la vitesse de
mélange est élevée ou la concentration en floculant proche de C*. La validité de la
relation Vag/Vdeg = constante semble donc limitée a un intervalle de temps compris
entre T* et 2T*. Pour une durée d'agitation plus importante, la décomposition des
courbes granulométriques est en fait effectuée a l'aide d'une seconde loi de
densité log-normale, et le changement de pente observé peut donc étre attribué a
la mise en place d'un nouveau mode de désagrégation qui tient compte de la
présence de deux populations de flocs.
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[Allxi04 | G (s-1) | Vag | Vdeg |Vag/Vaeg

pH 5,5
0,72 85 0,56 - -
0,88 85 2,96 -0,16 18,5
1,08 85 7.67 -0,71 10,8
1,20 85 10,44 -0,37 28,2
1,56 85 10,76 -0,44 24,5
1,92 85 19,77 -0,86 23,0
3,00 85 9,39 -2,40 3,90
0,72 450 0,72 -0,32 2,25
0,84 450 11,43 -0,9 12,07
0,89 450 13,01 -1,09 11,90
0,96 450 15,81 -1,35 11,71
1,20 450 22,87 -1,53 14,95
1,92 450 20,66 -3,93 5,25
2,64 450 5,51 -0,91 6,05
0,96 120 3,52 -0,24 12,72
0,96 237 6,18 -0,56 11,04
0,96 450 6,91 -0,62 11,16
0,96 730 789 | -093 8,48
0,96 1010 8,52 -0,86 9,91

pH 8,0
1,92 450 6,51 0,83 7.84
2,4 450 11,54 2,10 5,49
2,16 120 3,46 0,15 23,07
2,16 237 9,51 2,04 4,66
2,16 450 13,39 1,41 9,50
2,16 730 18,01 3,19 5,65
2,16 1010 21,6 3,12 6,92

Table V-4: Influence des paramétres de la floculation sur le rapport Vag/Vdeg; [Al]
en molfl, Vag et Vgeg en um/s.
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Figure V-23: Visualisation de la relation de proportionnalité entre vitesse
d'agrégation et vitesse de désagrégation dans le cas d'une répartition en taille
monomodale.

V-3-2 CARACTERISATION DE LA RUPTURE DES AGREGATS POUR
[AL] > C*

La figure V-24 montre I'évolution au cours de la phase d'agitation lente de la
distribution granulométrique de flocs de silice obtenus & pH 5.5 en utilisant une
concentration en aluminium de 1.92 10-4 mol/l et une vitesse initiale de mélange
égale a 250 trs/min. Les différentes courbes représentées ont été décomposees
sous la forme d'une somme de trois lois log-normale et permettent de suivre et de
quantifier le devenir individuel de chacune des populations ainsi identifiées. On
observe alors que la population des flocs de plus gros diametre s'amenuise
brogressivement au profit des deux familles d'agrégats de moyenne et petite taille,
et disparait complétement aprés 16 minutes d'agitation lente.

Pour obtenir une description plus précise de l'évolution du systeme
considére, on reporte les diamétres moyens Dj et les abondances Q;j (i = 1,3) des
trois populations distinguées en fonction du temps d'agitation (figure V-25).
Differents segments de droite d'équation générale Qj = + kjj t ou Dj = - k'jj t peuvent
étre identifiés et montrent que deux meécanismes de dégradation opérent
conjointement lors de la phase de rupture des agrégats. Les coefficients de
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Figure V-24: Evolution typique d'une distribution granulométrique multimodale
au cours de la phase de mélange lent. Conditions de floculation: [Al] = 1.92 104
mol/l; pH 5.5; séquence d'agitation 250/60.

proportionnalité kjj = dQy/dt et k'jj = dDy/dt définissent respectivement une vitesse de
fragmentation et une vitesse d'érosion, sans que les deux termes employés ne
préjugent de la nature exacte des processus de déegradation.

On remarque alors que les vitesses de fragmentation de la population des
flocs de plus grosse taille déterminées a 250 et 60 trs/min sont dans le méme
rapport que les gradients de vélocité moyenne correspondants:

dQ1/dtl250 _ Gaso
dQ1/dtleo ~ Geso

La vitesse d'érosion dD1/dt dépend également de la vitesse de mélange tel que:

dD4/dt]250 _ G250
dD+/dtleo [Geo 1*

avec a ~ 1.3, et on peut donc finalement écrire: Q1 =p GtetDy=p' GOt
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Figure V-25: Evolution en fonction du temps d'agitation de I'abondance et du
diamétre moyen des trois populations d'agrégats distinguées dans le cas ou: [Al] =
1.92 104 mol/l: pH 5.5; séquence d'agitation 250/60.

Les données de l'exemple étudié ne permettent pas de généraliser les
relations précédentes aux populations de flocs de moyenne et petite tailles. On
peut néanmoins observer que les pentes dQg/dt et dDo/dt calculées en I'absence
des agrégats de plus gros diamétre sont nettement inférieures aux valeurs de
dQ1/dt et dDy/dt, ce qui suggere une dépendance supplémentaire des vitesses
d'érosion et de fragmentation sur le diamétre des particules.
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Le passage agitation rapide - agitation lente se traduit par une augmentation
importante de Q1 et D1, et une diminution simultanée de Q2 et Q3 ainsi que de D»
et D3. La réduction de la vitesse de mélange induit donc une régénération de la
population des flocs de plus grosse taille au dépens des deux autres familles
d'agrégats. Le pas d'échantillonage utilisé pour les mesures de granulométrie ne
permet pas de détailler le mécanisme de croissance & l'origine de cette
réagrégation et de déterminer la durée exacte de celle-ci; on peut toutefois
supposer que les flocs obtenus sont de nature équivalente aux agrégats produits
initialement, car la forme des lois d'évolution des abondances Q; et des diamétres
moyens D; avec le temps d'agitation n'est pas modifiée pendant la phase de
mélange lent.

V-3-3 INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN FLOCULANT ET DU
pH SUR LA DEGRADATION DES FLOCS

Il est possible d'établir un scénario de rupture similaire pour I'ensemble des
suspensions floculées avec une agitation initiale de 250 trs/min et une
concentration en aluminium supérieure a C*. La valeur du pH et la quantité de
floculant mise en ceuvre ne déterminent en fait que la rapidité avec laquelle les
différentes populations de flocs évoluent les unes par rapport aux autres. On peut
ainsi montrer qu'une augmentation de la concentration en floculant a simplement
pour effet de diminuer les vitesses d'érosion et de fragmentation de la population
des flocs de plus grosse taille, et contribue donc a maintenir ce type d'agrégats au
sein de la suspension pendant un temps plus long (figure V-26).

Abondance Q1 (%) Diamétre moven D1 (um)
70 450
EOL A — 420
o 3 —~——.0 MmMA e ®
0\ \"U\ a
. -

40- ‘\ 13907
30 1 ' \ 360

o4 N\ :::‘..\.' S

o30 60 9'0 1;0 150 180 30 80 80 120 150 180
Temps d'agitation (s) Temps d'agitation (s)

Figure V-26: Influence de la concentration en floculant sur les courbes
d'évolution en fonction du temps de l'abondance et du diametre moyen de la
population des gros flocs: Wac HB, pH 5.5, Agitation = 250 trs/min, w 1.56 104
mol/l, & 1.68 1004 mol/l, & 1.92 104 mol/l, o 3.00 10-4 mol/l.
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Le calcul des pentes dQq/dt et dD4/dt correspondantes révele une
décroissance a peu prés exponentielle des vitesses d'érosion et de fragmentation
avec la concentration en aluminium (figure V-27). La cohésion d'un agrégat peut
étre définie comme l'inverse d'un taux de dégradation, et les courbes précédentes
montrent donc également la présence de flocs plus résistants a la rupture a partir
d'une concentration en floculant égale a 1.92 10-4 mol/l.
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Figure V-27: Evolution des vitesses dites de fragmentation et d'érosion de la
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population des gros flocs en fonction de la concentration en aluminium.
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Le tableau V-5 présente les différentes valeurs de dQq/dt]oso / dQ4/dt]go et
dD1/dt]a50 / dD1/dt]go Obtenues au cours de I'étude; les deux rapports sont en
moyenne respectivement égaux a Goasg / Ggo et [Goso / Geoll-3, et on peut donc
étendre la validité des équations Q1 =p Gtet Dy =pu Goa t a I'ensemble des
concentrations en aluminium et pHs considérés. La caractérisation de la population
des flocs de taille intermédiaire reste cependant trop partielle pour permettre la
détermination d'expressions mathématiques équivalentes. On peut néanmoins
noter que I'évolution de Do avec le temps d'agitation devient plus réguliere a forte
concentration en floculant, ce qui semble indiquer la production de fragments
mieux calibrés au cours de la rupture des flocs de gros diametre. Le régime de
transition observé lors du changement de vitesse de mélange dépend également
de la concentration en aluminium: les flocs se reforment d'autant plus rapidement
qu'ils se désagrégent facilement, et ce comportement particulier rappelle la relation
Vag / Vdeg = constante mise en évidence dans le paragraphe V-3-1.

[Al] PH | daq/dt]aso | dDy/dtlzs0
x10-4 mol/l dQ4/dtlg 0 dDy/dt]leo
55
1,68 5,52 -
55
1,92 5,68 9,66
5.5
3,00 6,82 12,31
|55
4,32 - 8,06
8,0
3,00 5,42 14,58
8,0
4,32 5,22 6,85

Table V-5: Influence de la concentration en aluminium et du pH sur la valeur des
rapports (dQ4/dt]es0 / dQ1/dt]so) et (dQ4/dt]oso / dQ1/dils0).
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V-3-4 INFLUENCE DE LA VITESSE D'AGITATION INITIALE SUR LA
DEGRADATION DES FLOCS

Les populations de flocs de gros diameétre obtenues en utilisant des énergies
de mélange différentes (cf. paragraphe V-2-4-2), ne peuvent étre comparées que si
I'on admet un mécanisme de genése commun. La figure V-28 montre alors
I'évolution pendant la phase de mélange lent des abondances Qq et des diameétres
moyens D¢ de suspensions floculées & pH 8.0 avec une concentration en
aluminium égale & 4.3 10-4 mol/l et des vitesses d'agitation initiale de 60, 250 et
450 trs/min.
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Figure V-28: Influence de lintensité de l'agitation rapide sur I'évolution au cours
de la phase de mélange lent de l'abondance et du diamétre moyen de la
population des gros flocs.
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On constate que les vitesses d'érosion et de fragmentation sont d'autant plus
importantes que le gradient de vélocité moyenne G, mis en csuvre au cours de
l'agitation rapide est élevé. Les conditions hydrodynamiques de départ participent
donc également au contrble du phénomeéne de rupture des agrégats par
l'intermédiaire de lois du type Q1 = o G f(Go) tet D1 = p's Ga g(Go)t ol fet g
désignent des fonctions de Go qui restent & déterminer.

L'incidence de l'agitation initiale sur la dégradation des flocs se manifeste
encore plus clairement lorsque l'on soumet une suspension floculée aux
différentes séquences de rupture/réagrégation décrites au paragraphe 1V-2-4, La
figure V-29 présente ainsi le résultat d'essais effectués a pH 8.0 avec une
concentration en Wac HB de 4.32 10-4 mol/l et les protocoles d'agitation 60-60/120-
60/250-60 et 250-60/350-60/450-60.
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Figure V-29: Incidence des conditions hydrodynamiques de formation des
agrégats sur I'évolution de I'abondance et du diamétre moyen de la population des
gros flocs lors de séquences de réagitation de type rupture/croissance.
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Dans le cas d'un mélange initial lent, on obtient une diminution brutale et
pratiquement irréversible du diametre moyen D1 et de I'abondance Q1 des flocs de
plus grosse taille lors des phases de rupture & 120 et 250 trs/min: les agrégats se
cassent sans pouvoir se reformer, et ce comportement se traduit sur les courbes
précédentes par un profil en marche d'escalier caractéristique (fig. 29a et 29b). Un
mélange initial rapide permet au contraire une restauration a peu prés compléte de
la granulométrie des flocs a l'issue des trois minutes d'agitation a 350 et 450
trs/min, puisque la dégradation lente et réguliére des agrégats obtenue pendant les
phases de mélange a 60 trs/min est également annulée aprés la réagitation (fig.
29c et 29d).

Une conséquence pratique de ces différentes observations concerne
I'utilisation des floculants en traitement des eaux. L'opération de clarification se
déroule en plusieurs étapes et nécessite le transport des flocs au-travers de
pompes ou de restrictions de tubes; de telles singularités représentent autant de
zones de rupture potentielles pour les agrégats, et pour éviter la formation
irréversible de microflocs, il semble donc préférable de metire en ceuvre une
énergie de mélange importante lors de l'agrégation des particules de l'eau brute
(Bottero et al. 1992).

V-3-5 RESUME DES RESULTATS DE DESAGREGATION

Plusieurs éléments permettent d'envisager l'existence d'un lien direct entre
les phénomeénes d'agrégation et de rupture des agrégats. Une relation
proportionnelle entre les vitesses d'érosion et d'agrégation peut ainsi étre mise en
évidence lorsque la concentration en aluminium est inférieure a C*. Pour les-
concentrations en floculant plus importantes, on observe que le nombre des
populations de flocs et I'évolution de la distribution granulométrique au cours de la
phase de rupture sont en grande partie déterminés par l'intensité du mélange
initial. En conclusion, il semble donc que la stabilité dimensionnelle des flocs soit
imposée par les conditions hydrodynamiques de formation des agrégats.
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V-4 DISCUSSION
V-4-1 FORME DES COURBES GRANULOMETRIQUES

La répartition en taille des particules d'une suspension en cours
d'agrégation peut étre définie par la suite {nk(t)} ol n(t) représente le nombre de
flocs contenant k particules élémentaires a linstant t. Si I'on néglige les
phénoménes de rupture et que l'on restreint le processus de formation des
agrégats aux seules collisions binaires, 'évolution de ni(t) en fonction du temps
correspond d'une part a la réalisation d'événements du type [i] + [k-i] -> [K]
(apparition des amas de taille k), et d'autre part a l'association de ces mémes
espéces [k] avec toute autre particule de taille quelconque: [k] + [i] -> [k+i] (von
Smoluchowski 1917). Soit B¢ j) la fréquence de collision entre les amas de taille i et

j, la variation de nk(t) par unité de temps peut donc s'écrire:

1
%?{K =2 D=k Beij) ni nj - X Bik) Ni Nk (1)

Le facteur 1/2 intervient pour ne compter qu'une fois les termes (chocs) (i,j) et (j,i)
de la premiere somme.

La quantité B(j dépend essentiellement du mode de transport des
particules, et se détermine en multipliant la vitesse relative moyenne Vjj des
agrégats de taille i et j par une section efficace de capture cijj: B j) = oj Vjj. Le
tableau V-6 montre quelques unes des expressions de B(jj publiées dans la
littérature. Ces différentes relations sont obtenues en supposant que le mouvement
relatif d'un couple d'agrégat peut étre décrit par la superposition des trajectoires
des particules isolées. Une telle approximation, valable lorsque les deux amas sont
éloignés 'un de l'autre, revient a considérer que forces d'origine hydrodynamique
qui tendent a s'opposer au rapprochement des particules, et forces d'attraction
interparticulaires qui favorisent cette rencontre, s'annulent globalement (Spieiman
1970). Il est bien sir possible d'inclure I'ensemble de ces interactions a courte
distance dans le calcul des fréquences de collision (van de Ven et Mason 1976),
mais cette description plus réaliste de l'approche des particules complique la
formulation mathématique de B(;j) sans pour autant donner lieu & une meilleure
compréhension du phénomene de floculation.
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Mode de Transport | Coefficient Cinétique Référence
Bij
Diffusion Brownienne 'Z"IET‘(ri * )(;1_ + %’J von Smoluchowski 1917
]
Ecoulement Laminaire . g(rl + rj) G von Smoluchowski 1917
. S (P=Pe) . . V(. _. .
Sédimentation Différentielle | 28 v n(r, + YJ) (r, rJ) Friedlander 1977
1
coe e 3(e2
Diffusion Turbulente 1305 + 1) | = Saffman et Tumer 1956
1 .
| kT 201 12 :
Mouvement Moléculaire | ® ’E)—(ri + rj) (—rg + ;—3-} Friedlander 1977
10

Table V-6: Présentation de quelques expressions analytiques de la fréquence de
collision By j).

La résolution du systeme d'équations différentielles couplées non linéaires
défini par la relation (1), permet en principe d'obtenir la répartition en taille des
amas quel que soit l'instant t considéeré. Quelques formes analytiques de nk(t) sont
effectivement disponibles dans les cas simples ol B¢j = constante (von
Smoluchowski 1917), B(j) = ij (McLeod 1964) ou encore B(jj) = A + B(i+j) + Cij
(Spouge 1983), mais d'une maniére générale, il faut avoir recours a une méthode
numeérique pour décrire I'état d'agrégation d'une suspension de coefficient
cinétique B j quelconque (Hidy 1965).

Solutions analytiques et numériques de I'équation de von Smoluchowski
présentent toutefois la particularité de converger vers une distribution en taille
limite indépendante des conditions granulométriques initiales. Ce comportement
asymptotique, également observé expérimentalement (Swift et Friedlander 1964),
se traduit par la possibilité de superposer les courbes de répartition en taille dans
un systéme de coordonnées normalisées. S'inspirant de ces différents résultats,
Swift et Friedlander remarquent qu'un changement de variable du type:

nk(t) ~ -2 f(k/s)
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ou s désigne la taille moyenne des agrégats au temps t et {() la distribution en taille
reduite, détermine une équation d'agrégation dans laquelle le temps n'apparait
plus de fagon explicite, et dont f() représente alors la seule inconnue (Swift et
Friedlander 1964 - Friedlander et Wang 1966).

Le calcul de la fonction f() se révele plus ou moins fastidieux suivant la forme
mathématique de B(i,j); pour des fréquences de collision homogénes de degré o
[Biaj) = A20Bjl, on peut par exemple montrer que la distribution en taille réduite
s'écrit:

f(x) = A x20 g~ (1-20)x

avec x = k/s et A facteur de normalisation tel que A=“%’1_L;53 etT = (#2%@”2 (Botet
1985). Les expressions théoriques de f() ainsi obtenues décrivent avec beaucoup
d'exactitude l'allure des courbes déduites numériquement de I'équation (1) aux
grands temps d'agrégation, ce qui, sans attester de son unicité, valide le choix de
la relation nk(t) ~ s-2 f(k/s) comme solution asymptotique de I'équation de von
Smoluchowski. On retrouve également une forme de courbe granulométrique trés
similaire (figure V-30) lorsque l'on applique le principe de I'entropie maximum & la
fonction f() - recherche de f() telle que la quantité S = - J f(u)Log[f(u)]du soit
maximale, le nombre et le volume total de flocs étant par ailleurs supposés connus
(Rosen 1984) - ce qui suggere que la répartition nk(t) ~ s-2 f(k/s) puisse étre
identifiée a la distribution en taille la plus probable estimée a partir du calcul de S.
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Figure V-30: Comparaison de la solution numérique de I'équation d'agrégation
de von Smoluchowski (Yrw) avec une solution calculée en appliquant le principe
de l'entropie maximale a la distribution en taille réduite (<<g>> = 4.3) (d'apres
Rosen 1984). <<g>> paramétre qui rend compte de l'influence de B(i,j).
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A priori, les résultats de la littérature exposés ci-dessus semblent expliquer
de maniere satisfaisante les mesures de granulométrie effectuées au cours de
I'agrégation de la silice par le Wac HB. Les courbes de répartition en taille des flocs
montrent le méme aspect légérement dissymétrique des solutions aux grands
temps de l'équation de von Smoluchowski, et comme celles-ci, peuvent étre
rendues superposables au moyen d'une transformation appropriée des variables
de représentation (cf. figures V-1 et V-30). Le cadre théorique défini par I'équation
(1) permet également de rendre compte de la plupart des autres caractéristiques
du systéme considéré. Ainsi, les premieres distributions déterminées par le
granulomeétre se singularisent fréquemment par un renflement important de la
portion de la courbe située aux petites tailles d'agrégats. Une telle observation est
en accord avec les données expérimentales et numériques obtenues par Olivier
(Olivier et Sorensen 1990), et Vemury (Vemury, Kusters et Pratsinis 1994), qui
révelent que le comportement asymptotique est toujours établi aprés un temps
beaucoup plus long pour cette partie de la répartition en taille des flocs.

De méme, on a noté que linfluence de la vitesse d'agitation sur la
distribution granulométrique s'exprime essentiellement sous la forme d'une "traine"
plus ou moins prononcée pour les petits diametres de flocs (cf. paragraphe V-2-4).
D'aprés Rosen (Rosen 1984) et Muralidar (Muralidar et Ramkrishna 1986), une
modification de ce domaine particulier de la répartition en taille témoigne
simplement d'une variation de la valeur du coefficient cinétique B j) dans I'équation
(1), la mise en place d'une "traine" plus importante correspondant a une
augmentation des fréquences de collision. 1l est toutefois difficile d'évaluer
précisément ces coefficients B(jj) & partir de I'allure de la courbe de répartition en
taille des flocs, car I'évolution de la distribution granulométrique tend a faire
disparaitre préférentiellement les couples d'agrégats dont le rapport de taille est
associé a une fréquence de collision élevée (Muralidar et Ramkrishna 1986).

Finalement, la figure V-31 montre gu'une expression du type f(x) = k xa gbx
permet de représenter correctement la forme des courbes granulométriques
obtenues & 60 et 250 trs/min. Les différentes constantes a, b et k de la loi
d'ajustement ne sont cependant pas cohérentes avec un modéle d'agrégation
mettant en jeu des coefficients cinétiques homogénes. Ainsi, les exposants a et b
caractérisant la courbe de répartition en taille déterminée avec une vitesse
d'agitation de 250 trs/min, sont équivalents a des degrés d'homogénéité de -0.4 et
+0.65, d'autant plus inconséquents qu‘une valeur de ® supérieure a 1/2 indique en
principe un régime de gélation (Jullien 1986).
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Wac HB - pH 5.5
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Figure V-31: Exemples d'ajustement de deux répartitions en taille
expérimentales par une loi du type f(x) = k x2 ebx (loi Gamma).
3la:a=17,b=-1.8k=696-31b:a=2.7; b=-3; k =2948.

Des fréquences de collision non homogenes peuvent également donner lieu
a une solution asymptotique de I'équation de von Smoluchowski et donc expliquer
les résultats de déstabilisation de la silice par un sel d'aluminium hydrolysé, mais
_au vu des caractéristiques granulométriques du systeme étudié - notamment le
changement de régime d'agrégation a T* - il semble préférable d'interpréter le
désaccord observé en invoquant l'existence simultanée d'un phénomeéne de

rupture des flocs. L'équation d'agrégation s'écrit dans ce cas (Valentas et
Admundson 1966):

d 1
_C?tk=52i+j=k Bajnmin - 2Bk Nink + 2isk 8(ki) Ni - ik SNk (2)

ou & j) désigne la probabilité d'obtenir un fragment de taille i lors de la rupture d'un
floc de taille j; 8(ijy = Rj hj(i) avec Rj frequence de rupture du floc parent et hj()
distribution granulométrique des agrégats fils. Les deux termes supplémentaires de
I'équation (2) rendent compte du nombre d'agrégats de taille k formés par

désagrégation de flocs plus gros, et de la disparition de ces mémes especes k en
flocs de plus petite taille.

En dépit des nombreux travaux qui leur sont consacrés, les mécanismes de

rupture des agrégats en milieu agité restent mal compris; la formulation de la
fonction 6(j j) est donc généralement effectuée sur la base d'une comparaison avec
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d'autres processus de fragmentation plus faciles a étudier tels que le broyage de
particules solides (Ray et Hogg 1987) ou le mélange de liquides immiscibles
(Pandya et Spielman 1982). Ray et Hogg s'appuient par exemple sur une
hypothétique analogie entre la rupture d'origine hydrodynamique subie par les
flocs d'une suspension et la réduction de taille des particules provoquée par un
broyeur a boulets, lorsqu'ils proposent d'exprimer la fréquence de rupture du floc
parent sous la forme Rj = Ry (xi/x1)% - l'indice 1 repreésente la classe
granulométrique des particules les plus grandes et x; la taille de l'agrégat i - et de
décrire la répartition en taille cumulée des fragments par la relation Hj(i) = i hj(1)
= ¢ (Xi/x))Y + (1-0) (xi/x;)B (Ray et Hogg 1987).

Une fois la fonction &(jj spécifiée, il devient possible de répéter avec
I'équation (2) les mémes études analytiques ou numériques que celles entreprises
avec l'équation d'agrégation de von Smoluchowski. Aucune tentative de la sorte
n'a pourtant été relevée dans la littérature, les auteurs cités plus haut s'étant
contentés de déterminer les valeurs des constantes de leurs modéles de rupture a
l'aide de données expérimentales. Plusieurs éléments permettent toutefois de
penser que le comportement asymptotique des courbes de distribution
granulométrique n'est pas affecté par la présence de ruptures au sein des
agrégats. On peut notamment montrer par une approche combinatoire, qu'un
processus composé uniquement de ruptures et d'agrégations effectuées au
hasard, engendre des populations d'agrégats dont les répartitions en taille se
confondent dans un systeme de coordonnées réduites (Cohen 1992). Cette
propriété particuliere est également vérifiée par les distributions granulométriques
de flocs obtenus lorsque coagulation brownienne et fragmentation se conjuguent
dans une suspension de particules de latex (Pefferkorn et Stoll 1990), ce qui tend
donc a confirmer l'interprétation envisagée.

Une preuve plus manifeste de l'influence de ce phénomeéne de rupture sur la
répartition en taille des agrégats, peut étre déduite de la comparaison des courbes
granulométriques expérimentales avec les lois de densité log-normale
d'ajustement aux temps d'agrégation supérieurs a T*. On remarque en effet que la
"traine" aux petites tailles d'agrégats qui matérialise la différence entre les deux
courbes considérées, s'estompe progressivement au cours de la phase de
dégradation des flocs, et disparait méme complétement au bout d'une trentaine de
minutes d'agitation pour les tres faibles dosages en floculant (figure V-32).
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Figure V-32: Exemple de distribution granulométrique obtenue en fin de période
d'agitation lente lorsque la suspension de silice est floculée avec une faible
concentration en aluminium.

La fragmentation en milieu turbulent d'agrégats de kaolinite/polymere
anionique se déroule selon un scénario similaire et montre également la mise en
place graduelle d'une distribution granulométrique de type log-normale (Glasgow
et Luecke 1980). De tels résultats semblent conformes au théoréme énonce par
Epstein, selon lequel une fréquence de rupture des flocs parents Rj = constante
quel que soit j (A), et une répartition en taille des agrégats fils hj(i) eégalement
indépendante de j (B), sont deux conditions suffisantes pour obtenir une
distribution log-normale des agrégats aprés un assez grand nombre de ruptures
(Epstein 1948). En fait, si (B) représente une approximation vraissemblable et
admise en général tacitement dans la littérature (Pandya et Spielman 1982), il est
moins probable que (A) soit vérifiée pour une suspension floculée puisque la
cohésion d'un agrégat est normalement une fonction de la taille (Glasgow et Hsu
1982 - Bache et Al Ani 1989), et on peut donc raisonnablement prévoir que les
conditions (A) et (B) ne sont pas les seules a déterminer une répartition en taille
log-normale lorsque des flocs sont soumis de fagon prépondérante & un processus
de rupture.
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V-4-2 SIGNIFICATION DE LA SEPARATION EN POPULATIONS

Si I'on se référe a I'équation (2), la coexistence des phénomeénes de rupture
et d'agrégation doit permettre d'établir un régime d'équilibre dynamique
caractérisé par une distribution granulométrique stable au cours du temps.
Cependant, les résultats discutés dans le paragraphe précédent ne révélent a
aucun moment l'instauration d'un tel état stationnaire, et loin de justifier I'nypothése
de simultanéité, témoignent plutét de la succession des événements de croissance
et de fragmentation que de leur coincidence.

On retrouve ce comportement particulier dans la plupart des expériences de
floculation, la dégradation plus lente des agrégats qui suit leur formation étant dans
ce cas attribuée a la nature partiellement irréversible du processus de rupture
(Healy et La Mer 1962 - Tomi et Bagster 1978a - Gregory 1988). Il est par exemple
plausible qu'un réarrangement des chaines de polymeére se produise aprés la
fragmentation du floc et donne une conformation moins favorable au
renouvellement du pontage (Tomi et Bagster 1978a). De méme, on peut imaginer
qu'une addition non homogéne de floculant est a l'origine d'agrégats dont la
rupture s'accompagne d'une redistribution du polymére entre les particules de la
suspension, et qui empéche alors toute reconstruction du floc (Gregory 1988). Mais
pour convaincantes qu'elles soient, ces explications de la compensation inexacte
des effets de rupture et d'agrégation n‘apportent pas pour autant la preuve de
I'équilibre présumé.

Seule I'évolution des suspensions de particules coagulées semble
finalement pouvoir étre interprétée en terme d'une participation conjointe des
phénomenes de croissance et de fragmentation (Reich et Vold 1959 - Firth et
Hunter 1976 - Oles 1992). En effet, Ia taille moyenne de ces agrégats est alors
uniquement fonction de l'intensité de I'agitation et des concentrations en colloides
et électrolytes, et ne dépend nullement du temps et de l'histoire hydrodynamique
du systéme. Toutefois, obtenir un diamétre de floc constant au cours du temps n'est
pas nécessairement le gage d'une action simultanée des deux processus
antagonistes de rupture et d'agrégation. Une expérience trés élégante de Shinnar -
meélange de gouttelettes de cire dont une petite partie a été teintée - montre
l'absence de tout contact et échange de matiere entre les billes de cire dans
certaines conditions d'agitation déterminées (Shinnar 1961). Dans ces
circonstances, la taille d'équilibre de 'agrégat de particules coagulées pourrait trés
bien représenter un état d'isolement hydrodynamique du floc.
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Sans diametre d'équilibre, il parait difficile de mettre en évidence la
simultanéité des phénomenes de rupture et d'agrégation. Pourtant, I'apparition en
début de phase de fragmentation d'une distribution granulométrique multimodale
peut étre considérée comme une des conséquences les plus remarquables de
cette compétition. On congoit intuitivement que si dans ie méme temps l'agrégation
forme des flocs plus gros et la rupture des flocs plus petits, la répartition en taille
tend en réponse a s'élargir, jusqu'a se scinder en différentes populations
d'agrégats pour des valeurs relativement éleveées des taux de croissance et de
fragmentation.

Un modéle mathématique simple, fréquemment utilisé dans des domaines
aussi divers que la biologie, la sociologie, ou I'économie, permet de donner une
base plus tangible a ce raisonnement. Pour reprendre I'exemple introduit par Brigg
et Peat, on s'intéresse a I'évolution d'une colonie de chenilles dont le nombre est
volontairement limité par aspersion d'insecticide. Les chenilles se reproduisent en
théorie selon une loi de croissance exponentielle - Npyq = T Ny ou N, désigne le
nombre de larves & la génération n et T le taux d'accroissement de la population -
et l'influence de l'insecticide sur le développement de cette population est prise en
compte en multipliant le taux d'accroissement d'un facteur égal a (1 - Xp) avec X, =
Nn/Nmax €t Nmax nombre maximal d'individus de la colonie. On obtient ainsi une
equation de la forme: Xn41 =T X (1 - X;) dite équation de Verhulst (Brigg et Peat
1991).

Suivant la valeur de T, le nombre de chenilles observées peut varier de
fagon tres différente d'une génération a l'autre (figure V-33). Lorsque 1< T <3, une
population initialement trés petite se développe rapidement, et se stabilise ensuite
progressivement aux deux tiers de sa taille maximale avec toutefois des
fluctuations plus fortes et plus durables a mesure que le taux d'accroissement se
rapproche de 3. Au dela de cette valeur critique de T, la colonie étudiée ne
converge plus vers une limite déterminée, mais se met a osciller de maniere
permanente et réguliere entre deux valeurs extrémes. Plus concrétement, ce
changement de comportement signifie qu'une petite quantité de chenilies
présentes a l'intérieur d'un jardin, procrée frénétiquement pour pulluler la saison
suivante; le jardinier emploie alors une dose massive d'insecticide qui ne laisse
que quelques larves survivantes difficilement repérables, et le cycle peut donc ainsi
se répéter. Pour des valeurs de T encore plus grandes, |'évolution de la colonie
devient dans un premier temps sensiblement plus complexe - le nombre de
chenilles varie par exemple entre deux puis quatre valeurs constantes pour un taux
d'accroissement de 3.4495, deux, quatre et huit pour T = 3.56, et de deux a une
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infinité pour T = 3.57 - puis, curieusement, se simplifie pour donner des cycles de
période trois a partir de T = 3.8284 (figure V-34) (May 1976).
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Figure V-33: /llustration de l'influence du taux d'accroissement T de la colonie de
chenilles sur I'évolution de cette population. abcisses: nombre de génération n;
ordonnées X = Np/Nmax.
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Figure V-34: Représentation du nombre des états stables de la population en
fonction de la valeur du taux d'accroissement (d'apres May 1976).
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La similitude des courbes diametre modal - temps d'agitation de la silice
floculée (cf. figures V-4 et V-7), et des graphes représentés ci-dessus semble
particulierement évidente. Dy, joue donc ici le réle du nombre de chenilles, et la
concentration en floculant que l'on peut comparer & une probabilité de collage
dans le cas d'une hétérofloculation, est I'équivalent du taux d'accroissement de la
population de larves. Tout comme la structure, la cinétique du processus
d'agrégation reste principalement contrblée par I'adhésion des amas (cf. chapitre
IV), et les deux valeurs de C* pratiquement identiques obtenues a 60 et 250 trs/min
témoignent de cet effet plus secondaire de la vitesse d'agitation sur la croissance
des flocs. D'un autre cété, une augmentation de l'intensité du mélange accentue
également le phénoméne de rupture des agrégats, ce qui explique que les
conditions hydrodynamiques de floculation aient néanmoins une influence
significative sur le nombre des populations de flocs individualisées.

Le parameétre T* est quant a lui identifié au temps au bout duquel la
compétition entre termes de croissance et de destruction devient manifeste,
moment qui d'apres la figure V-33, ne dépend que tres faiblement du taux
d'accroissement considéré. Un temps T* constant en fonction de la concentration
en floculant parait donc étre une conséquence directe du modéle envisagé. Notons
que la réalité du changement de régime d'agrégation et la valeur de T* qui lui est
associee, peuvent étre vérifiees en mesurant la turbidité résiduelle de la
suspension floculée aprés 30 minutes de sédimentation et pour différents temps de
mélange (figure V-35).
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Figure V-35: Vérification de la valeur de T* par une mesure de la turbidité
résiduelle du surnageant aprés décantation de la suspension floculée.
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La relation de Verhulst permet finalement de rendre compte du mécanisme
d'apparition des distributions granulométriques multimodales, du nombre des
populations qui les constitue, et de l'instant de leur formation. Justifier cette forme
spécifique pour un diamétre d'agrégat se révele plus délicat. Si I'nypothése d'une
croissance exponentielle des flocs peut étre confirmée numériquement et
expérimentalement pour une agrégation limitée par I'adhésion des amas (Lin et al.
1989 - Olivier et Sorensen 1990), et que l'existence d'un diameétre de floc maximal
Dmax est communément admise dans la littérature, la possibilité de rompre des
particules de taille inférieure @ Dmax €st en revanche implicitement écartée par la
plupart des auteurs (Parker et al. 1972 - Tomi et Bagster 1978 - Tambo et Hozumi
1979). Pourtant, la nature statistique de l'interaction fluide/agrégat ne fait aucun
doute (Pandya et Spielman 1982), et il semble donc acceptable que le processus
de fragmentation s'exerce d'autant plus fortement que la taille du floc devient
voisine de Dmax ainsi que l'exprime le facteur (1 - Xp).

- "En fait, le phénoméne de séparation en populations d'agrégats est méme
probablement intrinséque a ['équation (2). Sans toutefois poursuivre leurs
investigations jusqu'a observer le phénomene de dédoublement de période, Fair et
Gemmell montrent qu'une simulation numérique rudimentaire de cette équation -
fréquences de collision orthocinétique de von Smoluchowski et rupture en n parties
égales au moment ol la taille de l'agrégat dépasse Dpax - détermine des
fluctuations plus ou moins fortes du diamétre autour de sa valeur moyenne lorsque
les taux relatifs de croissance et de rupture deviennent importants (figure V-36a)
(Fair et Gemmell 1964). lis remarquent également que cette croissance oscillatoire
peut étre reproduite expérimentalement au cours de I'hydrolyse d'une solution de
sulfate ferrique (figure V-36b), et suggérent alors d'arréter l'agitation de la
suspension floculée au premier pic de taille afin d'améliorer la sédimentation des
agregats.

Une autre conséquence un peu plus fondamentale de l'apparition soudaine
de ces différentes populations de flocs durant I'agrégation, concerne l'organisation
présumée de l'agrégat en plusieurs niveaux de structure (cf. paragraphe IV-1-2).
En effet, une partie des résultats sur lesquels est fondé ce schéma de structuration -
modification des propriétés rhéologiques ou de sédimentation d'une suspension
floculée soumise a une augmentation du taux de cisaillement (Michaels et Bolger
1962a - 1962b), ou encore production de fragments de taille calibrée lors de la
rupture de flocs (Francois et van Haute 1985) - pourrait tout aussi bien étre
attribuée a la mise en place d'une répartition en taille multimodale des agrégats.
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Figure V-36: Résultats expérimentaux et numériques de Fair et Gemmel 1964;
a/ Simulation numérique de la croissance des agrégats.
b/ Mesure de la taille de floc de sulfate ferrique en fonction du temps;
[Fe]=1.6104mol/l-G=32s1-pH=6.8.

V-4-3 LOIS D'EVOLUTION DE LA GRANULOMETRIE
V-4-3-1 "Croissance" des flocs

Aucune forme intégrée méme simplifiée de I'équation (2) n'est actuellement
disponible dans la littérature, ce qui se comprend aisément vu la difficulté a
résoudre I'équation d'agrégation de von Smoluchowski dont elle est dérivée. On
ne peut donc rapporter la loi de croissance Dy = k t observée lors de la formation
des flocs a une situation théorique particuliere. Il est cependant possible de mettre
en évidence une augmentation linéaire identique de la taille moyenne des
agrégats avec le temps d'agitation dans le cas de particules de latex coagulées
dans un réacteur de type Couette (Oles 1992), ou pour une suspension de kaolinite
floculée en utilisant du sulfate d'aluminium (Frangois et van Haute 1984). Les
simulations numériques effectuées par Fair et Gemmell (cf. paragraphe V-4-2) et
I'étude de la relation de Verhulst pour des taux d'accroissements supérieurs a 2 (cf.
figure V-33), montrent également des courbes d'évolution du diamétre moyen en
fonction du temps dont la plus grande partie peut étre assimilée a un segment de
droite, et il semble finalement que cette relation proportionnelle entre diamétre
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modal et temps de croissance soit une caractéristique générale d'une agrégation
associant simultanément rupture et croissance.

V-4-3-2 "Rupture" des flocs

On considere généralement qu'un floc soumis & une agitation turbulente
peut ou se fragmenter et/ou s'éroder. La fragmentation se produit lorsque les
fluctuations des contraintes hydrodynamiques appliquées sur deux cbtés opposés
de I'agrégat excédent sa force de cohésion (Thomas 1964 - Boadway 1978 - Tomi
et Bagster 1978), et I'érosion de particules élémentaires de la surface du floc
provient des mouvements relatifs du fluide et de l'agrégat.(Argaman et Kaufman
1970 - Parker et al. 1972).

La facilité a concevoir la forme de cette rupture explique sans doute que trés
peu de travaux expérimentaux aient été consacrés a la vérification de I'existence
effective de ces deux mécanismes. De simples photographies de flocs placés a
l'intérieur d'un jet turbulent suffisent pourtant a mettre en évidence le processus de
fragmentation (Glasgow et Hsu 1982). Cette technique se révele toutefois inefficace
a détecter une quelconque érosion des agrégats en raison de son faible pouvoir de
résolution, et il est donc nécessaire de réaliser la rupture des flocs directement
sous un microscope pour montrer que fragmentation et érosion procédent
simultanément ou séparément suivant les caractéristiques chimiques (nature des
agrégats) et physiques (taux de cisaillement) du systéme étudié (Quigley et
Spielman 1976 - Pandya et Spielman 1982).

Au premier abord, I'évolution relative des différentes populations d'agrégats
durant la phase de mélange lent donne l'impression que les gros flocs se
fragmentent en agrégats de taille petite et moyenne, et que la diminution graduelle
du diametre modal de chacune de ces populations identifie une érosion de
I'ensemble des flocs (cf. paragraphe V-3-2). En fait, la modalité de cette rupture
importe beaucoup moins que la dégradation sous-jacente qu'elle révéle, et qui
démontre que la coexistence rupture/agrégation n'est nullement synonyme d'un
équilibre dynamique entre ces deux processus. Le floc de silice se comporte donc
de fagon analogue a un agrégat obtenu par addition de polymére organique, et
une fois détruit il ne se reforme que partiellement.

Une altération du pontage résultant de la fragmentation de l'agrégat ou un
probléme de mélange de la solution de floculant sont habituellement invoqués

-119 -



pour expliquer une telle dégradation, et conférent au phénomeéne de rupture un
caractere irréversible (cf. paragraphe V-4-2). Cependant, la linéarité en fonction du
temps des lois de diminution du diamétre modal et de I'abondance de la population
des gros flocs, ainsi que le respect de cette décroissance linéaire lors du
changement de vitesse d'agitation de 250 a 60 trs/min (cf. paragraphe V-3-2),
impliquent que les flocs se reconstituent identiques a eux mémes a la suite d'un
événement de fragmentation ou d'érosion. Plutdt qu'une irréversibilité inhérente au
processus de rupture, la dégradation de la silice floculée semble donc traduire une
réagrégation incompléte des particules.

Dans ce contexte, les coefficients dQ4/dt et dD4/dt définis au paragraphe V-
3-3 ne sont plus interprétés comme une mesure de la cohésion de l'agrégat, mais
expriment la plus ou moins grande difficulté du floc & se reconstruire tant en
nombre qu'en diamétre. L'influence de la concentration en floculant sur ces deux
parameétres correspond alors non pas a la formation de ponts d'aluminium
hydrolysé de taille plus importante et plus résistants a la rupture, mais a l'existence
en surface de la silice d'une plus grande quantité de polycations Al disponibles
pour le renouvellement du pontage des particules.

Une comparaison rapide des courbes d'évolution en fonction de la
concentration en aluminium du taux dQ4/dt dit de fragmentation et du rapport
AIIV/AIVI, montre que ces deux quantités varient effectivement de fagon similaire,
sans que cette corrélation représente pour autant un argument en faveur du
mécanisme de régénération incompléte du floc (figure V-37). En effet, la possibilité
d'éventuelles ruptures des ponts d'aluminium hydrolysé ne doit en aucun cas étre
exclue puisque les séquences de rupture/réagitation indiquent que ce sont
justement les flocs obtenus & vitesse d'agitation lente, et donc avec la plus grande
proportion de phase de liaison, qui ne se reforment pas apres fragmentation (cf.
paragraphe V-3-4).

Finalement, on peut remarquer que l'expression de la variation de
l'abondance de la population des gros flocs en fonction du temps et de l'intensité
d'agitation (Q1 = u G t) s'apparente nettement a la relation déterminée par Kao et
Mason pour la déagrégation d'assemblages de sphéres plastiques non cohérentes
en suspension dans une huile au silicone. Ces auteurs observent en effet qu'une
loi du type (Ro3 - Rt3) = k G t ol R¢ désigne le rayon de I'amas & l'instant t et k
une constante, permet de décrire la dispersion des particules élémentaires
indépendamment de la nature de I'écoulement modéle (extension ou cisaillement)
dans lequel cet amas a été disposé (Kao et Mason 1975).
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Figure V-37: Comparaison des courbes d'évolution en fonction de la
concentration en aluminium de la vitesse dite de fragmentation et du rapport
AIV/AV! mesurant l'importance de la phase de liaison.

V-4-4 CONCLUSION

L'image du floc qui se dégage de cette étude est celle d'un objet qui se fait et
se défait continuellement en échangeant des particules avec I'ensemble des autres
agrégats de la suspension. Les valeurs relatives des taux d'apport (agrégation) et
de départ (déagrégation) organisent la suspension floculée en différentes
populations d'agrégats dont les tailles moyennes représentent des valeurs stables
pour le systéme. Le phénomeéne de dégradation qui se superpose a cet équilibre
dynamique résulterait du nombre discret de liaisons entre les particules et ne
devrait donc pas s'observer dans le cas d'une coagulation.
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CONCLUSION

Les principales conclusions de cette étude peuvent s'énoncer de la fagon
suivante:

La déstabilisation de la silice par un sel d'aluminium hydrolysé
s'accompagne de la formation de sites aluminosilicatés superficiels chargés”
négativement. La présence de ces sites suppose qu'une partie des polycations Al
se soient dépolymérisés au contact de la silice, et implique qu'ils servent de point
d'ancrage potentiel pour les espéces floculantes. Le pH et la vitesse de mélange
influencent les quantités relatives d'aluminium polymérique et de sites Al
tétracoordonnés obtenues, sans toutefois modifier la nature du mécanisme de
déstabilisation.

Cette consommation d'aluminium par la surface de la silice contrble
l'organisation de la structure des agrégats, d'une part en limitant le nombre de
polycations Al a l'origine des ponts interparticulaires, et d'autre part en déterminant
une probabilité de collage des amas voisine de zéro. Le résultat de cette double
influence est une augmentation progressive de la dimension fractale des flocs de
silice avec la concentration en aluminium jusqu'a la valeur maximale de 2,1 qui
caractérise une agrégation d'amas limitée par l'adhésion. L'action structurante du
polymére Al se manifeste seulement en présence d'un exces de floculant, et a pour
effet de diminuer la dimension fractale des agrégats.

La croissance des agrégats s'effectue sous la forme d'une répartition en
taille monomodale qui se scinde par la suite en une, deux ou trois populations de
flocs suivant la concentration en floculant et l'intensité de l'agitation. La mise en
place de ces distributions granulométrigues multimodales est attribuée a la
coexistence des phénomeénes de croissance et de désagrégation au sein de la
suspension. Une dégradation lente et réguliere des flocs se produit au cours de la
phase d'agitation lente, et serait inhérente au pontage des particules.
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