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Lettres latines

ao
aBeT

ag
a(t)

A

ACu/ BCu/ CCu

Am

dev
D/D+/D2
D’
Dcyl
e
€c
f
F1/F2
F(BET)
Fc
FCap
Fel
F(GAB)

Fr

Fvaw

hrss/Htss/H'tss

hw
H
Ho
Hcyl
HR

Activité de I'eau
Surface spécifique BET (massique)
Surface spécifique volumique
Surface d’'un gramme d’adsorbant
Constante de Hamaker
Constantes utilisées pour le calcul du coefficient de
Cunningham
Plus grande surface visible a I'écoulement
Expression du coefficient de trainée pour un écoulement
de Stokes
Constante de Langmuir
Ordonnée a l'origine de la transformée GAB
Perméabilité visqueuse, inertielle
Constante énergétique du modele BET, GAB
Facteur de recouvrement
Coefficient de trainée
Distance moyenne entre les centres des particules
primaires
Diametre des particules primaires
Diamétre équivalent en volume des particules
Diamétre d’une sphére
Diamétre composé
Diamétre d’une fibre cylindrique
Epaisseur d’'une couche adsorbée
Unité de charge
Constante pour le calcul de l'aire d’'une molécule adsorbée
Composante de la force capillaire
Transformée BET
Facteur correctif utilisé par le modéle de Thomas
Force capillaire
Force électrostatique
Transformée GAB
Force de trainée exercée par le gaz par rapport a la
longueur des fibres
Force de Van der Waals
Accélération de pesanteur
Demi-largeur du pont capillaire
Constante de Kozeny
Constante de Planck
Constantes du modéle Three Sorption Stage
Constante de Lifshitz-Van der Waals
Hauteur du milieu poreux
Hauteur initiale du milieu poreux
Longueur moyenne d’une fibre
Humidité relative

(m2.g")
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NOMENCLATURE

Ns
P
Po
P|/P|I
Peau
pe
q/q’
Qv
Qm
r
ri/ro
r
Ik
R/R1/R2
Rt
Rep
R¢2

Constante GAB
Constante de calcul des forces électrostatiques
Constantes du modéle d’Ergun
Facteur de forme
Résistance spécifique du gateau de particules
Longueur totale des chainettes de particules par unité
surfacique du dépot
Masse molaire de I'adsorbat
Masse
Masse d’air sec
Pente de la transformée GAB
Masse de I'adsorbant
Masse de vapeur d’eau
Quantité de matiere
Quantité d’adsorbat sorbée
Nombre de couches adsorbées
Nombre de molécules adsorbées
Nombre d’Avogadro
Nombre de sites d’adsorption
Pression
Pression initiale du milieu poreux
Pression des phases | et |l (loi de Laplace)
Pression partielle de vapeur d’eau
Pression de vapeur saturante de I'eau
Charges portées par les particules
Débit volumique
Débit massique
Demi-hauteur du pont capillaire
Rayons de courbures de l'interface
Rayon de la section de la calotte sphérique
Rayon du pore dans lequel se condense la vapeur
Rayon d’une sphére
Ratio entre la force capillaire et le poids d’une particule
Rayon des particules primaires
Coefficient de détermination
Constante des gaz parfaits
Distance de séparation interparticulaire
Rapport entre la distance de séparation interparticulaire et
le diamétre de la particule
Distance limite de validité des forces de Van der Waals
Surface du solide
Epaisseur des couches adsorbées
Temps total de filtration
Température
Vitesse en ft vide
Vitesse interstitielle
Volume de la couche adsorbée
Volume
Volume d’une particule

)
(J.mol".K")
(m)
)
(m)
(m?)
(m)
(s)
(K)
(m.s™)
(m.s™)
(m?)
(m?)
(m?)
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NOMENCLATURE

v(ao)
Vi

Vma/VmG

9(¢e)
U,
w

(Xo;Yo)/(X1;y1)

Z
chl

Quantité d’adsorbat par masse d’adsorbant
Volume molaire de I'adsorbable liquide
Quantité d’adsorbat nécessaire pour former une
monocouche pour le modéle BET, GAB
Fonction de vide
Volume spécifique de 'eau liquide
Humidité absolue
Position du spot laser
Nombre de coordination pour une particule sphérique
Nombre de coordination pour une fibre cylindrique

Lettres Grecques

a
Qp

B

A
Ae

AL
AH
AP
APt

&
Y
Y
Yl/ Yu
A
Q
S]
¥

Compacité du lit
Ratio d’aspect
Angle de remplissage
Relatif aux erreurs relatives
Variation de porosité
Variation de position du spot laser
Variation de hauteur du milieu poreux
Perte de charge
Perte de charge initiale du filtre
Perte de charge du gateau de particules
Porosité du lit
Fraction surfacique de vide
Permittivité absolue du vide
Porosité initiale d’un lit de sphéres
Permittivité relative du milieu
Angle entre le faisceau laser et la surface du milieu poreux
Taux de cisaillement
Tension superficielle des phases | et Il
Libre parcours moyen du gaz
Section de passage
Fraction de sites recouvert par 'adsorbable
Viscosité dynamique du fluide
Viscosité newtonienne
Potentiel chimique de la phase gazeuse
Potentiel chimique de la phase liquide
Section de passage
Angle de contact
Masse volumique du fluide
Masse volumique du liquide
Densité volumique de I'eau
Masse volumique des particules solides
Tension superficielle
Contrainte frictionnelle critique
Ecart-type géométrique
Surface occupée par une molécule adsorbée
Tortuosité du milieu

(kg.kg™)
(m3.mol™")

(kg.kg™)
(-)
(m3.mol ")
(kg/kg)
(m)

(-)

(-)
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Tij

Contrainte de cisaillement avec i la direction de la normale

et j, celle de la contrainte

Nombres Adimensionnels

Cu
Knp
Re*

Indices

am
av
AH
AS
BET
Calotte
Cylindre
cyl
eau
eauS
GAB
G
L, I
Particules
pp
P
sphéere
S, s
Sa
TSS
vide

Coefficient de Cunningham
Nombre de Knudsen de particules
Nombre de Reynolds de pore modifié

Relatif a 'amont
Relatif a I'aval
Relatif a I'air humide
Relatif a I'air sec
Relatif au modéle BET
Relatif a la calotte sphérique
Relatif au cylindre
Relatif aux fibres cylindriques
Relatif a I'eau
Relatif a 'eau sorbée par le sachet
Relatif a 'équation GAB
Relatif au gaz
Relatif au liquide
Relatif aux particules
Relatif aux particules primaires
Relatif a I'échantillon
Relatif a la sphére
Relatif au solide
Relatif au sachet en fibres
Relatif au modéle Three Sorption Stage
Relatif au vide
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INTRODUCTION

INTRODUCTION

La qualité de l'air tant extérieur qu’intérieur est devenue un enjeu de santé publique
majeur. En effet, I'air contient de nombreuses substances étrangéres provenant de processus
naturels (érosion due au vent, tremblements de terre, éruptions volcaniques, etc...) ou
d’origine anthropique (activités industrielles, industrie nucléaire, ...) (Rault 1991). La Figure
1 présente une liste de quelques polluants présents dans l'air :
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Figure 1 : Nature et granulométrie de quelques impuretés atmosphériques (Rault 1991)

Les nanomatériaux (cf. Lexique), connaissent depuis quelques années un fort
développement mondial. lls offrent a la recherche et a I'industrie des perspectives diverses et
variées (Minem 2015). En revanche, de nombreuses situations de travail peuvent exposer les
salariés a ces nanoparticules (conditionnement, pesée, usinage, ...).

Si les propriétés biologiques et physico-chimiques de ces particules ultrafines font I'objet
de nombreuses publications scientifiques (Hervé-Bazin 2004; Witschger and Fabriés 2005),
nous sommes confrontés a un manque de données portant sur les risques toxicologiques
potentiellement induits. En effet, la plupart des données proviennent d’études réalisées sur
des cellules ou chez I'animal difficilement extrapolable a 'lhomme. Cependant, un constat peut
étre tiré de ce type d’étude : 8 masse équivalente, les nanomatériaux (de dimension inférieure
a 100 nm) sont plus toxiques et sont a l'origine d’effets inflammatoires plus importants que
pour des objets microscopiques de nature chimique identique. Ainsi, pour protéger les
travailleurs, des moyens de protection individuels et collectifs sont mis en place. Pour ce faire,
des filtres a fibres sont généralement introduits dans les circuits de ventilation générale pour
capter les particules en suspension dans l'air. Cette mesure vise a éviter (ou du moins réduire
au minimum) I'exposition des salariés.
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Les performances de ces media filtrants, en termes d’efficacité de collecte et de perte de
charge, sont relativement bien documentées lors de leur fonctionnement en conditions
standards (humidité et température ambiantes) (Walsh 1996; Japuntich et al. 1997; Penicot
1998). Malheureusement, certaines conditions d’utilisation donnent lieu & un milieu trés riche
en humidité. Elles peuvent étre d’origine naturelle, comme I'augmentation de ’humidité de l'air
due aux conditions climatiques (brouillard par exemple). D’autres peuvent étre accidentelles
comme I'apparition d’une bréche sur une tuyauterie avec relachement de vapeur, ou encore a
cause d’incendies entrainant le déclenchement des « sprinklers », libérant une importante
quantité d’eau qui va a son tour se vaporiser pour finir par impacter 'hygrométrie de l'air
(Mocho and Ouf 2011).

Si I'on en croit la littérature, peu d’études s’intéressent a l'interaction entre 'humidité de
I'air et le dépbt composé de particules collectées a la surface de ces media filtrant. La plupart
des résultats disponibles concernent des dépbts de particules microniques. Ces mesures de
laboratoire ont montré que la présence d’humidité modifiait fortement le comportement du
milieu poreux en termes de perte de charge. Certains auteurs notent une augmentation de
perte de charge sous humidité (Ricketts 1991), tandis que d’autres montrent que certaines
conditions hygrométriques peuvent étre favorables (diminution de perte de charge) (Franklin
1976; Joubert 2009). En revanche, il existe a I'heure actuelle une seule étude expérimentale
de variation de perte de charge de milieux nanostructurés sous humidité (Schréter and Poon
2012). Les résultats de celle-ci attestent que 'humidité conduit a une augmentation de la perte
de charge du milieu.

Ainsi que ce soit pour les milieux micro ou nanostructurés la littérature manque de
données expérimentales. De ce fait, les pistes de travail a envisager concernent I'interaction
entre la vapeur d’eau et les particules constitutives de ces milieux. En effet, la structure du
gateau peut étre modifiée (notamment en termes de porosité et d’épaisseur) par la sorption
des molécules d'eau par les particules constitutives du dép6t. Dans un premier temps, il
faudrait pouvoir modéliser I'adsorption et la condensation capillaire de l'eau par ces
nanoparticules. Ensuite, il serait intéressant de pouvoir corréler I'évolution de perte de charge
aux données calculées par ce modeéle. Les enjeux de cette étude sont ainsi de comprendre
I'influence de I'humidité sur la perte de charge de milieux poreux nanostructurés pour étendre
le domaine de validation des modéles développés. Le but final est de pouvoir simuler les
conditions dégradées ou accidentelles de fonctionnement d’installations industrielles.

Dans ce contexte, ce mémoire se compose de trois parties. La premiére est consacrée
a une synthése bibliographique des phénomeénes d’adsorption-condensation et des forces de
liaisons interparticulaires sous humidité. Nous proposerons par la suite un modéle
d’adsorption-condensation de vapeur d’eau et le confronterons a des isothermes de sorption
expérimentales réalisées sur quatre échantillons nanostructurés. Une étude de sensibilité du
modéle sera également abordée.

L’objet de la seconde partie est de proposer un état de I'art sur la perte de charge de
milieux poreux et notamment de présenter quelques modéles capillaires et particulaires issus
de la littérature. Le banc de mesure permettant de mesurer les évolutions de la perte de charge
et de I'épaisseur du milieu poreux sous humidité sera ensuite décrit. Ces résultats
expérimentaux seront comparés aux modeles de perte de charge auxquels sera incorporé le
modéle précédemment développé de fagon a prendre en compte les phénoménes
d’adsorption et de condensation.

La derniére partie propose une explication des diverses tendances de variation de perte
de charge sous humidité observées dans la littérature. Pour ce faire, une analyse rhéologique
des poudres humides sous vibrations est proposée.

Enfin, une conclusion permet de récapituler les différents résultats obtenus dans le cadre
de cette étude et d’exposer les perspectives a ce travail.
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PARTIE A : PHENOMENES D’ADSORPTION -
CONDENSATION : CARACTERISATION &
MODELISATION

Comme nous l'avons souligné en introduction, le but de cette étude est d’expliquer les
phénoménes de variation de perte de charge d'un lit de particules ultrafines traversé par un
air humide. Les travaux de Joubert (Joubert 2009) ont permis d’orienter les recherches vers
l'interaction entre la vapeur d’eau et les particules constitutives du gateau. Autrement dit, selon
l'auteur, les phénoménes d’incorporation de I'eau par adsorption-condensation seraient
responsables de la variation de la perte de charge du milieu.

Ainsi, la présente partie est consacrée dans un premier temps a I'’étude bibliographique
des phénoménes d’adsorption-condensation. Nous allons décrire, dans un premier temps, le
phénoméne d’adsorption avant de s'intéresser au phénoméne de condensation capillaire.
Nous montrerons ensuite que la sorption de I'eau par le dép6t — de par la modification des
forces interparticulaires - peut également affecter sa structure interne, notamment en termes
de porosité.

La seconde partie de ce chapitre traite de I'aspect modélisation de la masse d'eau
condensée entre plusieurs particules supposées sphériques. Le principal avantage de ce
modéle est d’étre prédictif. Ensuite, en associant ce modéle a une équation représentant
I'adsorption multicouche, une équation capable de représenter la masse d’eau sorbée par une
poudre est obtenue. Cette derniére est valable sur la totalité de la gamme d’activité de I'eau.

La troisiéme partie de ce chapitre présente le matériel et les méthodologies employés
durant les travaux. Différentes expériences ont été mises en place pour pouvoir mesurer la
masse d’eau captée par le milieu poreux. Les isothermes de sorption de quatre échantillons
nanostructurés ont également été réalisées.

La quatriéme partie expose les résultats obtenus et la comparaison entre ces derniers et
le modeéle développé. Il est toujours trouvé que le modéle mis au point correspond de fagon
satisfaisante a la réalité. Une analyse de sensibilité est également proposée afin de déterminer
les parameétres influents.
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. ETAT DE L’ART SUR LES PHENOMENES
D’ADSORPTION-CONDENSATION

L’air est un mélange gazeux d’une rare complexité. Sa température, sa pression et sa
composition peuvent subir des changements temporels et spatiaux en fonction des corps
quon y rejette ou quon y préléeve (Duminil 1986). Dans le cas d'un fluide pur, I'état
thermodynamique peut étre entiérement caractérisé a l'aide de deux grandeurs (pression et
température, température et volume, etc...). En revanche, dans le cas d’'un mélange, la
présence de plusieurs constituants impose la connaissance d’un troisieme paramétre pour
caractériser I'état thermodynamique. Ainsi, pour caractériser l'air humide, ce troisiéme
paramétre peut étre 'une des nombreuses grandeurs utilisées pour définir ce que 'on nomme
« humidité ». Il s’agit de la température de rosée, de 'humidité relative, du rapport de mélange,
etc... (Crétinon and Blanquart 2007). La définition de ces grandeurs et la fagon de les calculer
sont abordées dans le lexique.

De plus, lorsque des solides sont mis en contact avec 'air humide (d’humidité relative
inférieure a 100 %), ils peuvent capter la vapeur d’eau de deux fagons différentes :

e Par adsorption.
e Par condensation capillaire.

Les phénoménes d’adsorption et de condensation capillaire seront regroupés sous le
terme de « sorption ». Nous commencerons donc par présenter 'adsorption, en décrivant les
mécanismes et les lois permettant de modéliser ses effets. Ensuite, nous présenterons la
condensation capillaire. Pour finir, nous parlerons des forces assurant la cohésion des milieux
granulaires et I'influence de 'humidité sur ces derniéres.

1. Phénoméne d’adsorption

a. Introduction

L’adsorption est un phénoméne général qui se produit lorsqu’un solide est mis en contact
avec un gaz ou un liquide. Grace a ses atomes superficiels, le solide va retenir le gaz ou le
liquide (Rouquerol et al. 2012). Le solide est appelé adsorbant et le fluide susceptible d’étre
retenu a sa surface est 'adsorbat. Deux types de forces sont responsables des interactions
qui peuvent s’établir entre I'adsorbant et I'adsorbat, il s’agit de I'adsorption physique (ou
physisorption) et I'adsorption chimique (ou chimisorption). Cependant, nous parlerons ici
uniqguement de I'adsorption physique.

L’adsorption physique correspond au cas ou les forces d’interaction entre I'adsorbat et
'adsorbant sont faibles. Elles reposent sur les forces de Van der Waals (Gregg and Sing 1991)
qui regroupent différentes formes d’interactions : les interactions entre deux dipdles
permanents (forces de Keesom), les interactions entre un dipdle permanent et un dipdle induit
(forces de Debye) et les forces de dispersion (forces de London). En régle générale, il est
admis que les énergies mises en jeux par les phénoménes de physisorption sont inférieures
de deux a trois fois la chaleur latente de vaporisation de I'adsorbat.

On qualifie d’isotherme de sorption une courbe décrivant l'affinité que posséde
'adsorbant avec I'adsorbat (noté v(ap), exprimée en kg/mol ou kg/kg) a une température T
donnée en fonction de l'activité ap (Jannot 2008) ou encore dans le cas de I'adsorption d’eau,
de '’humidité relative de l'air (Iglesias and Chirife 1982)

Les isothermes de sorption sont représentées de maniére générale comme
suit (Brunauer et al. 1938) :

v(ao) = f(ao) a T constante.
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La connaissance et la compréhension de ces isothermes de sorption sont des éléments
clés dans un grand nombre de domaines, par exemple, pour le dimensionnement et
I'optimisation des équipements de séchage, pour les prédictions de qualité et pour calculer les
changements d’humidité qui peuvent se produire pendant le stockage de matériel.

b. Allure générale des isothermes de sorption

Sur la Figure 2 nous avons schématisé une isotherme type dans le cas d’un matériau
complexe. Celle-ci posséde quatre zones caractéristiques :

V(@)
N
Solide "nu"
Micropore Mésopore

Zone Il

Zone | {‘\@
<

Figure 2 : Allure des isothermes de sorptions.

Zone | : Lorsque l'adsorbat est mis en contact avec I'adsorbant préalablement dégazé,
I'adsorption se produit dans un premier temps sur les centres les plus actifs de la surface
(généralement constitués par les défauts cristallins, des impuretés, etc...). La nature de ces
centres actifs ne peut étre précisée que par des études complémentaires et leur énergie
d’adsorption dépend de la nature du couple adsorbant/adsorbat, c’est pour cela que nous
parlons d’interactions spécifiques.

Zone |l : Quand cette zone est atteinte, 'adsorbat se loge dans les micropores.

Zone lll : Cette zone est caractéristique de la constitution d'une monocouche a la surface de
I'adsorbant, ce phénomeéne est di a l'action des forces de Van der Waals entre les molécules
d'eau et les groupements hydrophiles. Lorsque toute la surface est saturée, autrement dit
lorsque la totalité de la surface de I'adsorbant est recouverte d’'une couche d’adsorbat, le
passage a la zone suivante commence.

Zone IV : A mesure que 'humidité relative augmente, la surface du solide se recouvre d’'une
couche qui s’épaissit progressivement. A partir d’'une certaine humidité, il est possible
d’observer une augmentation plus rapide de la quantité sorbée, qui est liée au phénomene de
condensation capillaire dans les mésopores.
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La température posséde une
Influence sur les isothermes d'adsorption.
En effet, classiqguement Ila quantité
adsorbée diminue lorsque la température
augmente comme lillustre la Figure 3.

Ainsi pour diminuer la quantité adsorbée, - T

on peut soit d'augmenter la température a = TN

pression constante soit de diminuer la AT

pression partielle d'adsorbat a température o .
e Augmentation de

constante. la température

=l
Figure 3 : Influence de la température sur la
quantité sorbée.

c. Théories de I’adsorption

Il existe de nombreuses théories permettant d’identifier les mécanismes d’adsorption de
'eau par 'adsorbant (a titre indicatif Van den Berg et Bruin ont classé les soixante-dix-sept
modéles les plus connus (Berg and Bruin 1981)). Nous présenterons dans cette partie
seulement les modéles les plus utilisés.

C’est a l'aide de la chimisorption que Langmuir élabore le concept de couche mono-
moléculaire. Bien qu'’initialement appliquée a la chimisorption, on peut également utiliser cette
théorie pour décrire des phénoménes de physisorption simples.

Il suppose qu’a la surface d’un solide, tous les atomes peuvent réagir chimiquement et
indépendamment avec les molécules adsorbées : I'adsorption est localisée sur les sites qui
sont considérés comme étant identiques énergétiquement. En utilisant la théorie cinétique des
gaz (la vitesse d’adsorption des molécules est égale a la vitesse de désorption), il propose
une équation faisant intervenir la fraction de sites recouverts 6 et la pression de la phase
gazeuse :

Ng  (1+b.ay) o

Avec :

e 0O, le rapport du nombre de molécules adsorbées a la température T, Na sur le
nombre de sites d’adsorptions Ns.
e b, une constante liée a I'énergie d’activation du couple adsorbant/adsorbat étudié.

La représentation graphique de 6 en fonction de ao, appelée isotherme de Langmuir
montre qu’a partir d’'une certaine valeur de la pression, la valeur de 6 n’évolue plus (6 = 1).
Lorsque cette valeur est atteinte, tous les atomes superficiels sont recouverts d’'une couche
monomoléculaire et ne sont plus utilisables pour une adsorption ultérieure.

En 1938, Brunauer, Emmett et Teller (Brunauer 1938) utilisérent la théorie de Langmuir
pour décrire quantitativement des isothermes caractéristiques de I'adsorption multicouche. lls
supposeérent que les molécules adsorbées (Figure 4) dans une couche constituent des sites
d’adsorption pour une nouvelle couche. Cette hypothése permet de considérer I'existence d’'un
trés grand nombre de couches adsorbées et conduit a une notion statistique de monocouche.
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i 3 couches
2 couches !
1

1 couche

Figure 4 : Schématisation des couches adsorbées a la surface d'un solide.

Les hypothéses sont les mémes que celles du modéle de Langmuir (un seul type de site
d’adsorption indépendant, I'absence d’interaction entre les molécules adsorbées), mais en
supposant qu’a partir de la seconde couche, I'énergie d’adsorption E» est égale a I'énergie de
liquéfaction E|. Dans le cas ou le nombre de couches adsorbées a une valeur limitée, I'équation
BET s’écrit sous la forme :

UmpCpao
1— ag)(1+ (cg — Day)

v(ay) = ( Eq. 2.

Avec :

* Vms, la quantité de substance adsorbable nécessaire pour recouvrir d’'une monocouche
moléculaire la surface du solide.

e Cg, Une constante liée a I'énergie d’adsorption de la premiére couche, I'énergie de
liquéfaction de l'adsorbat, la température de l'adsorption et la constante des gaz
parfaits, Rg.

Il faut noter que le modéle BET est une équation non-prédictive. En effet, les paramétres
Vma €t Cg s’obtiennent par ajustement graphique. Pour ce faire, il faut linéariser I'équation 2
sous la forme suivante (Brunauer 1938; Timmermann 1989) :

0 _ 1 + cg—1
(1 —ap)v(ap) g Vg  CB VUms

L’équation précédente est appelée équation transformée BET et elle doit étre linéaire en
fonction de ap si le postulat BET s’applique.

F(BET) : a, Eq. 3.

Cependant et en dépit de ces nombreuses limitations, 'équation BET est toujours utilisée
pour calculer la masse d’adsorbat sorbée dans des domaines physico-chimiques divers et
variés. Néanmoins, I'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) ne
recommande son utilisation que sur une gamme trés restreinte d’activité (0,05 < ao < 0,30 -
0,40) (Everett 1972). Les résultats de Thys et al. (Thys et al. 2010) sur lesquels nous avons
appliqué I'équation BET confirment ces recommandations (Figure 5) :
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0,5 @ Amidon de Pinhao (T = 20 °C) :
045 | — BET(T=20°C) / o
5 ¢ Amidon de Pinhao (T = 10 °C) 2
—BET (T =10 °C) / /
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Figure 5 : Exemple d'application du modéle BET pour la sorption de I’eau sur de 'amidon de
Pinhao a deux températures différentes. (Thys et al. 2010)

Comme nous pouvons le constater, pour une activité dépassant 0,4, le modéle BET
s’éloigne des valeurs expérimentales. C’est ce manque de précision pour représenter des
données expérimentales sur la quasi-totalité de la gamme d’activité qui a conduit cette
équation a avoir pour principale application la détermination des aires spécifiques. En effet,
cette méthode nécessite la connaissance de la capacité monocouche qui peut se déterminer
pour les faibles valeurs d’activité. De nombreuses études ont également vu le jour pour corriger
les lacunes de cette équation (Gregg and Sing 1991), la plus connue a ce jour est I'équation
GAB.

Le terme GAB vient des noms de Guggenheim, Andersen et de Boer qui ont
indépendamment amélioré I'équation BET en 1966, 1946 et 1953 respectivement
(Guggenheim 1966; Andrade et al. 2011).

Ce modeéle, trés utilisé dans 'industrie agro-alimentaire, en raison de sa gamme d’activité
trés étendue (0,05 < ap < 0,8) est recommandé par the European Project Group COST 90
(Bizot 1983) qui lui a décerné le titre d’équation fondamentale pour la sorption d’eau par des
composeés alimentaires. Cette équation a également fait ses preuves pour la sorption de gaz
(Anderson and Hall 1948; De Boer 1953; Guggenheim 1966), également pour I'adsorption de
vapeur, généralement d’eau, par des solutions électrolytes extrémement concentrées (Stokes
and Robinson 1948), des protéines (Gascoyne and Pethig 1977; Grigera and Berendson 1979)
et par d’autres matériaux (Grigera and Mogilner 1980).

Le modéle GAB correspond a une amélioration de I'équation BET avec laquelle il partage
ses deux constantes (vmg, la capacité d’'une monocouche et cg, la constante énergétique)
auxquelles une troisiéme constante est ajoutée, ce qui explique son extréme versatilité.

27



PARTIE A : PHENOMENES D’ADSORPTION - CONDENSATION : CARACTERISATION & MODELISATION

L’équation GAB est définie comme suit :

Vme CcQok

v(@0)6aB = T 1 ay (1 + (co = Dk ag) Eq. 4.

Avec :

¢ [introduction de la constante k représente le fait que I'état de sorption des molécules
sorbées dans les couches au-dela de la premiére est le méme tout en étant différent
de I'état de liquide pur. Elle correspond a la mesure d’enthalpie libre (potentiel chimique
standard) des molécules sorbées entre ces deux états,

e Cg, la constante énergétique, qui correspond a la différence d’énergie entre les
molécules de la premiére couche et celle des couches supérieures,

* Vmg : la quantité de substance adsorbable nécessaire pour recouvrir la surface du
solide d’une couche monomoléculaire ; exprimée dans la méme unité que v(ao)cas.

Dans tous les cas d’adsorption d’eau sur des poudres alimentaires, la constante k doit
étre inférieure a 1 (Timmermann et al. 2001). Pour k = 1, 'équation GAB se réduit a I'équation
BET.

Comme I'équation BET, il est possible de déterminer les constantes caractéristiques de
I'équation GAB en la linéarisant :

agy 1 N cc—1

(1—- kagv(ag) cckvmg ¢ Vme

Les valeurs de k, cg et vmg se déterminent par ajustement et linéarisation de I'équation
GAB sur les valeurs expérimentales. La premiere partie de I'équation précédente doit étre
linéaire en fonction de ap si la bonne valeur de k est sélectionnée. Ensuite, une fois la constante
k obtenue, il est possible de trouver les valeurs des deux autres constantes en tragant la
seconde partie de I'équation en fonction de ao. Enfin, a partir des valeurs de la pente (noté mg)
et de 'ordonnée a l'origine (pr) de la droite résultante, vme et ce sont calculés comme suit :

mg —k by 1 i

= Kby et Vg = — Eq. 6.

Cependant, bien que I'équation GAB soit trés utilisée, sa plus grande faiblesse réside
dans les plus hautes valeurs d’activité ou il lui est impossible de traduire correctement les
valeurs expérimentales. Pour le démontrer, Timmermann (Timmermann 2003) a réalisé
différentes expériences de sorption de H20 sur du quartz a 25 °C, de diazote (N2) sur des
sphéres de verre et de N sur de I'oxyde de titane (TiO2) a — 195 °C :

F(GAB) : a Eq. 5.

Ce
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Figure 6 : Comparaison du modéle GAB a différentes données expérimentales. (Timmermann
2003)

Les valeurs des constantes caractéristiques du modéle GAB obtenues par ajustement
graphique sont les suivantes :

Tableau 1 : Valeurs des coefficients de I'équation GAB, pour trois cas de sorption de gaz sur
des solides.

Gaz/Solide Vme (cm3/g) Gamme d’activité
H20/Quartz (25 °C) 1,24 £+ 0,05 | 33,9+9,8 0,70+ 0,7 0,068 < ap < 0,727

N./Sphéres de verre
(- 195 °C)

N2/TiO; (- 195 °C) 3,63+0,04 | 640+6,8 | 0,72+0,02 0,053 < a0 < 0,790

518+0,22 | 51,2+20,2 | 0,70+ 0,08 0,061 <ap < 0,750

L'allure des différentes isothermes est sensiblement identique et indépendante des
coefficients appliqués, seule la quantité sorbée difféere. Concernant la gamme de validité
d’activité, nous remarquons que dans les trois cas, pour une activité supérieure a 0,7-0,8 les
valeurs expérimentales s’éloignent de plus en plus des valeurs calculées par la modélisation.
Ces déviations indiquent qu’aux plus hautes humidités relatives, la quantité d’adsorbat sorbée
par I'adsorbant est plus importante que celle prévue par le modéle GAB. Cet écart s’explique
par le fait que pour les plus hautes valeurs d’activité, le mécanisme prédominant devient la
condensation capillaire.

Timmermann (Timmermann 1989), a modifié I'équation GAB en développant une théorie
d’adsorption se décomposant en trois étapes. L'étape | correspond a la formation d’'une
monocouche, la seconde décrit la formation des couches suivantes ou les interactions
adsorbat-adsorbant sont faibles. La derniére étape suppose que l'adsorbat formant les
derniéres couches atteint, selon l'auteur, un état de « liquide pur ». Ce modéle — appelé
« Three Sorption Stage (TSS) » difféere de I'équation GAB a l'aide de lintroduction d’'une
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quatrieme constante (issue de I'étape lll, notée hrss) déterminée par ajustement graphique.
L’équation de ce modéle est la suivante :

!
Umg- C- K. Qo. Hrss. Hrgs

_ Eq.7.
v(ao)rss (1 —k.ag)[1 + (cg.Hrss — Dk.ay] q

1 —ky\ (k.ay)"rss ,
Hpss(ag) = 1+ ( ) Eq. 8.
rss(ag) K 1—ay)
H —1\/1—-k.a s
Hrgs(ag) =1+ ( IS ) ( 0) [Arss + (1 — hrss)ao] Eq. 9.
Hrgs 1—-a,

Lorsque hrss tend vers l'infini, Hrss et H'rss tendent tous les deux vers 1 et 'équation du
modéle TSS se réduit a une équation GAB. La principale force de ce modéle est d’étre valable
sur une large gamme d’activité (entre 0,05 et 0,95), alors que son inconvénient est d’ajouter
une autre constante déterminée par ajustement graphique.

d. Détermination de I’épaisseur des couches adsorbées

Les travaux de Emmett et Brunauer dans les années 1935 (Brunauer and Emmett 1935)
ont permis de déterminer I'aire occupée par une molécule a la surface du solide. Les auteurs
proposent I'équation suivante :

2/3

M i
= Eq. 10.
om =1 (NA Pl)

Avec :

f, une constante qui vaut 1,091,

M, la masse molaire de I'adsorbat,

pi, la masse volumique de I'adsorbat liquide (en kg/m?),
Na, le nombre d’Avogadro.

La méthode permettant de calculer I'épaisseur t d’'une couche multimoléculaire
d’adsorbant, se nomme la « méthode t » (t pour thickness). Elle a été mise au point par De
Boer et Lippens (Lippens and De Boer 1965) et est applicable pour I'adsorption sur des
adsorbants solides non poreux (I'aire des pores peut étre inclue dans ce calcul a condition que
ces derniers soient suffisamment larges pour permettre la formation d’une couche
multimoléculaire).

Dans cette méthode, la valeur de I'épaisseur t (en m) de la couche multimoléculaire
adsorbée croit a mesure que l'activité augmente. Elle est calculée a partir du nombre N de
couches adsorbées et de I'épaisseur e (en m) d’une couche.

t=Ne Eq. 11.

Les auteurs ont notamment fait 'hypothése que la couche adsorbée par un kilogramme
d’adsorbant est supposée liquide et occupe donc un certain volume (exprimé en m¥kg) :

n“\ (M .
v = ﬁ (p—) Eq. 12.
l

Avec n?, la quantité d’adsorbat sorbée (en mol), m®, la masse de 'adsorbant (en kg), pi,
la masse volumique de I'adsorbat liquide (kg/m®) et M la masse molaire de I'adsorbat (en
kg/mol).

Grace a I'équation précédente, nous pouvons obtenir la surface a(t) d'un gramme
d’adsorbant recouvert par la couche adsorbée :



ETAT DE L'ART SUR LES PHENOMENES D'ADSORPTION-CONDENSATION

U .
a(t) = " Eq. 13.
Chaque couche a la méme épaisseur e, donnée par la relation suivante :

e= (%)/(NA Om) Eq. 14.

Ainsi, le nombre N de monocouches contenues dans I'épaisseur t peut étre calculé par
la relation suivante, en divisant la quantité adsorbée par la quantité nécessaire a la formation
d’'une monocouche :

v(a i
N = (ao)gap Eq. 15.

Uma
Avec vng, la capacité monomoléculaire qui est déterminée par linéarisation de la courbe
F(GAB) = f(ap). En combinant les équations 11, 14 et 15, nous obtenons I'équation donnant
I'épaisseur t des couches adsorbées :

v(a M M
‘= (M) 1,091,
Vme P1 p1 Ny

z—l
3

) Eq. 16.

Comme nous pouvons le constater, il existe un certain nombre de lois permettant de
caractériser la masse d’eau adsorbée par un échantillon. Il est également possible de
déterminer I'épaisseur des couches adsorbées a la surface de I'échantillon. De plus, en se
reportant aux définitions des constantes utilisées par les modeles BET/GAB, il parait évident
que le choix du couple adsorbat/adsorbant va impacter la masse adsorbée. Pour quantifier
ces différences, il est important de décrire la classification des isothermes de sorption.

e. Classification des isothermes de sorption

En 1940, Brunauer et al. (Brunauer et al. 1940) ont classifié I'allure des isothermes
d’adsorption physique en fonction de leurs formes et des caractéristiques texturales de
'adsorbant. C’est une donnée expérimentale objective qui doit étre prise en compte bien avant
de tenter d’obtenir des informations quantitatives. Ces auteurs ont distingué cing types
d’'isothermes d’adsorption physique, c’est cette classification qui a été reprise par 'lUPAC en
1982 (Sing 1982) dans laquelle a été ajouté une sixiéme isotherme, a marches, découverte
plus récemment :
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Specific amount adsorbed n

Relative pressure p/p°

Figure 7 : Classification des isothermes d'adsorption physique. (Sing 1982)

Type | : Cest lisotherme la plus connue, cette tendance est obtenue par une adsorption
monomoléculaire de gaz par un solide possédant uniquement des micropores. Lorsque
I'activité se rapproche de 1, il se forme sur la courbe | un aplatissement caractéristique de la
saturation de la monocouche. A partir de ce point, 'augmentation de la pression partielle du
composé adsorbable ne provoque plus aucun changement.

Type Il : Cette isotherme est caractéristique d'une adsorption multicouche, cela signifie que la
couche adsorbée s’épaissit progressivement. Elle est obtenue pour des matériaux non poreux

ou macroporeux et tend vers une asymptote verticale lorsque I'activité tend vers 1 (phénoméne
de condensation capillaire).

Type lll : Elle est connue comme étant I'isotherme de Flory-Huggins, semblable au type II,
mais dans le cas ou I'adsorption des molécules est peu énergétique.

Type IV : Cette isotherme est semblable a celle de type BET pour les basses pressions. Aux
hautes pressions, un palier de saturation se produit. Cela correspond a un milieu mésoporeux
dans lequel s’est produite une condensation capillaire. Ce type de phénoméne n’est pas

totalement réversible (d’ou I'apparition d’'une hystérésis entre les courbes d’adsorption et de
désorption).

Type V : C’est le méme type d’isotherme que celui de type IV, mais dans le cas ou I'adsorption
des molécules est peu énergétique. Ce type d’isotherme est rarement rencontré.

Type VI : Cette isotherme est caractéristique d’'un milieu poreux dans lequel les couches
adsorbées se forment les unes apres les autres (observés sur des surfaces trés homogénes).

A titre indicatif, les deux isothermes les plus couramment rencontrées dans le domaine

des produits alimentaires sont ceux de type Il et lll (Mathlouthi and Rogé 2003; Blahovec and
Yanniotis 2009).

Cette partie nous a permis de décrire le phénoméne d’adsorption des molécules a la
surface de solides. Ce mécanisme va se traduire par une augmentation progressive de
I'épaisseur de la couche d’eau formée autour des particules. Ce processus est bien entendu
proportionnel a la teneur en eau de l'air et est d’autant plus important que I'affinité du milieu
avec l'eau est grand (traduit par les constantes cc/cs et vime/Vms du modele GAB). Cependant,
Si nous nous reportons a la classification des isothermes, il s’en dégage un constat : pour
certains types d’isothermes, il est impossible de calculer entiérement la quantité d’eau retenue
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par I'échantillon a l'aide des lois d’adsorption. En effet, dans les hautes régions d’activité, la
masse d’eau condensée devient majoritaire. Le prochain paragraphe a donc pour but de
décrire ce phénomene ainsi que les paramétres l'influencant.

2. Condensation capillaire

Dans un tube capillaire (Rouquerol et al. 2012) contenant un liquide en présence de sa
vapeur, il y a la formation d’'un ménisque due a la résultante non nulle des forces liées a la
tension interfaciale entre les différentes interfaces (solide/liquide, liquide/gaz, solide/gaz).
Lorsque le liquide mouille les parois du capillaire (lorsque I'angle de contact formé entre le
liquide et le solide est inférieur & 90°), un gaz se condense a une pression de vapeur P
inférieure a la pression de vapeur saturante P°. C’est ce qu’on appelle le phénoméne de
condensation capillaire.
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Il est important de souligner que les phases liquide et gazeuse doivent étre a I'équilibre
thermodynamique. Autrement dit, les potentiels chimiques d’'un composé donné, dans l'une et
I'autre phase sont supposés égaux. Dans le cas de I'eau pure en équilibre avec sa vapeur on
a:

uL (T, PL) = pe(T, Pg) Eq. 17.
En exprimant ensuite le potentiel de I'eau liquide sous la forme d’'un développement limité
du premier ordre et en décomposant le potentiel chimique de la phase gazeuse en supposant
le gaz comme parfait :

) o a‘ul‘ — o PG -
py(T,P°) + (P, — P°).\ =) = ue(T,P°) + RyT.In—; Eq. 18.
oP /¢ P°
Avec, par définition :
6;1) 1 ,
— =9, =— Eq. 19.
(aP T t PL

Avec 9;, le volume spécifique de I'eau, p; est sa densité volumique, P° est la pression de
vapeur saturante correspondant a I'équilibre liquide-gaz pour une interface plane a la
température T. Enfin, Ry est la constante des gaz parfaits.

Lorsque la saturation est atteinte, on a :
(T, P°) = ug(T, P°) Eq. 20.
Ensuite, en supposant que la phase liquide a subi une variation plus importante que la
phase gazeuse, par rapport a I'état de saturation :
|P, — P°| > |P; — P°| Eq. 21.

Supposons également que le liquide est incompressible (I'approximation est correcte
étant donné que la vitesse du liquide est quasi-nulle), ainsi, il vient :

(P, — P°) = pL.R,.T. ln% Eq. 22.
L’approximation réalisée sur les pressions, permet de remplacer le terme (P. — P°) par
(PL — Pg) dans I'expression précédente :
Pg _ 9, (P, — Pg)
P°~ R, T
En utilisant 'équation de Laplace (cf. Lexique) nous obtenons la loi de Kelvin :

In Eq. 23.

P —-2.0.9, o ]

In (F) = m Interface sphérique Eq. 24.
P —0.9;, o ]

In (F) = TRy T Interface cylindrique Eq. 25.

Avec r, le rayon de courbure du ménisque liquide. Le signe négatif devant cette équation
vient du fait que le rayon de Kelvin est compté négativement dans I'équation de Laplace. Il est
possible de reformuler comme suit :

The = In(ag).Ry- T Interface sphérique q. 26.
—a. 19L .
Interface cylindrique Eq. 27.

"k = Tn(ap).Ry. T
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Ainsi, la loi de Kelvin peut s’interpréter de la fagon suivante : pour une activité donnée
(i.e. une humidité donnée), tous les pores de dimension inférieure a r¢ seront enti€rement
remplis de liquide.

a. Influence de la température

La Figure 8 montre l'influence de I'activité sur le rayon minimum du pore dans lequel peut
se condenser la vapeur pour deux températures différentes :

Lk e e Kein T = 293,15 K
——Loi de Kelvin- T=500 K
1,E-07 )
/
E 4
< 1,E-08 =T
e /
. /
= -—
1,E-09 |t [
. —
b @ - //
ekt =
//
1,E-10
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Ch

Figure 8 : Rayon de pore en fonction de I'activité en eau pour deux températures différentes.

Ainsi, une augmentation de la température permet de condenser la vapeur d’eau dans
des pores de plus petites dimensions. Cependant, un changement de presque 200 °C
n’entraine pas d’'importantes variations. En effet, entre 500 et 293,15 K la différence dans la
dimension du pore n'excéde pas quelques nanomeétres pour une activité inférieure a 0,9.

Un autre paramétre impactant la quantité d’eau condensée est le nombre de coordination
(également appelé coordinence ou nombre de points de contact). Il correspond au nombre de
contacts qu’a une particule avec ses voisines. En effet, quand plusieurs particules sont en
contact, I'espace interparticulaire peut étre considéré comme un pore a part entiére.

b. Nombre de coordination pour des sphéres

Pour exprimer cette grandeur, nous allons dans un premier temps, examiner la structure
d’empilement de sphéres égales en dimension. Nous supposerons que ces empilements sont
stables et nous négligerons la possibilité de cohésion entre les particules pour former des
pontages. Enfin, nous listerons les relations développées dans la littérature qui permettent
d’exprimer ce nombre de points de contacts pour un arrangement aléatoire de sphéres.
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Deux cas spécifiques peuvent étre identifiés :

) ¢

) & ¢

Figure 9 : Arrangement en couche carré. Figure 10 : Arrangement en couche
triangulaire.

L’arrangement en couche carré et triangulaire posséde des compacités de 0,785 et 0,907
soit, des porosités de 0,215 et 0,093.

L’arrangement en couche triangulaire posséde une compacité a = 0,907 soit, une
porosité de € = 0,093.

Pour passer en empilement 3D, il suffit d’assembler les deux couches décrites
précédemment de trois facons différentes. Tout d’abord, en posant une couche sur l'autre (cas
n°1 et n°4), ou en déplacant linéairement une des couches pour que les sphéres se logent
dans les creux entre deux autres sphéres (cas n°2 et n°5) ou en appliquant un déplacement
latéral, pour que les sphéres se placent dans les creux entre un groupe de sphéres (cas n°3

et n°6) :
\ = * 4
S = \ o8 ¢
1 3
4 6

A

Couche supérieure

Figure 11 : Schéma des différents empilements en trois dimensions possibles. (Pietsch 2008)
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Tableau 2 : Etude des différents empilements 3D.

Arrangement géométrique Porosité (¢) Coordinence (Z)

Cubique (1)

Orthorhombique
(2)
Décalé (3)

Couches
cubiques

Tétraédrique (4)

Tétraédrique

sphéroidal (5)

Tétraédrique
décalé (6)

Couches
triangulaires

En observant le Tableau 2, listant les différents types d’arrangement, nous constatons
que les empilements n°2 et n°4 ont les mémes caractéristiques, ainsi que les cas n°3 et n°6.
Ce constat nous montre que l'inventaire des empilements possibles se limite a quatre cas. De
plus quelques observations générales peuvent étre tirées de ce tableau :

e La porosité est indépendante de la taille des particules (pour des particules
monodispersées).

e La porosité peut varier de 26% a 48%.

e Le nombre de coordination est compris entre 6 et 12.

¢ Le produit de la coordinence par la porosité vaut environ 3,07 ; ce qui s’approche
du nombre TT.

Plusieurs relations reliant la coordinence Z a la porosité ¢ sont disponibles dans la
littérature, nous citerons ici celles de Smith (cité par Manegold, 1955) Meissner (Meissner et
al. 1964) et enfin celle de Ridgway et Tarbuck (Ridgway and Tarbuck 1968) (Tableau 3) :

Tableau 3 : Définition du nombre de coordination en fonction de la porosité du milieu.

Smith (1955) Z =Tle 0,2595 < ¢ <1
Meissner et al. (1964) Z =2exp(24(1 — ¥) 0,2595 < ¢ <1
Ridgway et Tarbuck (1968) 7Z = 13,8 — V232&—57 0,2595 < € <1

Comme nous pouvons le constater, la relation de Smith correspond aux observations
faites précédemment, a savoir, que pour des réseaux cristallins constitués de particules
parfaitement sphériques, le produit de la porosité par la coordinence vaut environ 1. La relation
de Ridgway & Tarbuck concerne quant a elle des sphéres arrangées aléatoirement en lit et
pour finir 'équation de Meisner et al. décrit la coordinence pour des agglomérats d’oxyde de
zinc. La Figure 12 représente I'évolution de la coordinence en fonction de la porosité pour les
trois expressions citées :

37
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Figure 12 : Représentation graphique de la coordinence en fonction de la porosité du milieu
pour des sphéres.

Cette figure nous montre que pour des faibles valeurs de porosité (comprises entre 0,25
et 0,6) la coordinence estimée par les différentes corrélations reste proche. Néanmoins, pour
des valeurs plus importantes de la porosité, le nombre de coordination est quatre fois plus
important pour Smith que pour Ridgway & Tarbuck (Henry 2013). Le calcul de la coordinence
moyenne laisse penser que I'équation développée par Meissner et al. présente un bon
compromis entre le modéle de Smith et celui de Ridway & Tarbuck.

Les derniers paragraphes nous ont permis d’appréhender la notion d’adsorption et de
condensation capillaire. Nous avons pu constater que I'affinité entre I'adsorbat et I'adsorbant
influence la masse d’eau adsorbée. Le nombre de point de contact est aussi un des
parameétres importants pour appréhender le phénomene de condensation capillaire. En effet,
I'eau peut se condenser dans les petites cavités formées par la réunion de deux ou plusieurs
particules.

Dans la partie suivante, nous allons aborder la notion de forces interparticulaires et
montrer I'impact de 'humidité sur ces dernieres. Cela va se traduire par une modification
structurelle du milieu que nous analyserons également.

3. Interactions de I'air humide sur le milieu poreux

a. Modification des forces de liaisons

Deux particules mises en contact sont soumises a trois forces :

e Les forces capillaires.
e Les forces de Van der Waals.
o Les forces électrostatiques.

Les forces capillaires sont dues a la vapeur d’eau condensée a la surface de chaque
particule. Les forces de Van der Waals sont des forces attractives et se produisent lorsque
deux particules sont séparées d’'une faible distance. Les forces électrostatiques dépendent
des charges portées par les particules. Dans un milieu granulaire il y a une répartition des
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charges des deux signes. Etant donné que les particules ont tendance a se réorienter entre
elles de maniére a minimiser I'énergie électrostatique, il y a toujours une interaction
électrostatique attractive entre les particules. Cependant, il est généralement admis que pour
des poudres neutres et séches, les forces électrostatiques sont négligeables devant les forces
de Van der Waals (Castellanos 2005).

Des forces attractives existent entre des atomes ou des molécules neutres qui sont
séparées par une distance importante comparée a leur propre dimension. Ces forces sont
appelées forces de Van der Waals et diminuent quand la distance entre les particules
augmente. Elles sont liées a une polarisation transitoire des atomes ou des molécules qui vont
agir sur leurs voisins pour produire des fluctuations spontanées (Nienow et al. 1997). Ces
fluctuations sont attractives et sont décrites par les formules de Keesom, Debye et London,
mais sont usuellement regroupées sous le terme de forces de Van der Waals.

Forces de Keesom : Elles résultent d’une interaction entre dipdles permanents. Ce sont des
forces qui sont principalement liées a I'électronégativité et apparaissent entre au moins deux
molécules polaires. Ce sont ces caractéristiques qui leur ont valu le nom de force « dipble-
dipdle ». (Israelachvili 2011)

Forces de Debye : Le champ créé par un dipble permanent va créer un moment dipolaire sur
un atome ou une molécule non-électronégative.

Forces de London : Egalement appelées forces de dispersion, elles représentent dans la
plupart des cas la plus grande composante des forces de Van der Waals. A cause des
fluctuations de moment dipolaire des molécules, la densité électronique de ces molécules ne
sera pas équitablement répartie. Ces variations vont créer un moment dipolaire qui va interagir
avec les moments dipolaires induits des molécules voisines.

Il existe deux approches pour le calcul des forces d’attraction de Van der Waals (Brown
and Brown 1993):

- L’approche microscopique mise au point par Bradley (1932) et Hamaker (1937)
- L’approche macroscopique développée par Lifshitz (1956)

L’approche microscopique a été développée a partir de I'étude des interactions entre
atomes de méme nature et en fonction de la polarisabilité des atomes. En considérant
I'additivité des interactions de chaque molécule, Bradley et Hamaker ont pu calculer la force
d’interaction globale dans le cas de surfaces lisses et indéformables.

Le premier cas concerne I'expression de la force de Van der Waals pour une particule
sphérique en interaction avec un plan :

F _AD

Avec A la constante de Hamaker (exprimée

|
|
|
|
! en Joules)
|
|
I

Figure 13 : Schématisation d’une sphére et
un plan séparée d’une distance s.
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Le second cas concerne les interactions entre deux sphéres de diametres différents :
F _ AD'
vaw — 24 Sz

Avec D’, le diamétre composé :

D’—05(1+1>
" \D; D,

Figure 14 : Schématisation de deux sphéres
séparée d’une distance s.

L’extension de la théorie de Van der Waals pour le passage de I'état microscopique a
I'état macroscopique (celui de poudres) a été réalisé pour la premiére fois par Lifshitz en 1956
(Lifshitz 1956). Ce dernier a proposé une relation permettant de calculer les forces
d’interactions (noté Fvaw) entre une sphére et une surface plane :

hw.D

F =7 Eq. 28.
Vaw = 16.1.s2

Avec hw qui est la constante de Lifshitz-Van der Waals, exprimée en Joules, qui dépend
de la constante de Hamaker :

hiv = ? Eq. 29.
Ici h = h,/2m (avec hy, la constante de Planck = 6,626.10** J.s™) et w, la fréquence

moyenne du spectre d’absorption.

L’équation donnant la force d’interaction entre une sphére et une surface plane peut étre
modifiée afin d’obtenir la force qui s’exerce entre deux sphéres de rayon R1 et Rz :

Eq. 30.

P hw ( RiR, )
Vaw = 8w s2 \R, + R,

Comme nous pouvons le constater si les deux sphéres sont de tailles égales, la force

d’attraction entre deux sphéres est seulement deux fois plus faible que pour l'interaction entre

une sphére et une surface plane.

Notons qu’il existe une distance limite sr de validité des forces de Van der Waals. En
effet, lorsque la distance de séparation entre les particules sphériques est supérieure a sr, les
forces de Van der Waals vont uniqguement supporter le poids d’'une particule. Il est possible
d’obtenir cette distance critique a l'aide de la relation suivante :

hiw R= : R3 Eq. 31
gwsz 3 Psd 4=

En remplagant hiv par sa valeur habituellement rencontrée (= 2,1.10'° pour une
constante de Hamaker de I'ordre de 5.10%° (Hinds 1999)) il est possible d’obtenir un ordre de
grandeur pour cette distance critique sF :
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Tableau 4 : Valeur de la distance s¢ pour différentes valeurs de rayon de particules et de
masses volumique.

A

ps = 1 glcm?® ps = 20 g/cm?®
4500 1000
[ 450 100
0C 45 10

Les valeurs du Tableau 4 mettent clairement en évidence que la distance critique
augmente avec la taille des particules et qu’elle diminue pour une masse volumique plus
importante (pour un rayon de particule donnée).

L’augmentation de I'humidité de I'air modifie les forces de Van der Waals (Nienow et al.
1997). En effet, si 'on considére que la formation de la couche adsorbée accroit les
dimensions des particules, la distance s les séparant va diminuer et donc accentuer les forces
de Van der Waals, et ce, proportionnellement a 'augmentation de I'humidité relative de l'air.

A mesure que I'’humidité de I'air augmente, des ponts capillaires se forment entre les
particules. Ces ponts augmentent les forces de liaison entre les particules, ce qui donne a la
poudre une nature cohésive (Nienow et al. 1997). Un pont capillaire sera stable si et seulement
si la tendance de 'eau a s’évaporer sera égale a la tendance a ce que la vapeur d’eau se
condense a l'intérieur. Cet équilibre s’exprime a I'aide de la loi de Kelvin (Lassin et al. 2001).

La force de liaison due a 'humidité est composée de deux composantes capillaire et
visqueuse, le terme capillaire découle de la tension superficielle du liquide et de la différence
de pression qui s’exerce de part et d’autre du pont capillaire tandis que le terme visqueux vient
de I'écoulement du liquide a l'intérieur du pont capillaire. Le terme visqueux devient important
uniquement si la viscosité du fluide est élevée. Dans le cas d’empilement de particules
parcouru par de l'air humide ou dans le cas d’'un empilement contenu dans un liquide créant
un angle de contact nul ou faible, il a été reporté que la viscosité du liquide et donc la force
visqueuse est négligeable devant le terme capillaire (Feng and Yu 1998). De nombreuses
théories ont été proposées pour déterminer la force de capillarité. Pour des sphéres de surface
lisse, il a été confirmé que I'approche proposée par Fisher (cité par Chen et al., 2011; Yu et
al., 2002) permet d’exprimer cette force avec une erreur inférieure a 14 %. Afin d’exprimer la
force capillaire, il est nécessaire de pouvoir déterminer ses deux composantes (la premiéere
est due a la tension superficielle du liquide, notée F4, et la seconde découle de la différence
de pression qui existe de part et d’autre du pont capillaire, appelée F>) :

S

Figure 15 : Schématisation de I'eau condensée entre deux sphéres de rayon R séparées par
une distance s.
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La force capillaire peut étre exprimée a l'aide de la tension superficielle du liquide vy, du
rayon d’'une sphére R (ou de son diamétre D), de I'angle de remplissage B, de la séparation
entre les sphéres s et du rapport s’ (= s/D) :

FCap = F1 + F2 Eq. 32.
, (1 1 .
Feap = 2mory, + Ty (E - g> Eq. 33.
Avec :
_ (1+s) _ ’ _ (1+sn) P
1‘1—R[COS/g 1]etr2—R[1 + (1 + s')tanp cos B Eq. 34.

Toujours dans le cas de sphéres, la composante F» décroit au fur et a mesure que le
pont capillaire se forme. Ceci est di au fait que la valeur de AP (d’aprés la loi de Laplace, cf.
Lexique) décroit plus vite par rapport a 'augmentation du volume du pont capillaire (et donc
de rp). La composante F1 quant a elle augmente proportionnellement au volume du pont
capillaire (proportionnelle a ry).

La Figure 16 représente les valeurs de R¢ (qui correspond au ratio entre la force capillaire
créée par un pont liquide Fcsp et la force de gravité que subit une seule particule Fg) en fonction
de l'angle de mouillage B (proportionnel a I'activité ou encore a I'humidité relative) pour des
billes de verre de 1 um de diameétre et pour différentes distances de séparation s entre sphéres:
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Figure 16 : Graphique représentant le ratio Rs en fonction de I’angle de remplissage 8 pour
différentes distances de séparation s (en m) entre les deux particules de verre de 1 ym de
diameétre.

Comme nous pouvons le constater, pour une distance de séparation entre particules
définie, le ratio Rr (assimilable a la force capillaire étant donné que la force de gravité est
constante) augmente au fur et a mesure que l'angle de remplissage croit (et donc que
'humidité relative augmente) jusqu’a un maximum avant de décroitre ; et pour un angle de
remplissage donné, la force de capillarité est d’autant plus faible que la distance entre
particules est importante.
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Des expériences menées par Coulomb en 1785 ont permis de démontrer que : « La force
d’interaction entre deux objets électrisés ponctuels est inversement proportionnelle au carré
de la distance qui les sépare ». En maintenant la distance qui les sépare constante et en
remplacant un des deux objets par un autre, Coulomb a constaté que : « La force était
proportionnelle a la charge portée par les deux objets » (noté q pour le premier et g’ pour le
second). De ce fait la force électrostatique d’interaction entre deux particules sphériques
s’exprime comme suit :

q.-q :
Fél = kOS_z Eq 35.

Avec :

e Fy, la force d’interaction électrostatique exprimée en N.
e s, la distance séparant les deux particules, exprimée en m.

Dans le systéme S.1, I'unité de charge est le Coulomb et la charge d’'un électron est égale
ec =1,16.10%° C Eq. 36.

La constante ko est égale a (dans le vide) :

1 i
ko = Eq. 37.
0 4.1, &o 9
Avec €0, qui est appelée permittivité absolue du vide et qui vaut :
1.107° .
€0 =~ S0t ko = 9.10° Eq. 38.
De ce fait, le module de la force d’interaction électrostatique est égal a :
1 q.q .
7 4me, s2 a

Il faut noter que dans un milieu autre que le vide, la constante k s’exprime différemment :

1

= Eq. 40.
4.1 & a

€r est appelée permittivité relative du milieu correspondant est égale a 1,00058 dans I'air
et 80 dans I'eau pure. Ainsi, nous pouvons déduire que 'augmentation de 'humidité relative
de l'air va entrainer une augmentation de la permittivité relative du milieu, ce qui va diminuer
la valeur de k, et finalement les forces de liaisons électrostatiques pour un état de charge
donné des particules.

b. Modification de la porosité du milieu

Les travaux de Feng et Yu (Feng and Yu 2000) ont permis d’établir la relation qui existe entre
la porosité d’un milieu granulaire et le ratio Rr. La relation obtenue par les auteurs est
applicable pour un lit de particules de taille identique et de forme sphérique de diamétre
compris entre 250 et 6000 um :

0,310

Ae = &€ — gy = 0,0155 (Z.Ry) Eq. 41.
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Ou ¢ est la porosité initiale du lit de particules, Rr est le ratio défini dans la partie
précédente et Z, la coordinence du réseau calculée par I'expression de Meissner (Meissner et
al. 1964). Cependant, le principal inconvénient de cette relation réside dans le calcul de la
coordinence du milieu qui est intrinséquement lié a la porosité. Ainsi, a moins de déterminer
de facon expérimentale la coordinence de ce milieu, il est impossible d’utiliser cette relation
pour des raisons évidentes. Pour pallier cet inconvénient, les auteurs ont mis au point une
autre relation qui se base sur le calcul de la porosité entre deux sphéres (et donc pour une
coordinence de 1) :

As = & — g, = 0,0283 R} Eq. 42.

Le principal avantage de cette équation est de pouvoir exprimer de fagon simple
I’évolution de la porosité du milieu en fonction de 'angle de remplissage (que nous retrouvons
dans I'expression de Ry), tandis que son principal inconvénient est de n’étre valable que pour
des particules de grande dimension. En effet, étant donné que le poids d’'une particule
nanostructurée est négligeable, le ratio Rf sera trés grand. Par conséquent, le calcul de
porosité peut, selon cette loi, dépasser 1, ce qui n’a pas de sens. Malheureusement aucune
autre option n’est proposée par les auteurs pour étendre la gamme de validité de cette loi. La
figure suivante représente la variation de porosité en fonction de I'angle de remplissage pour
des billes de verre de 1 mm de diamétre.
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Figure 17 : Graphique représentant la variation de porosité en fonction de I’angle de
remplissage B pour différentes distances de séparation s (en nm) entre les deux particules de
verre de 250 ym de diameétre.

D’aprés le graphique ci-dessus, nous remarquons que l'augmentation de lI'angle de
remplissage (i.e. du volume du pont capillaire) va entrainer dans un premier temps une
croissance rapide de la porosité du milieu, et dans un second temps une diminution lente. Les
auteurs expliquent ce phénoméne par le fait que I'accroissement de la quantité de liquide va
mouiller les particules, ce qui aura pour effet de créer une force capillaire plus importante.
Cependant, aprés un point critique, I'apparition d’eau ne va plus affecter de fagon significative
la force capillaire. Si la quantité de liquide captée devient supérieure a cette valeur, la force
capillaire peut s’atténuer (Schubert 1984) et la porosité correspondante va diminuer.

Cette partie a mis en évidence linteraction entre l'air humide et les particules qui
constituent le milieu poreux. Il en ressort tout d’abord que les trois principales forces de liaisons
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peuvent étre influencées par 'humidité. En effet, la force dite capillaire va — sous effet de
l'accroissement de 'humidité - augmenter jusqu’a atteindre un maximum, puis décroitre sur
toute la gamme d’humidité restante. Les forces de Van der Waals vont samplifier
proportionnellement a la couche d’eau formée a la surface des particules. Enfin, les forces
d’adhésions électrostatiques seraient uniquement affectées par la modification des propriétés
structurelles de I'air qui vont provoquer une augmentation de la permittivite du milieu.

Par ailleurs, la premiére partie de ce paragraphe a permis de présenter les phénomenes
d’adsorption-condensation. Les principales théories ont également été présentées. Il en
ressort qu’il existe a 'heure actuelle peu d’études permettant de modéliser la sorption d’eau
par des nanoparticules. Ce constat s'explique par limportance du phénomene de
condensation capillaire pour ce type de milieu. En effet, une forte masse deau peut se
condenser dans l'espace interparticulaire formé par la réunion de ces particules.

Ainsi, pour essayer de modéliser la masse d’eau sorbée sur la quasi-totalité de la gamme
d’activité et limiter I'ajout de constantes d’ajustement, un nouveau modéle a été développé. Il
correspond en fait a la réunion de I'équation GAB et d’une nouvelle équation de condensation.
Pour obtenir cette derniere, quelques hypothéses ont dues étre faites. Les particules
composant le milieu poreux sont supposées non-poreuses, sphériques et de tailles identiques.
Les équations caractéristiques de ce modeéle seront abordées en détails dans le paragraphe
1.

Le paragraphe Il présente les expériences réalisées et le matériel utilisé pour valider ce
modeéle. Trois méthodes de mesure de masse d’eau sorbée seront présentées. Quatre
échantillons ont été sélectionnés en raison de leurs natures nanomeétriques. Leurs proprietés
physiques ont également été déterminées.

Le paragraphe IV, expose la comparaison entre les valeurs expérimentales de masse
d’eau sorbée et les données modélisées. Une étude de sensibilité du modele est également
proposée.
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Il. MODELE D’ADSORPTION-CONDENSATION

Comme cela a été expliqué dans le premier paragraphe, I'équation GAB modélise avec
une certaine précision les quantités d’eau sorbées par divers adsorbants. Néanmoins, ce
modéle ne représente que I'eau adsorbée a la surface des particules. |l lui est donc impossible
de représenter une masse d’eau condensée. Pourtant, dans le cas de particules primaires (cf.
Lexique) tres fines (inférieure a 0,1 uym), la loi de Kelvin indique que cette quantité d’eau ne
peut plus étre négligée. Pour pallier cet inconvénient, un modéle de condensation a été
développé (appelé AC Model pour Adsorption-Condensation Model (Ribeyre et al. 2014)) puis
ajouté aux quantités d’eau sorbées déterminées par I'équation GAB. Le but ici n’étant pas de
corriger le modéle GAB, mais plutdt de le compléter pour étendre sa gamme de validité en
activité.

1. Modeéle de condensation

a. Détermination du volume d’eau condensé

Pour pouvoir estimer la quantité d’eau qui va se condenser entre deux particules, plusieurs
hypothéses ont été avanceées :

e Les particules sont parfaitement sphériques.

e Les particules possédent toutes le méme rayon, noté Rpp.

e Les particules sont tangentes en un point.

e Les particules sont non poreuses.

La figure suivante représente le volume d’eau condensé au niveau de la jonction entre
deux sphéres. La surface du liquide en contact avec I'air est supposée plane, i.e., le ménisque
entre cette surface et les sphéres est négligé.

Figure 18 : Condensation capillaire entre deux particules tangentes et sphériques.

Avec r et 2h, qui sont respectivement le rayon et la hauteur du cylindre formé par la réunion
des deux sphéres et de I'eau condensée entre elles.

Le principe de détermination du volume d’eau condensé est de calculer le volume du
cylindre de diamétre 2r et de hauteur 2h, puis de lui soustraire le volume des deux calottes
sphériques de rayons r.

Le volume d’une calotte sphérique est donné par la relation suivante :

h .
Veatotte = T h? (Rpp - §> Eq. 43.

Le volume d’eau condensé entre les deux sphéres est donc :
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h .
Veau = chlindre — 2Veaiotte = 2mr?h — 2mh? (Rpp - §) Eq. 44.

En appliquant le théoréme de Pythagore a lintérieur d’'une des sphéres (triangle
hachuré), il est possible d’obtenir une relation liantr et h :

Figure 19 : Expression de r en fonction de h et R.

(Rpp — h)z +12=Rpy Eq. 45.

r? = h(ZRpp — h) Eq. 46.

Le volume d’eau condensé entre deux sphéres tangentes devient :

h .
V.. =2mh?(2R, —h)—2 hz(R ——) Eq. 47.
eau T ( pp ) n p T3
2h .
Vo = 2 hZ(R ——) Eq. 48.
eau = 4T T3 q

Enfin, nous pouvons adimensionner cette quantité d’eau condensée en divisant par le
volume d’une particule primaire :

2
Veau _ i(i) <1_ 2h ) Eq. 49.
Vsphére 2 Rpp 3Rpp

Cette relation nous donne donc le volume d’eau condensé entre deux particules, c’'est a
dire pour un seul point de contact. Dans le cas de plusieurs contact entre les particules, il suffit
de multiplier I'équation précédente par le nombre de coordination (noté Z). Enfin, en la divisant
par 2 nous obtenons la masse d’eau condensée pour une seule particule.

2
Veau _ Z§<L> <1_ Zh ) Eq. 50.
Vsphére 4 Rpp 3Rpp

Pour exprimer Z, la relation de Meissner et al. (Meissner et al. 1964) a été choisie pour
trois raisons. Tout d’abord, elle couvre une large gamme de porosité. Ensuite, elle a été
déterminée pour des particules positionnées céte a cdte et de méme diametre. Pour finir, elle
donne une valeur de coordinence comprise entre celles données par la loi de Ridgway et
Tarbuck (Ridgway and Tarbuck, 1968) et celles données par Smith et al. (Rumpf 1962).

Enfin, en multipliant 'équation précédente par le rapport de la masse volumique de 'eau
(p1) sur celle du solide (ps), nous pouvons exprimer la masse d’eau sorbée par masse de solide
sec:
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2
Meau _ Z&E(L) <1_ 2h> Eq. 51.
Mgphere ps 4 \Rpp 3Rpp

b. Equation du modéle d’adsorption-condensation (modeéele AC)

Finalement, pour obtenir une équation modélisant la condensation capillaire et
I'adsorption multicouche, nous avons additionné I'équation GAB a I'équation de détermination
de masse d’eau condensée :

2
UmG.CG.ao.k P h > ( 4.h ) .
v(ag) = +7Z —.3.[— 1- Eq. 52.
(@) (1-koag)(A+ (cg—1.k.ag) =~ ps (d,,,, 3.dpyp

Avec dp, le diamétre de la particule primaire exprimé en m.
c. Expression de la largeur du pont capillaire, h

Pour calculer h, nous avons assimilé cette valeur au rayon de pore, donné par la loi de
Kelvin dans le cas de deux plaques solides paralléles. En effectuant cette simplification, nous
avons présumé que la distance entre les deux spheéres (i.e. ou le liquide va pouvoir condenser)
est composée d’une quantité infinie de tores a section cylindrique (cf Figure 20).

Tore cylindrique

Figure 20 : Discrétisation de I'espace entre les deux sphéres ou 2h; est la distance entre les
deux parois.

Par exemple, si nous considérons un tore cylindrique de hauteur 2h, avec un rayon
interne ry et un rayon externe r, = ry + dr, le prochain tore aura donc une hauteur de 2hs et une
largeur dr. Ainsi, le volume de liquide condensé pourra étre représenté par les tores
cylindriques possédant des hauteurs et des diameétres de plus en plus importants a mesure
qu’on I'éloigne du point de jonction des sphéres.

En assimilant le rayon de pore a la longueur du pont capillaire, 2h, la loi de Kelvin devient :
—oVy
hR,T
Ou Vn, est le volume molaire de I'adsorbat liquide.

In(ay) = Eq. 53.

A l'aide de cette expression il est désormais possible d’exprimer h en fonction de I'activité
de la phase gazeuse.

—oVy

h = W Eq. 54.
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d. Etude paramétrique : influence du rayon des particules primaires

Le modéle précédemment développé a été appliqué sur un échantillon idéal de billes de
verre. Le but ici n’est pas de comparer des données expérimentales a celles modélisées mais
d’avoir un ordre de grandeur de la quantité d’eau condensée entre deux particules. Les
données présentées dans la suite de ce paragraphe ont été obtenues a 293 K, pour différents
rayons de billes (allant du nanométre au micrométre). Le rapport Meau/Msphere @ €té calculé pour
une gamme d’activité comprise entre 0 et 0,9 et pour une masse volumique de particule de
2500 kg/m3. Le nombre de coordination n'a pas été pris en compte dans la modélisation de
ces exemples (il a été fixé a 1).
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Figure 21 : Masse d'eau condensée par rapport a la masse d’une particule a différentes
activités et pour différents rayons de particules primaires.

Les données modélisées nous indiquent que la masse d’eau condensée est d’autant plus
importante que le rayon des particules est petit. Cela s’explique par le fait que la surface
spécifique offerte par les particules fines est plus importante que pour les particules
micrométriques (pour une méme masse de particules). Nous pouvons observer que pour un
rayon de particules de 5 nm, 'eau condensée représente prés de 10 % de la masse de la
sphére pour une activité de 0,8. Lorsque le rayon de la particule atteint le micrométre, cette
quantité d’eau peine a s’approcher des 0,0001 %.

Il est important de souligner que lorsque la dimension du pont capillaire atteint celle du
rayon des particules, les données obtenues par la loi de Kelvin perdent leurs sens. En effet,
In(ap) est toujours négatif, h est donc positif sur toute la gamme d’activité (et tend vers l'infini
lorsque ao tend vers 1). Ainsi, la masse d’eau calculée devient négative lorsque h est supérieur
a 1,5R,,. Lorsque le rayon des pores calculé par la loi de Kelvin dépasse le rayon de la sphére,
les valeurs d’eau condensée deviennent ainsi négatives.

2. Validation du modele AC

Pour tester la validité du modéle de condensation, il a été appliqué sur les valeurs
expérimentales obtenues lors de I'expérience de sorption d’eau sur un échantillon
d’agglomérats de zinc-aluminium. Les valeurs des constantes utilisées par I'équation GAB et
du nombre de coordination sont données dans le tableau suivant :
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Tableau 5 : Valeur des constantes et du coefficient de détermination R¢? pour le Zinc-
Aluminium.

vme (kg d’eau/kg d’échantillon sec
Constantes 1,52.10%2 32,43 | 0,307 | 2,33 | 0,985

Le modéle de sorption donne les valeurs suivantes :
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Figure 22 : Application du modéle d'adsorption-condensation sur I'échantillon de Zn-Al.

Ce graphique nous indique que le modéle GAB sous-estime les quantités d’eau
réellement sorbées par I'échantillon pour une activité supérieure a 0,8 du fait de la non-prise
en compte du phénoméne de condensation. Le modéle d’adsorption-condensation développé
surestime, quant a lui, Iégérement la quantité d’eau sorbée a partir d’'une activité de 0,5. Cette
différence s’explique par le calcul du volume d’eau condensée entre les particules. En effet,
lors de la mise au point de I'équation, nous n’avons pas pris en compte I'apparition d’'une
couche d’eau créée par le phénoméne d’adsorption multimoléculaire. Cependant, ce
phénomeéne va diminuer I'espace disponible pour la condensation capillaire (noté 2h), et par
conséquent la valeur du volume d’eau condensée. Nous allons donc nous intéresser dans la
suite de I'étude a la correction de la distance interparticulaire modifiée par la formation d’'une

couche d’eau adsorbée.

3. Modification du modeéle

Comme nous l'avons souligné précédemment, le phénoméne de condensation est
impacté par la couche d’eau formée par adsorption. A mesure que cette couche croit, la
distance 2h va diminuer, cela aura pour effet d’amoindrir I'impact du phénomeéne de
condensation. La Figure 23 illustre ce phénoméne :
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2r

gy

2h

Figure 23 : Représentation de la couche adsorbée a la surface du solide.

Afin d’obtenir un modéle plus réaliste, il faut donc exprimer I'épaisseur de la couche
adsorbée, t (cf. Chapitre |), puis soustraire cette grandeur a h. De ce fait, 'équation finale du
modéle d’adsorption-condensation devient' :

_ Ve Ce Qo k ol (h=t\? 4(h—1t)
”(“0)_(1—kao)(1+(ca—1)ka0)+zﬁl3< )(1_ 3d,, )]

-1 Eq. 55.

Umg P1 P NA)
Z=2.exp(24(1— ¢)

v(a M M
_ < (ao)cas ) 1091 NA(

La Figure 24 regroupe lisotherme obtenue sur le zinc-aluminium ainsi que la
comparaison entre les valeurs modélisées avec et sans la modification des couches
adsorbées :
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Figure 24 : Application du modéle d'adsorption-condensation sur I'échantillon de Zn-Al —
modification du modéle d’origine.

1 Le diameétre a considérer pour ce modéle est le diamétre médian en nombre. En effet, le calcul du
volume d’eau condensé se base sur le nombre de point contact entre les particules constitutives de
I’échantillon.
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Nous pouvons remarquer qu’aux faibles valeurs d’activité (inférieures a 0,8) que la
modification appliquée rapproche les valeurs modélisées des points expérimentaux (RZ2 =
0,987). Pour les hautes valeurs d’'activité (supérieures a 0,8), la prise en compte des couches
adsorbées est négligeable. Cela s’explique par les faibles masses d’eau adsorbée devant
celles condensées.

4. Limitation du modeéle

Rappelons que ce modéle repose sur les hypothéses suivantes :

e Les particules sont sphériques, non poreuses, tangentes et de méme dimensions.

e La couche adsorbée est supposée liquide et chacune de ces couches posséde la
méme épaisseur (e).

o Les sites d’adsorption sont supposés identiques énergétiquement. Il y a une absence
d’interaction entre les molécules adsorbées qui constituent des sites d’adsorption pour
une nouvelle couche.

e Pour finir, I'état des molécules sorbées au-dela de la seconde couche est le méme.

Outre les considérations géométriques utilisées pour calculer la quantité deau
condensée entre deux particules, la précision du modéle est fortement impactée par
I'agrégation plus ou moins importante des particules. C’est le cas des aérosols charbonneux
(i.e. les suies) d'origines diverses et variées (industries, chauffage, transports, etc...)
(Popovitcheva et al. 2000) qui se présentent sous forme d’agrégats de particules (cf. Lexique).
Dans ce cas, les postulats géométriques de ce modeéle ne peuvent plus s’appliquer. En effet,
'agrégation des particules va diminuer le volume disponible pour le phénoméne de
condensation capillaire. La figure suivante représente les quantités d’eau captées par les suies
utilisées par Popovicheva et al. (2000) (les constantes GAB sont déterminées en suivant la
méthode décrite dans le paragraphe l.1.c. et la porosité a été fixée a 0,95 conformément aux
résultats de Kim (Kim et al. 2009)) :
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Figure 25 : Isotherme de sorption obtenue pour des particules primaires de suies de diamétre
6,6 nm. Le modéle GAB et le modéle nouvellement développé sont également affichés (d'aprés
Popovicheva et al., 2008).
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Tableau 6 : Valeurs des constantes du modéle GAB pour I’échantillon de suies a 31 °C.
dop ("M) Ve (kg d’eau/kg d’airsec) ce  k £
6,6 1,80 x 1072 2,93 | 0,93 | 0,95

Comme nous pouvons le constater, le modéle GAB représente de fagon satisfaisante les
points expérimentaux. Au contraire, le nouveau modeéle surestime la quantité d’eau réellement
captée par I'échantillon. En effet, dans le cas d’agrégats, la condensation capillaire devient
négligeable devant 'adsorption multicouche. Ainsi, pour ce type de géométrie, il semble inutile
d’appliquer ce modéle étant donné que I'équation GAB suffit a obtenir des résultats précis.

Bien que le modéle d’adsorption-condensation ne représente pas correctement les
données expérimentales, il peut tout de méme conserver une autre utilité. En effet, par
comparaison entre la quantité d’eau calculée et réellement captée, il est possible de
déterminer l'importance du phénoméne d’agrégation pour ces particules de suies.

Dans cette partie, nous avons développé un modéle de sorption basé sur la théorie de
l'adsorption multicouche (décrite par le modéle GAB) et sur la condensation capillaire (en
utilisant la loi de Kelvin). La partie condensation prend en compte la formation de couches
d’adsorbable a la surface de chaque particule. Pour ce faire, plusieurs hypothéses ont dues
étre avancées. Tout d’abord, les particules sont supposées sphériques, monodispersées, non-
poreuses et jointives. Bien évidemment, bon nombre d’échantillons n’ont pas cette forme
idéale. En effet, certains auteurs ont étudiés, par exemple, des nanotubes de carbone (Kang
et al. 2011) qui possédent une forme cylindrique creuse. Malheureusement, le modéle de
sorption explicité dans cette partie ne peut pas représenter correctement les données
obtenues pour ce type de géométrie. Enfin, nous avons également supposé que la tension
superficielle restait constante et indépendante de la modification de la surface du pont
capillaire (Endo et al. 2012). Cette hypothése reste une approximation correcte, en effet,
l'augmentation de la largeur du pont capillaire entrainerait, selon les auteurs, une diminution
de la tension supefficielle, qui se traduirait par un plus faible rayon de pore h. Ainsi, la prise en
compte de ces variations pourrait améliorer sensiblement la précision du modele développé
pendant cette étude.

Afin de tester la validité de ce modeéle, nous avons réalisé plusieurs expériences de
sorption sur quatre échantillons nanostructurés (cf. Lexique). La partie suivante s’attache a
décrire le dispositif utilisé et les méthodes employées pour réaliser les isothermes de sorption
de ces poudres.
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lll. MATERIEL & METHODES

1. Caractérisations des échantillons

Les isothermes de sorption ont été réalisées sur quatre échantillons (le tableau
regroupant leurs caractéristiques physiques est donné dans la partie A.lll.1.e.).

e Zinc-Aluminium (issus de fumées de métallisation) fourni par I'Institut National de
Recherche et Sécurité (INRS), Vandceuvre-Lés-Nancy, France.

e Carbone amorphe (appelé Xe2 PRINTEX) fourni par Orion Engineering Carbons,
Frankfurt, Allemagne.

e Zinc, fourni par Inframat Advanced Materials (Zn IAM), Manchester, USA.

e Aerosil 200 DEGUSSA (Silice fumée hydrophile), fourni par Evonik Industries,
Essen, Allemagne.

a. Analyses granulométriques

Les différentes poudres présentées dans cette partie ont été observées a l'aide d’un
microscope électronique a transmission (MET) 120 kV de marque Zeiss, modele EM 910. Les
images ont été acquises via une caméra numérique de marque Jenoptik, modéle ProgRes CF
Scan et ses logiciels associés. Les observations ont été effectuées a la tension d’accélération
de 100 kV et a des grandissements variables (les grandissements - notés g - indiqués ici sont
ceux du microscope).

e g x 12500 et g x 40000 pour I'échantillon de Xe2 et de Zinc-Aluminium
e gx6300, gx 10000 et g x 25000 pour le Zinc Inframat Advanced Materials.
e g x 20000 pour I'Aerosil 200 DEGUSSA.

Concernant la préparation des échantillons, 15 mg de poudre ont été mis en suspension
dans 10 mL d’isopropanol. Aprés passage aux ultrasons, quelques gouttes de la suspension
ainsi obtenue ont été filtrées sur une grille de microscopie électronique en transmission pré-
carbonée. La grille est directement observable au MET aprés séchage.

Des analyses granulométriques ont été réalisées en utilisant le logiciel Imaged (Figure
26). Grace a I'échelle affichée, nous pouvons récupérer les dimensions de plusieurs particules
primaires composant I'échantillon a I'aide d’'une simple régle de trois. Ces données permettent
de représenter les fréquences cumulées en nombre en fonction du diamétre des particules
primaires. Il est cependant important de préciser que pour ces analyses nous faisons
I'hypothése que le recouvrement entre les particules est négligeable (particules présentées
sous formes d’agglomérats).
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Figure 26 : Exemple de détermination du diamétre des particules primaires (noté d,) par le
logiciel image J.

Zinc-aluminium :

L’échantillon de zinc-aluminium est issu du banc de I'INRS dédié a la caractérisation des
fumées de métallisation générées par un pistolet a arc électrique.

L’échantillon semble étre constitué de trés fines particules sphériques d’environ 10 a 20
nm de diamétre. Nous pouvons également observer quelques batonnets dont la taille
s’approche de 600 nm de longueur.

Figure 27 : Photographie d'un échantillon de Fiéure 28 : Phofbgréphie d'un ééhantilibn de
Zn-Al prise au MET a une échelle de 100 nm.  Zn-Al prise au MET a une échelle de 300 nm.
Xe2 PRINTEX (Carbone amorphe) :

Les caractéristiques de cet échantillon sont issues de la these d’A. Vignes (Vignes 2008)

Surface spécifique BET (m?g) : 950.

Diameétre médian de I'agglomérat (um) : 9 (analyse par diffraction laser).
Densité comprise entre 1,8 et 2,1.

Composition en oxygéne : 0,81 % (microanalyse X).

Composition en carbone : 97,6 % (microanalyse X).
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300 nm
—n

Figure 29 : Photographie d'un échantillon de  Figure 30 : Photographie d'un échantillon de
Xe2 prise au MET a une échelle de 100 nm. Xe2 prise au MET a une échelle de 200 nm.

Les particules primaires semblent légérement fusionnées, mais semblent avoir un
diamétre approximatif de 60 nm.

Zinc Inframat Advanced Materials (Zn IAM) :

Les données fabricant du Zinc Inframat Advanced Materials sont les suivantes :

o Surface spécifique BET (m?g) : 6-8.
e Densité = 7,14.
e Composition en Zinc (%) : 99,8.

Figure 31 : Photographie d'un échantillon de  Figure 32 : Photographie d'un échantillon de
Zinc prise au MET a une échelle de 100 nm. Zinc prise au MET a une échelle de 300 nm.

Les agglomérats ont une taille inférieure @ 4 ym environ. Les particules primaires
paraissent parfaitement sphériques, avec un diameétre approximativement compris entre 15 et
70 nm environ.

Aerosil 200 DEGUSSA :
Les données du fournisseur de I'Aerosil 200 sont les suivantes :

e Surface spécifique BET (m?#qg) : 200 £ 25.
e Teneur en SiO2 (%) : supérieure a 99,8.
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Figure 33 : Photographie d'un échantillon Figure 34 : Photographie d'un échantillon
d’Aerosil 200 prise au MET a une échelle de d’Aerosil 200 prise au MET a une échelle de
200 nm. 100 nm.

Les agglomérats ont une taille maximale de 1,5 pym environ. Les particules qui les
composent ont une taille comprise entre 10 et 50 nm. Cependant, la grande majorité des
particules primaires semble avoir un diamétre de 20 nm environ.

La figure suivante représente I'analyse granulométrique de ces quatre échantillons (4 a
8 images ont été analysées avec 100 a 200 mesures pour chaque échantillon) :
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Figure 35 : Distribution cumulée des tailles de particules primaires des échantillons de Zinc-
Aluminium, Xe2 PRINTEX, du zinc IAM et de I’Aerosil 200.

b. Masse volumique

Les masses volumiques des différents échantillons ont été déterminées a l'aide d'un
pycnométre a hélium AccuPyc 1330 de marque Micromeritics®. Il permet de déduire la masse
volumique d’'un matériau massif, divisé ou poreux a partir de la mesure du volume d’un
échantillon de masse connue. C’est une méthode trés rapide et qui donne une valeur précise
de la densité vraie de I'échantillon (résolution de I'ordre de 10* g.cm™). L'utilisation de ce type
de méthode nécessite de supposer que I'hélium pénétre dans les plus petits pores sans étre

57
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adsorbé par le matériau. Le choix de I'hélium se justifie par sa capacité a infiltrer les plus petits
pores (jusqu’'a 1 A). De plus, sa nature de gaz parfait facilite grandement le calcul du volume
occupé par I'échantillon (en calculant la différence entre le volume de la cellule de mesure et
celui de I'hélium).

Le pycnométre a hélium remplace avantageusement les pycnométres a liquide en évitant
tout gonflement du matériau étudié.

c. Porosité

La porosité de chaque poudre est déterminée en placgant les particules dans une colonne
en verre. Ainsi, en mesurant la masse de I'échantillon (noté m, exprimée en kg), la hauteur du
lit (H, en métre), la section de passage de la colonne (noté Q, en m?) et connaissant la masse
volumique (ps, en kg.m=) nous obtenons la porosité comme suit :

H= Eq. 56.

e=1—-«a Eq. 57.

La porosité calculée par cette méthode sera supposée équivalente a celle des
échantillons déposés dans le sachet (utilisé dans la microbalance de sorption Setaram®). Une
telle hypothése est bien entendu discutable étant donné que les poudres ne sont pas
conditionnées de la méme fagon entre ces deux expériences.

d. Surface spécifique

La Figure 36 illustre simplement le principe de mesure d’une aire spécifique :

e

Figure 36 : Principe de la mesure de I'aire spécifique d’un adsorbant (selon (Rouquerol et
al. 2012)).

Ainsi, lorsque la surface S du solide est totalement recouverte d’'une monocouche de
molécules adsorbées, il est possible de calculer la valeur de l'aire spécifique a condition de
connaitre :

e La quantité d’adsorbat nécessaire pour recouvrir la surface du solide d’une seule
couche d’adsorbant (noté vmg).
e L’aire occupée par une molécule adsorbée a la surface du solide (noté on).

Nous pouvons alors écrire :

S UmB =

AT = ﬁ = (?) . NA' Om Eq. 58.

Selon une recommandation de I'lUPAC, il est conseillé de la calculer grace a I'adsorption

de diazote a sa température normale de liquéfaction (77,4 K). Dans ces conditions, la valeur
recommandée pour o, est 0,162 nm2.
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Ensuite, en utilisant I'équation transformée BET (notée F(BET)), dans sa gamme de
validité (dans le domaine des pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,3) nous pouvons
déterminer les valeurs de v et cg, en utilisant sa pente et son ordonnée a l'origine.

Enfin, en incorporant les données obtenues dans I'équation précédente, nous pouvons
calculer la valeur de l'aire spécifique BET (ager).

Tableau 7 : Valeurs des aires spécifiques BET.

Echantillon Surface spécifique BET (m2.g")
Aerosil 200 Degussa hydrophile 196 + 1
Xe2 PRINTEX 965 + 3
Zn-Al 45 + 1
Zn IAM 3,2+0,1

e. Tableau récapitulatif

Les données caractéristiques de ces poudres sont regroupées dans le tableau suivant.
La coordinence est calculée par la relation de Meissner et al. (Tableau 3) :

Tableau 8 : Données caractéristiques des échantillons.
Dop Dpp Ecart- Masse

Echantillon médian moyen type volumique Po(r:;Tte Coordinence
(nm) (nm) (nm) (kg/m?) e

e 21 21 5 5720 93 + 4 233
aluminium

Xe2 PRINTEX 73 71 18 2270 94 +3 2,31

Zinc IAM 44 40 18 6630 815 3,19
Aerosil 200

DEGUSSSA 19 19 4 2580 98 + 1 2,10

2. Détermination des isothermes de sorption

Trois dispositifs ont été utilisés pour déterminer la quantité d’eau sorbée par les échantillons
sélectionnés :

¢ Une microbalance de sorption de marque Setaram®.
e Un montage comprenant une colonne parcourue par un flux 8 humidité controlée.
e Un dispositif utilisant le principe des solutions salines saturées.

Ces différentes techniques ont chacune leurs avantages/inconvénients que nous allons
lister dans la suite de ce chapitre.
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a. Microbalance de précision

Fléau de la balance

Tube d'alumine Element chauffant

. en graphite
Echantillon Thermocouple de

) contréle de température
Feutre en graphite

Entrée du gaz/l”'

Figure 37 : Photographie de la balance de Figure 38 : Schéma descriptif de la
sorption. microbalance de sorption.

Une microbalance de marque SETARAM SETSYS® couplée a un générateur d’humidité
de marque SETARAM WETSYS® est utilisée pour la mesure des isothermes de sorption des
poudres. Elle est congue spécialement pour des analyses thermogravimétriques (TGA).

L’échantillon a tester est placé dans un creuset en porcelaine, qui est accroché a un des
bras du fléau. Ce type de balance est a équilibrage automatique. Une variation de masse se
traduit par une modification de la position du fléau. Ce déplacement est détecté par un capteur
optique qui commande I'alimentation de solénoides fixes qui rétablissent I'équilibre en agissant
sur des aimants permanents liés au fléau. La masse de I'’échantillon est calculée en fonction
de lintensité du courant dans les bobines. La balance est maintenue a pression
atmosphérique sous flux de gaz inerte et la vapeur condensable, dont on étudie la sorption,
est injectée en bas de la balance. Les flux de gaz sont contrdlés par des régulateurs de débit
massique. La régulation de température est quant a elle réalisée par un circuit de liquide de
refroidissement et une résistance chauffante.

L’air humide envoyé dans la balance est produit par un générateur d’humidité WETSYS.
Le principe de fonctionnement repose sur le mélange de gaz sec et humide. Le circuit gazeux
(gaz sec a I'entrée) se divise en deux : un circuit de gaz sec avec régulateur de débit et un
circuit de gaz traversant un saturateur (pour obtenir une humidité relative de 100 %),
également équipé d’'une régulation de débit. Ces deux circuits débouchent sur une chambre
de mélange thermostatée reliée a un capteur d’humidité. La température, les deux débits
gazeux et le taux d’humidité sont intégrés dans une boucle de régulation qui permet d’ajuster
le taux d’humidité en sortie avec une trés bonne stabilité et précision (a + 0,3 %).

La masse, la température et I'humidité relative sont relevées en continu. A chaque palier
d’humidité relative appliqué, la masse est enregistrée apres sa stabilisation avec une précision
de 0,02 mg. A l'aide a ces données, il est possible de tracer 'isotherme de sorption de la
poudre étudiée a la température voulue.
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Pour pallier le probléeme d’entrainement des poudres, le protocole expérimental
initialement appliqué a été modifié afin de pouvoir tracer les isothermes des poudres de
granulométrie plus fine et/ou de faible masse volumique. Le creuset a été remplacé par un
sachet constitué de fibres perméables a I'air humide. Des photographies sont réalisées au
MEB :

N

S\ k60, Togm N LRGP N\ sk D\ X800 20pm LRGP

hFigre 39 : Photographie du sachet en fibres  Figure 40 : Photographie du sachetn fibres
a une échelle de 100 pm. a une échelle de 20 pym.

L’analyse granulométrique est faite par le logiciel ImageJ pour obtenir le diamétre des
fibres (médian, moyen et I'écart-type géométrique). Quatre images sont analysées et 95
valeurs de diamétres sont mesurées. La masse volumique des fibres est déterminée par un
pycnometre a hélium.

Tableau 9 : Données caractéristiques des fibres du sachet utilisé.
Diamétre médian Diamétre moyen Ecart-type Masse volumique

(um) (um) (um) (kg/m?)
13,1 13,2 1,3 1580 + 10

Pour obtenir les isothermes de sorption des poudres étudiées, il est indispensable de
déterminer la quantité d’eau sorbée par les fibres constituant le sachet. La Figure 41 suivante
nous montre I'isotherme de sorption obtenue en plagant le sachet dans la microbalance de
sorption :

61
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Figure 41 : Isotherme de sorption de I'eau sur le sachet en fibres a 32 °C — Valeurs
expérimentales et modéle GAB (les barres d’erreurs prennent en compte les incertitudes de
pesée et celle de mesure de la microbalance).

Ces données nous permettent d’'observer que le sachet en fibres de cellulose sorbe une
quantité d’eau faible mais non négligeable (la masse d’eau sorbée correspond a 4 % de la
masse séche du sachet, pour une activité de 0,9). C’est pourquoi, pour obtenir les masses
d’eau réellement sorbées par nos futurs échantillons, il sera indispensable de soustraire la
quantité d’eau sorbée par le sachet.

Le modéle GAB a été appliqué sur l'isotherme du sachet de cellulose. Les valeurs des
différentes constantes ainsi que le coefficient de détermination R:? (mesurant 'adéquation
entre I'équation GAB et les valeurs expérimentales) sont regroupées dans le tableau suivant :

Tableau 10 : Valeurs des constantes de I'’équation GAB et du coefficient de détermination R.?
pour le sachet en fibres a 32 °C.

Vmg (kg/kg)
0,00466 12,53 0,9806 0,992

Ensuite, pour corriger les valeurs d’eau adsorbées par le sachet et la poudre étudiée, la
méthode suivante a été appliquée :

Quantité d’eau sorbée par la poudre seule (v(ag)p) :

me auP
mp

v(ag)p = Eq. 59.
Avec :

®* Meawr, la masse d’eau sorbée par I'échantillon (en kg).
e mp, la masse de la poudre séche introduite dans la balance de sorption (en kg).
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Quantité d’eau sorbée par le sachet seul (v(ao)sa) :

m ,
v(ag)sq = nizus Eq. 60.
a

Avec :

®  Meaus, la masse d’eau sorbée par le sachet (en kg).
® Mg, la masse de sachet introduit dans la balance de sorption (en kg).

Quantité d’eau sorbée par la poudre placée dans le sachet (notée v(ao)ror) :

meauP + meauS 2
v(ao)ror = S—— Eq. 61.
a

Une fois ces valeurs obtenues, pour corriger la valeur v(ao)tor, il suffit de calculer la valeur
Meaus a I'aide de I'équation GAB (appliquée au sachet) et de I'équation 59, puis de la soustraire
a la masse d’eau totale sorbée :

Enfin, en connaissant la masse du sachet de cellulose utilisé pour obtenir les valeurs de
masse d’eau sorbée par les échantillons, nous avons calculé la masse d’eau sorbée par la
poudre seule :

Megqup = (Mp + Mgy). V(o) ror — Msa-V(Ag)sq Eq. 62.
L’équation 60 est utilisée pour la représentation des isothermes de sorption, I'erreur de
mesure s’exprime comme suit :
Av(ag)ror  AMequp + AMeqys  Amp + Amg,

= Eq. 63.
v(ag)ror Mequp + Mequs Mmp + Mgq

Avec :

o Amgqy,p, l'incertitude de mesure faite lors de la détermination de la masse d’eau
sorbée par I'’échantillon. Cette valeur est a multiplier par deux, car elle correspond
a une comparaison entre la masse de I'échantillon a une certaine humidité relative
et sa masse initiale.

o Amguys, Iincertitude de mesure faite lors de la détermination de la masse d’eau
sorbée par le sachet de cellulose. Cette valeur doit étre également multipliée par
deux, car elle correspond a une comparaison entre la masse du sachet a une
certaine humidité relative et sa masse sous air sec.

e Amp et Amg,, lincertitude de mesure lors de la pesée initiale du sachet et de
I'échantillon.

b. Colonne de sorption

Le second dispositif de détermination des isothermes de sorption (Figure 42) se
décompose en deux zones distinctes :

e La zone d’humidification se divise elle-méme en deux circuits. Le premier est
constitué d’'un débitmeétre dit « de voie séche » permettant de générer un air de
faible teneur en eau (moins de 1 % en humidité relative). Le second, est équipé
d’'un débitmétre « de voie humide » qui est placé en amont d’un générateur
d’humidité qui fonctionne sur le principe de bullage. L’air parcourant le bulleur va
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sortir avec une forte humidité relative (environ 90 %). Ainsi, le mélange de ces
deux airs va permettre d’obtenir une humidité comprise entre 1 et 90 % environ.

o La zone de mesure comprend une colonne en verre dans laquelle est déposée la
poudre a analyser. Un capteur (de type capacitif), placé en amont de la colonne,
mesure la température et I'humidité relative. Une balance (marque Mettler
Toledo®, modéle XP5003SDR) de précision 1 mg (portée maximale de 5 kg) est
utilisée pour mesurer la prise en eau de la poudre.

Zone de mesure

Debitmetre "voie

Air comprimé séche”

~

Débitmétre "voie
humide"

—_——— e - — 4

Zone d'humidification

Figure 42 : Schéma de la colonne de sorption

A chaque humidité relative appliquée, des pesées sont réalisées a intervalles de temps
réguliers, jusqu'a ce que la variation de masse soit considérée comme négligeable (dans la
gamme d’erreur de la balance). Pour chaque pesée, la colonne est isolée du courant d’air
humide pour ne pas perturber la mesure.

c. Solutions salines saturées en sel

La méthode de détermination d’isothermes de sorption par solutions salines consiste a
placer I'échantillon a analyser dans un récipient poreux, étant lui-méme placé dans un bocal
hermétique. Le bocal contient de I'eau distillée saturée en sel. L’humidité de I'atmosphére va
ensuite s’équilibrer a une valeur qui est fonction de la température et du sel utilisé. Cela
s’explique par la modification de la pression de vapeur saturante de I'eau a une température
donnée (écart ébullioscopique).

En utilisant les différents sels présentés dans le Tableau 11, il est alors possible de
balayer une grande partie de la gamme des humidités relatives a des températures ambiantes
(25 -30 °C). Sil'on souhaite effectuer plusieurs points de mesure, il faudra autant de récipients
que de points souhaités. Les bocaux utilisés sont ensuite placés dans une étuve pour contréler
leur température. La Figure 43 schématise le montage utilisé :

Couvercle

Récipient

Sachet

Echantillon

Eau distillée

Sel

Figure 43 : Schéma du dispositif d’isothermes de sorption par solutions salines saturées.
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Un sachet en fibres est utilisé pour contenir les particules. Sa présence entraine une
erreur de mesure sur la quantité d’eau sorbée par les échantillons qui sera intégrée dans le
calcul de la masse d’eau sorbée.

Le sachet contenant la poudre est retiré du dispositif, puis pesé bout de trois semaines.
Le méme protocole est ensuite suivi tous les jours jusqu’a ce que la variation de masse soit
négligeable. Pour cette étape, une balance (marque Sartorius®, modéle BP221S) de précision
0,1 mg (masse maximale : 220 g) est utilisée.

Tableau 11 : Valeurs d’Humidités Relatives (en %) obtenues en fonction de la température pour
les différents sels (Météo-France).
Humidité Relative (%)

CH3CO:K ‘ MgCI2 ‘ KzCO3 NaBr

5% | 431% | 622% | 721% | 757% | 868% | 982z

13 | 23405 0,2 04 06 0.3 02 0,4 0.8
333z | 432t | 607 | 71.0% | 756% | 859z | 979%

12 ] 234403 0,2 03 05 0,3 02 0,3 06
331z | 432% | 591 | 699z | 755% | 851% | 976%

12 ] 231403 0.2 03 04 0,3 0.1 0.3 05
T35 | neoros | 328% | 432% | 5/6% | 689% | 753% | 843% | 973%

0.3 520, 0,3 0.4 0.4 0.2 0.1 03 0.5
T3% | yioros | 324% | 432% | 560% | 679% | 751t | 836% | 970%

0.2 620, 0,1 0.5 0,4 0,2 0.1 0,3 0,4
T3z 67.0% | 749% | 830 | 96.7¢%

0.2 0,2 0.1 0,3 0.4
M2z 661z | 747t | 823% | 9652

0.2 0.2 0.1 0.3 0.5
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d. Comparatif des méthodes utilisées

Le tableau suivant liste les avantages et les inconvénients de chacune des méthodes

décrites précédemment :

Tableau 12 : Tableau comparatif des différentes méthodes de détermination d’isothermes
d’adsorption utilisées.

Méthode |

Microbalance de

Avantages
-Trés bonne précision de mesure
(£ 0,02 mg).
-Mesure de Ila masse, de
I'humidité et de la température en

Inconvénients
-Courant d’air ascendant pouvant
entrainer les particules de faible
masse.

-Forte précision amoindrie par la

salines saturées

sorption continu. faible masse déposée dans le
-Possibilité de dégazer | creuset.
I’échantillon directement dans la | -Sensible aux vibrations
balance. extérieures.
-Possibilité de déposer une | -Perte de charge importante pour
masse importante de poudre. des dépbts conséquents
Colonne de . S \
. -Courant d’air descendant. -Humidification inhomogéne en cas
sorption e ] . ; .
-Précision moyenne compensée | de formation de fissures (i.e.
par 'importante masse introduite. | passages préférentiels)
-Précision de mesure (+ 0,2 mg). | -Aucun débit gazeux, la cinétique
-Possibilité de réaliser plusieurs | est donc trés lente (plus de deux
points de mesures en méme | semaines pour chaque point).
temps. -Masse introduite similaire a celle
Solutions -Méthode peu couteuse. déposée dans la microbalance,

mais précision plus faible.
-Nécessité de limiter les pesées
réalisées (possibilité de perturber
les valeurs de masse : le sachet
laisse échapper des particules).

3. Validation

des trois

d’isothermes

méthodes

de détermination

Pour obtenir des valeurs de masse d’eau sorbée exploitables, il est important de vérifier
que les trois méthodes décrites précédemment donnent des valeurs identiques. Le meilleur
moyen de valider les protocoles est de réaliser I'isotherme de sorption d’'un échantillon a l'aide
de chaque dispositif. Nous avons donc sélectionné le zinc-aluminium, puis réalisé I'isotherme
a 30 °C pour la microbalance Setaram® et pour les solutions salines et a 20 °C pour la colonne
de sorption. La Figure 44 présente les isothermes de sorption obtenues avec les trois
méthodes :



MATERIEL & METHODES

042 ® v(a0) Microbalance Setaram T =30 °C
02 ® v(a0) Colonne T=20°C |
: A v(a0) Solutions Salines T = 30 °C 4
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Figure 44 : Isotherme de sorption du zinc-aluminium obtenu par trois méthodes différentes.

D’aprés la Figure 44, nous remarquons que les trois méthodes donnent des résultats trés
proches les uns des autres. Comme nous I'avons explicité précédemment, la technique des
solutions salines concentrées a une précision plus faible.

Aux vues de ces résultats, nous pouvons affirmer que les trois méthodes sont utilisables,
il faudra toutefois utiliser celle des solutions salines uniquement pour des masses plus
importantes de particules afin de minimiser les erreurs de mesures.

Trois dispositifs de détermination d’isothermes de sorption ont été présentés dans cette
partie. La microbalance et la colonne de sorption sont bien adaptées pour des échantillons
sorbant de faibles masses d’eau. En effet, la microbalance possede une trés bonne précision
de mesure tandis que la colonne de sorption permet d’obtenir la masse d’eau sorbée par une
masse importante de poudre. Ces deux méthodes seront donc utilisées pour tracer les
isothermes de sorption des poudres nanostructurées présentées précédemment. En
revanche, comme la précision de mesure de la méthode des solutions salines saturées est
faible, cette technique permettra uniquement d’obtenir un ordre de grandeur de la masse d’eau
sorbée et servira donc de vérification « grossiéere » des isothermes obtenus par les deux autres
dispositifs.

La partie suivante présente, dans un premier temps, les isothermes de sorption de
chacune des poudres étudiées que nous comparons a celles données par le modeéle AC. Enfin,
nous proposerons une étude de sensibilité du modele en étudiant 'impact de la porosité et
I'importance de la détermination du paramétre k sur la modélisation.
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IV. COMPARAISON EXPERIENCES/MODELISATION

1. Données expérimentales

Les données expérimentales des isothermes de poudres nanostructurées sont
regroupées dans la figure suivante :
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Figure 45 : Isothermes de sorption de I'eau réalisées par la microbalance Setaram® pour les
échantillons de Zinc-Aluminium a 30 °C, Zinc Inframat Advanced Materials a 30 °C, Xe2
PRINTEX a 31 °C (agrandie sur le schéma b)) et par la colonne de sorption pour I’Aerosil 200
a24-°C.

L’isotherme de sorption obtenue pour I'échantillon de zinc-aluminium a 30 °C (de type |l
selon la classification de Brunauer, Deming et Teller)) est généralement caractéristique
d’adsorbants non-poreux ou macroporeux a la surface desquels la couche adsorbée croit de
facon homogeéne. L’isotherme d’adsorption, initialement convexe dans la zone d’activité 0 -
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0,1 (passage de 0 a 0,09 kg d’eau/kg de Zn-Al sec) ; indique une bonne interaction entre
'adsorbant et I'échantillon. De plus, a partir d’'une activité de 0,7 la quantité d’eau sorbée
augmente exponentiellement. Cela signifie qu’a partir de cette valeur d’activité, le phénoméne
de condensation devient majoritaire.

L’échantillon de Zinc d’'Inframat Advanced Materials posséde une isotherme de type lll,
i.e. I'allure de la courbe indique que les interactions entre la vapeur d’eau et les particules sont
faibles. Il semblerait que la condensation capillaire prenne une certaine importance pour une
activité supérieure a 0,7.

L’isotherme de sorption du Xe2 PRINTEX (Figure 45) posséde une allure similaire a celle
obtenue pour I'échantillon de zinc-aluminium. Pour une activité comprise entre 0 et 0,7 une
isotherme de type |l est obtenue (caractéristique de I'adsorption multimoléculaire). Au-dela de
cette valeur le phénoméne de condensation capillaire devient prépondérant, ce qui se traduit
par une augmentation rapide de la quantité d’eau captée. La quantité d’eau retenue par le Xe2
est trés faible comparée au Zinc-Aluminium (nous notons une augmentation de la masse de
la poudre de 0,5 % pour une activité de 0,8 contre 3 % pour le Zn-Al).

Enfin, I'allure de I'isotherme obtenue pour I'aerosil 200 DEGUSSA semble étre également
de type Il pour les faibles valeurs d’activité. Nous pouvons observer une augmentation rapide
de la quantité d’eau sorbée par I'échantillon a partir d’'une activité de 0,7 - 0,8. Cette
augmentation est certainement due a la condensation capillaire qui semble étre plus
importante comparées aux autres échantillons.

2. Confrontation modeéle/expériences

Les résultats obtenus par les expériences de sorption de I'eau sur les différents
échantillons ont été comparés aux données modélisées. Pour tester la sensibilité du modéle,
trois valeurs de diameétre de particules primaires (dpp) ont été sélectionnées (correspondant au
diamétre médian % I'écart type).
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Figure 46 : Isotherme de sorption du zinc-aluminium a 30 °C. Comparaison entre les données
expérimentales et modélisées pour trois valeurs de diamétre de particules.
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La Figure 46 nous indique que le modele GAB n’est valable que pour une activité
inférieure a 0,7. Au-dela, il sous-estime nettement la quantité d’eau réellement captée par
I’échantillon. A partir de cette valeur d’activité 'AC Model montre une augmentation rapide de
la masse d’eau sorbée. Ce nouveau modéle semble représenter de facon plus que
satisfaisante les données expérimentales. Ainsi, en comparant le nouveau modéle a I'équation
GAB, nous pouvons en déduire que le phénoméne de condensation capillaire devient
majoritaire pour une activité avoisinant 0,7 a 30 °C (soit pour une humidité absolue d’environ
18,5 g d’eau/kg d’air sec). De plus, concernant I'influence du diamétre des particules primaires,
plus il augmente, plus la quantité d’eau condensée sera faible. Ces observations seront
abordées en détails dans la partie A.IV.2.e. Les données de 'AC Model sont regoupées dans

le Tableau 13.

Les valeurs de vmg, Cg, k ont été obtenues par ajustement graphique tandis que Z et t
I'ont été par le calcul.

Tableau 13 : Valeurs des constantes de I'AC Model, de I’épaisseur de la couche adsorbée t et
du coefficient de détermination R.2 pour I’échantillon de zinc-aluminium a 30 °C.

dop (nM)  vme (kg d’eau/kg d’air sec) Cc k Z t(a=05(A) R:2
16 0,995
21 1,52 x 102 32,43 | 0,3072 | 2,33 4 0,987
26 0,967
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Figure 47 : Isotherme de sorption du Xe2 PRINTEX & 31 °C. Comparaison entre les données
expérimentales et modélisées pour trois valeurs de diamétre de particules.

L’allure de I'isotherme de sorption de I'échantillon de Xe2 PRINTEX ressemble a celle
obtenue pour le zinc-aluminium. En effet, pour une activité inférieure a 0,7, le modéle GAB
représente les données expérimentales avec une bonne précision. Cela nous indique que pour
une activité comprise entre 0 et 0,7, le phénoméne prépondérant est I'adsorption
multimoléculaire. En revanche, au-dela de 0,7 en activité, seul le modéle d’adsorption-
condensation décrit convenablement la réalité. Cela signifie que pour une humidité relative
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supérieure a 70 % a une température de 31 °C (soit w = 19,8 g d’eau/kg d’air sec) le
phénoméne de condensation capillaire devient majoritaire.

Les constantes utilisées par 'AC Model sont données dans le Tableau 14 :

Tableau 14 : Valeurs des constantes de I'AC Model, de I’épaisseur de la couche adsorbée t et
du coefficient de détermination R.2 pour I’échantillon de Xe2 PRINTEX a 31 °C.

dop (NM)  vme (kg d’eau/kg d’airsec) cc  k Z t(a=05)(A) R

55 0,940
73 4,70 x 103 6,59 | 0,1575 | 2,31 3 0,956
91 0,953
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Figure 48 : Isotherme de sorption du zinc IAM a 30 °C. Comparaison entre les données
expérimentales et modélisées pour trois valeurs de diamétre de particules.

Pour I'échantillon de zinc IAM, les données modélisées par I'équation GAB sont plus
proche de la réalité que pour les autres échantillons, un léger écart est observé a partir d’'une
activité de 0,7. La faible différence entre 'AC Model et I'équation GAB nous indique que le
phénoméne de condensation capillaire est presque négligeable. Cela peut s’expliquer par la
forte densité de cet échantillon qui entraine un faible nombre de particules pour une méme
masse (comparé aux deux autres poudres). De plus, I'épaisseur de la couche adsorbée est
de 5 A pour une activité de 0,5 — valeur la plus élevée des trois échantillons. Cette grande
épaisseur réduit I'espace disponible pour la condensation capillaire et par conséquent son
importance.
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Les valeurs des constantes utilisées sont les suivantes :

Tableau 15 : Valeurs des constantes de I'AC Model, de I’épaisseur de la couche adsorbée t et
du coefficient de détermination R.2 pour I’échantillon de zinc IAM & 30 °C.

dpp (NM) Vme (kg d’eau/kg d’air sec)
26 0,950
44 2,35x 103 8,87 | 1,025 | 3,19 5 0,944
62 0,942

Nous pouvons remarquer que la valeur de k utilisée est proche de 1, cela nous révéle
que le modéle utilisé est quasi-similaire a une équation de type BET. En d’autres termes,
I'application de cette constante est quasi-négligeable. |l est donc possible de supposer que
I'état physique des molécules dans chaque couche est équivalent.
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Figure 49 : Isotherme de sorption de I’Aerosil 200 DEGUSSA Hydrophile a 24 °C. Comparaison
entre les données expérimentales et modélisées pour trois valeurs de diamétre de particules.

Les valeurs de masse d’eau sorbée modélisées par le modéle GAB pour 'Aerosil 200
DEGUSSA sont faibles sur toute la gamme d’activité. De plus, I'écart entre le modéele GAB et
les valeurs réelles pour des activités supérieures a 0,8 permet d’affirmer que la condensation
devient majoritaire pour les fortes valeurs d’activité.

Les valeurs des constantes utilisées sont les suivantes :

Tableau 16 : Valeurs des constantes de I'AC Model, de I’épaisseur de la couche adsorbée t et
du coefficient de détermination R.2 pour I’échantillon d’Aerosil 200 DEGUSSA & 24 °C.

dop (M) | vme (kg d’eau/kg d’air sec) Ce - Z t(aw=0,5)(A) R
15 0,984
19 1,48 x 1072 2,35 | 0,897 | 2,10 3 0,961
23 0,953
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e. Comparaison entre les isothermes de sorption

Dans cette partie, nous avons comparé les valeurs sorbées par les quatre isothermes
présentés précédemment, pour deux valeurs d’activité (0,8 et 0,9).

Tableau 17 : Valeurs de masse d'eau sorbée par masse d'échantillon sec (calculée par le
modéle AC) a ap = 0,8 et 0,9 pour différents diamétres de particules.

Diamétre dyp (nm)  v(ao = 0,8) (kg/kg)  v(ao = 0,9) (kg/kg)

16 0,033 0,080

Zinc-aluminium 21 0,028 0,059
26 0,024 0,047

55 0,007 0,021

Xe2 PRINTEX 73 0,005 0,014
91 0,004 0,010

26 0,014 0,033

Zn IAM 44 0,013 0,031

62 0,013 0,031

Aerosil 200 15 0,065 0,164
DEGUSSA 19 0,058 0,134
hydrophile 23 0,054 0,116

Comme nous pouvons le constater, I'échantillon d’Aerosil 200 sorbe la plus grande
quantité d’eau. De plus, la quantité d’eau sorbée est inversement proportionnelle au diamétre
des particules primaires. Ce constat s’explique par 'augmentation de la surface spécifique des
particules (pour une méme masse de particule), qui va accroitre I'importance du phénoméne
d’adsorption (phénoméne surfacique). De plus, la diminution du diametre des particules
primaires induit une augmentation du nombre de particules (a masse constante) et donc un
accroissement du nombre total de point de contact. De ce fait, la quantité d’eau condensée
est plus importante.

Pour finir, nos observations au MET montrent que les particules de zinc IAM sont
polydispersées, ce qui peut expliquer la Iégere différence entre les données expérimentales
et modélisées. En effet, dans ce cas, la relation de Meissner et al. pour le calcul du nombre
de coordination n’est plus applicable.

3. Influence de la porosité de I’échantillon

Comme nous I'avons précisé dans la partie matériel et méthodes, la porosité utilisée par
le modéle AC est celle déterminée expérimentalement dans une colonne de verre. Cependant,
I’échantillon n’est pas conditionné de la méme maniére dans le sachet. Par conséquent, une
erreur sur la détermination de la porosité est inévitable. En conséquence, nous allons vérifier
si ce paramétre est primordial pour la précision des valeurs modélisées.

Ainsi, les résultats des expériences de sorption pour le zinc-aluminium ont été comparées
a l'aide des modeles GAB et AC pour trois valeurs de porosité différentes (correspondant a la
porosité + I'erreur absolue). Seul cet échantillon est utilisé, étant donné qu’il posséde la plus
grande quantité d’eau condensée. Les valeurs des porosités, diamétre de particules,
coordinence et coefficient de corrélation sont données dans le tableau suivant :
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Tableau 18 : Valeurs de porosité, diamétre de particules primaires, nombre coordination et
coefficient de détermination pour I’échantillon de zinc-aluminium.

Porosité (%) | dp, (nm) | Gamme du nombre de coordination
89 0,990
93 21 220<Z<257 0,987
97 0,983
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Figure 50 : Isotherme de sorption du zinc-aluminium a 30 °C pour trois valeurs de porosité et
pour dpp =21 nm.

Bien que le phénoméne de condensation capillaire soit important pour le zinc-aluminium,
nous n’‘observons pas un changement significatif de la quantité d’eau sorbée. Pour une
variation de 8 % en porosité, le changement sur le nombre de coordination est de 0,37 (soit
16,8 %). Cependant, la quantité d’eau sorbée n’est que légérement affectée par ce
changement. Précisons également, que la variation de porosité ne modifie quasiment pas la
masse d’eau calculée pour les autres échantillons.

4. Influence du parameétre k de I’équation GAB

La détermination du paramétre k est essentielle pour I'expression de I'équation GAB. En
effet, une erreur sur sa valeur peut entrainer des valeurs de vme et cg erronées et par
conséquent, une modification importante de I'épaisseur des couches adsorbées (notée t). Pour
finir, cela va également induire une erreur sur le volume d’eau condensé entre les particules.
Comme cela a été souligné dans la partie bibliographique, le paramétre k est obtenu par
ajustement graphique de I'équation transformée F(GAB) sur les points expérimentaux. Puis,
en utilisant la valeur de k correspondant au plus grand coefficient de détermination R¢?, les
deux autres paramétres de cette équation sont calculés.

Malheureusement, dans certains cas, il est impossible de procéder de cette fagon. En
effet, méme si les constantes k, vmg et cg sont conformes a celles obtenues dans la littérature
(en termes d’ordre de grandeur), il se peut que le modéle GAB calcule des valeurs de masse
d’eau sorbées aberrantes. Pour illustrer cela, nous avons choisi de représenter R¢? en fonction
de k pour I'’échantillon d’Aerosil 200 :
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—Aerosil 200 DEGUSSA - Rc? = f(k)
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Figure 51 : R en fonction de k pour I’échantillon d’Aerosil 200 DEGUSSA.

Rc?

Nous pouvons remarquer que pour une seule valeur du coefficient de détermination, il
peut y avoir plusieurs valeurs de k. En revanche, pour la valeur maximale de R, il n’existe
gu'une et une seule valeur de k. Nous allons donc utiliser cette valeur du coefficient de
détermination pour obtenir k et calculer ensuite vme et cc (a l'aide de la pente et de 'ordonnée
a l'origine de I'équation F(GAB) :

Tableau 19 : Coefficient de détermination maximum obtenu par régression linéaire et valeurs
de k, v et cc correspondantes.

0,929 | 1,08 | 5,82.103 | 11,42

Comme nous pouvons le constater, les trois constantes obtenues sont en accord avec
celles données par la littérature (Andrade et al. 2011). Nous utiliserons donc ces valeurs pour
obtenir les valeurs modélisées par I'équation GAB et vérifier la pertinence d’'une modélisation
de ce type :
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Figure 52 : Isotherme de sorption de I’Aerosil 200 DEGUSSA a 24 °C et valeurs du modéle GAB
obtenues pour le coefficient de détermination F(GAB) maximum.

Bien que les constantes GAB soient du bon ordre de grandeur, le modele GAB ne
posséde aucun sens physique. En effet, pour une activité supérieure a 0,9 la quantité d’eau
calculée devient négative. La modélisation des données expérimentales par I'équation GAB
est un ajustement multiparamétres. C’est pourquoi, un programme informatique (encodé a
I'aide de Matlab®) a été réalisé dans le cadre de ces travaux pour trouver de fagon itérative et
conditionnelle les couples de constantes GAB les plus pertinents pour nos essais de
modeélisation. Il est important de préciser que toutes les constantes présentées dans ce rapport
(sauf celles du Tableau 19) sont issues de ce modele.

Par ailleurs, la détermination des constantes GAB dépend des contraintes imposées au
programme, il est important de préciser que I'obtention de cg, v €t k sera dépendant de ces
conditions.

Cette étude a permis de comparer deux modéles théoriques (celui d’adsorption-
condensation développé au cours de cette étude et I'équation GAB) aux résultats
expérimentaux de sorption de l'eau sur différents échantillons. Ceci a permis de mettre en
lumiére la sous-estimation de la masse d’eau sorbée calculée par I'équation GAB aux hautes
valeurs d’activité (supérieure a 0,7 — 0,8) pour des particules nanostructurées. L’AC Model
semble, quant a lui, représenter la quasi-totalité de la gamme d’activité. Les coefficients de
détermination obtenus pour ce modeéle et les données expérimentales sont plus que
satisfaisants. Une étude de sensibilité a également confirmé que le paramétre déterminant
était la dimension des particules primaires. En effet, lorsque la taille des particules décroft, il y
a un plus grand nombre de particules (i.e. de points de contact) pour la méme masse de lit de
particules.

Cependant, la finalité de cette étude et de caractériser la perte de charge du milieu
poreux et du filtre sur lequel il est déposé. Si I'on en croit les travaux de Hajra (Hajra et al.
2003), 'humidité de l'air peut également avoir une influence sur la masse du filtre. Il semble
donc judicieux de pouvoir modéliser la prise en masse du filtre. Ainsi, un modeéle d’adsorption-
condensation a été développé au cours de cette étude. Le lecteur intéressé par ces équations
est invité a se reporter a 'annexe B.
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V. CONCLUSION

Ce chapitre s’est intéressé a la modélisation de la masse d’eau sorbée par un lit de
particules et par des fibres (annexe B). Ces deux modéles sont en fait la réunion de deux
équations décrivant chacune un phénomeéne physique différent. La premiére d’entre elles est
I'équation GAB issue de la littérature et qui décrit 'adsorption multimoléculaire. La seconde —
qui a été développée dans le cadre de la thése — concerne la condensation capillaire et repose
sur la loi de Kelvin.

Pour le cas de particules sphériques, plusieurs hypothéses ont été nécessaires. Tout
d’abord, les particules sont supposées sphériques, non-poreuse, adjacentes et de méme
dimension. Ensuite, la surface du pont capillaire est supposée plane et non incurvée
(ménisque plat). La loi de Kelvin est ensuite utilisée pour déterminer le rayon minimal du pore
(noté h) dans lequel peut se condenser la vapeur. Puis, en calculant I'épaisseur de la couche
adsorbée (par la méthode de Lippens et de Boer), et en la déduisant de h il est possible de
prendre en compte l'interaction entre 'adsorption et la condensation. De ce fait, la quantité
d’eau condensée est dépendante de celle adsorbée. Enfin en additionnant cette derniére ala
masse adsorbée, I'équation finale de modélisation des isothermes de sorption est obtenue
(appelée AC Model). Cette nouvelle équation a été vérifiée, en comparant ses données
calculées a celles obtenues expérimentalement sur plusieurs échantillons de granulométries
et de formes différentes. Dans tous les cas, nous trouvons que ’'AC Model représente de fagon
satisfaisante les données expérimentales sur la quasi-totalité de la gamme d’activité
(contrairement a I'équation GAB, qui sous évalue la quantité d’eau réellement sorbée a partir
d'une activité de 0,8). Le paramétre déterminant est le diameétre des particules primaires
constituant I'échantillon. Plus il sera petit, plus le phénoméne de condensation sera important.
De ce fait, lorsque la dimension des particules primaires s’approchera du micromeétre, la
quantité d’eau condensée sera négligeable devant celle adsorbée. Dans ce cas précis, seule
I'équation GAB sera nécessaire pour calculer la masse d’eau captée par I'échantillon.

L’approche effectuée pour le cas des fibres (Annexe B) est similaire mais pour une
géomeétrie cylindrique. Le principal probléme réside dans I'impossibilité de déterminer de fagon
précise la quantité d’eau condensée. En effet, de par leur arrangement dans I'espace, il est
nécessaire d’exprimer expérimentalement un angle moyen de contact entre les fibres difficile
a évaluer. Pour pallier ce probléme, le modéle a été mis au point pour deux configurations
géométriques extrémes. La premiére suppose deux fibres placées perpendiculairement 'une
par rapport a l'autre. La seconde s’attache a modéliser la masse d’eau maximale condensée,
pour deux fibres ayant une ligne de contact (et donc placées parallelement). Il faut toutefois
noter que ce modéle n’a pu étre vérifier que sur un seul échantillon de fibres de cellulose issu
de la littérature (Belbekhouche et al. 2011) dont la dimension des fibres étaient nanométriques.
Nous observons que les deux séries de données modélisées encadrent les données
expérimentales.

Il est important de préciser que plusieurs hypothéses simplificatrices ont été posées pour
le développement de ces deux modeles. La premiére concerne la détermination de la tension
superficielle qui est considérée comme constante pendant tout le processus d’augmentation
du volume du pont capillaire. Or dans la réalité, sa valeur devrait décroitre au fur et a mesure
et donc donner une quantité d’eau condensée plus faible. La seconde a trait a la surface du
pont capillaire qui est supposé entierement lisse. Pour accroitre la précision de 'AC Model, il
est indispensable de soustraire le volume d’eau formé par la création du ménisque. Pour
effectuer cette correction il faudrait utiliser la loi de Kelvin applicable aux interfaces sphériques.
Cela reviendrait donc a diviser h par deux (d’aprés la loi de Laplace) et a mettre au point une
équation dépendante du rayon de courbure du ménisque facilement applicable. L’autre
simplification est le caractére monodisperse de la distribution granulométrique des particules
primaires, qui est rarement le cas d’échantillons réels. L’introduction d'un écart-type
geometrique pourrait ameéliorer le domaine d’application de ce modéle. La derniére hypothése
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concerne le caractére non poreux des échantillons. Par conséquent, pour des échantillons
présentant une porosité interne (ex : le charbon actif), le modéle développé sera inutilisable.

Pour finir, la somme de ces deux équations ne permet pas de prédire les données
expérimentales. En effet, contrairement a la partie condensation capillaire, les constantes de
I'équation GAB doivent étre déterminées par ajustement graphique. La connaissance de
lisotherme de sorption ou [l'utilisation d’abaques sont indispensables pour représenter
précisément les données expérimentales. Malheureusement, bien qu’il existe bon nombre de
données sur les poudres micrométriques (lglesias and Chirife 1982), nous sommes confrontés
a un manque de données en ce qui concerne les échantillons nanostructurés.
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PARTIE B : INFLUENCE DE L’'HUMIDITE SUR LA
PERTE DE CHARGE DE LIT DE PARTICULES FINES
& ULTRAFINES

Comme nous I'avons souligné dans la partie précédente, le but de cette étude est de
caractériser la variation de perte de charge de filtres pré-colmatés sous contrainte humide. Un
gateau de particules pouvant étre consideré comme un milieu granulaire, cette partie présente,
dans un premier temps, la description générale des milieux poreux. Ensuite, nous
regrouperons les données de la littérature concernant linfluence de I'humidité sur les
particules constitutives de ces milieux.

|. ETAT DE L’ART SUR LES MILIEUX POREUX

1. Caractérisation des milieux poreux

Un milieu poreux est défini comme tout matériau contenant des petits espaces vides
nommeés pores (susceptible de contenir un fluide) délimité par une matrice solide et qui est
perméable a un écoulement de fluide (Nicolas 2003). Ces pores peuvent étre connectés ou
non et remplis partiellement ou totalement de liquide ou de gaz. Les milieux poreux peuvent
étre consolidés, comme une roche par exemple, ou non consolidés, comme un sable ou un
empilement de billes (Costa 2007). Le travail réalisé dans cette thése concerne des milieux
poreux non consolidés.

Un milieu poreux est un milieu polyphasique constitué par un ensemble de particules
solides en contact avec un gaz et/ou un liquide. L'exemple typique est le sable sec (solide-
air), le sable humide (air-eau-solide) ou du sable saturé (eau-solide). Il est bien connu que le
sable humide se comporte trés différemment du sable sec ou du sable saturé. Le sable humide
peut présenter des fissures verticales, se rompre pour enfin s’écrouler. Dans ce cas, les
interactions avec le gaz sont dans la plupart des cas négligeables.

- Espace poreux
E Matrice solide

Figure 53 : Représentation schématique de I'espace poreux et de sa matrice solide. (Daian
2013)

Trois paramétres permettent de définir un milieu poreux, la porosité (également appelée
fraction de vide), la perméabilité ainsi que le nombre de coordination (intrinséquement lié a la
porosité, cf. partie A). lls indiquent I'aptitude d’'un milieu poreux a étre traversé par un
écoulement. Ce sont des variables macroscopiques, autrement dit, elles ont besoin d’étre
estimées sur un volume contenant de nombreuses entités microscopiques pour avoir du sens.
C’est ce que traite la prochaine partie en abordant la définition de volume élémentaire
représentatif.
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a. Volume élémentaire représentatif

Les milieux poreux ont une géométrie extrémement complexe. En effet, en fonction de
I'échelle a laquelle se place 'observateur, le milieu ne posséde pas la méme porosité (Figure
54). Pour obtenir une description continue d’un milieu microscopiquement hétérogéne, il faut
se placer a une échelle macroscopique pour observer les phénoménes et quantifier les
grandeurs physiques. C’est pourquoi, il est indispensable de définir un volume élémentaire
intégrant suffisamment de matiére pour étre représentatif des phénomeénes étudiés (Coussy
1991). Pour ce faire, il suffit de représenter la porosité du milieu en fonction du rayon d’'une
sphére centrée sur un point quelconque. Pour des rayons plus petits que r (de l'ordre de
grandeur des pores), la porosité varie en fonction du rayon de la sphére di aux fluctuations
microscopiques du milieu. Pour des rayons plus grands que r, la porosité reste constante en
fonction du rayon de la sphére jusqua une valeur de rayon R des hétérogénéités
macroscopiques. |l est possible de définir une valeur macroscopique de la porosité comprise
entre r et R, et donc assimiler le milieu a un milieu continu. r est appelé Volume Elementaire
Représentatif (VER ou REV en anglais) (Bear 1988)

3
™ | |
1 Domaine des effets I I
microscopiques | |
AN | | Milieu inhomogéne
I
' -~
fr 1 ’f \ . | / i -
L N s hN Milieu homogéne
' ] h PN 5~
i v, r S
I ‘o | | ~a
I
i I I
I
I I
0 | |

Domaine des milieux
poreux

Figure 54 : Variation de la porosité en fonction du rayon de la sphére sur laquelle la mesure est
effectuée. Introduction de la notion de volume élémentaire représentatif (correspondant a 4/3
r’). (D’aprés Bear, 1988)

b. Distribution de taille des pores

Lorsque I'on parle d’espace poreux, il est indispensable de définir le mot « pore ». En
effet, dans le domaine des milieux poreux, une des expressions fréquemment employée est
« a I'échelle du pore », c’est pourquoi il existe dans la classification usuelle des trois types de
tailles de pores : les micropores, les mésopores et les macropores. (Daian 2013)

Il est assez aisé de définir une limite inférieure a la taille des micropores, c’est la taille de
la plus petite molécule de fluide qui puisse s’y loger. Dans le cas de la sorption d’eau, cette
limite correspond au diamétre de la molécule d’eau (0,343 nm). Ainsi, aux vues de la faible
dimension de ces pores, seules quelques molécules peuvent séjourner dans ce type de pore.
Ainsi, les propriétés physiques des fluides telles que la viscosité ou la tension superficielle
n’ont également plus cours et méme la notion de pression devient problématique.

On commence a parler de mésopores lorsque la taille des pores (de 'ordre de 3 nm) est
suffisante pour abriter une phase liquide. Le liquide piégé a l'intérieur est qualifié de capillaire,
c’est-a-dire que sa pression est gouvernée par la tension superficielle du fluide situé a
l'interface entre 'atmosphére et la matrice poreuse.
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La limite entre mésopores et macropores a été fixée par les chimistes étudiant
I'adsorption, entre 50 et 100 nanomeétres. Pour cette taille de pores, la pression de la vapeur
au contact du liquide confiné devient pratiquement indiscernable de la pression de vapeur
saturante. Tout comme dans le cas des mésopores, c’est la capillarité qui régit la pression du
liquide.

c. Parametres clés

Trois paramétres permettent de caractériser les milieux poreux : la porosité, la
perméabilité et la coordinence. La perméabilité d'un matériau correspond a son aptitude a se
laisser traverser par un fluide sous l'effet d'un gradient de pression. Aux vues de la
problématique de I'étude, nous nous attacherons a lister quelques-unes des lois permettant
de relier ce gradient de pression (ou perte de charge) aux caractéristiques intrinséque du
milieu poreux (perméabilité, porosité).

La coordinence ayant été décrite dans la partie précédente, nous nous attacherons
uniquement a décrire la porositeé et la perte de charge dans ce paragraphe.

Le principal paramétre décrivant un milieu poreux est la porosité (Adler 1992) qui est
définie par :
_ Vvige Eq. 64.
Vtatal
Cette grandeur varie donc entre 0 (pour un solide plein) et 1 (qui correspond a un volume
entierement vide). Généralement, cette grandeur est associée a la fraction volumique de solide
(également appelée compacité) noté a :

cet+a=1 Eq. 65.

La fraction volumique de solide peut étre aussi exprimée en fonction de la masse m d’'un
lit de particules, de la masse volumique p, des particules constitutives du milieu, de la section
de passage Q du fluide dans le milieu et de la hauteur du lit des particules :

m
N.ps.H

a = Eq. 66.

Cette partie expose quelques modéles permettant de calculer la perte de charge dans
un milieu poreux dit « vierge ».

Ecoulement en régime laminaire :

L’étude fondatrice de I'écoulement de fluides dans les milieux poreux a été mise au point
par Henry Darcy en 1856 (Darcy 1856). La loi de Darcy s’applique a un milieu poreux
homogéne et isotrope parcouru par un fluide incompressible a faible vitesse (en régime
laminaire) :

81
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1 .
AP =—sx*uxUy*xH Eq. 67.
B,
Avec :

¢ AP, la perte de charge du milieu poreux (en Pa)

¢ B4, la perméabilité visqueuse (également appelée « darcyenne ») du milieu traversé (en
m?2)

e |, la viscosité dynamique du fluide (Pa.s)

e Uy, la vitesse en f(it vide (en m.s™)

e H, 'épaisseur du milieu poreux (en m).

H

Figure 55 : Ecoulement au travers d'un milieu poreux d'épaisseur H et de surface Q.

Ecoulement en régime turbulent :

Pour des écoulements suivant la loi de Darcy, la vitesse du fluide est une fonction linéaire
du gradient de pression. Cependant, pour des vitesses plus élevées, la loi de Darcy n’est plus
valable. Cela est di a l'apparition d’effets d’inertie, qui modifient le trajet des lignes de courant
a l'intérieur du milieu poreux en les rendant trés sinueuses.

Ainsi, afin de caractériser les variations de perte de charge d’'un milieu poreux a forte
vitesse d’écoulement, Reynolds (1900) et Muskat (1937) ont supposé que le gradient de
pression axiale dépendait d’un terme lié aux pertes par frottements visqueux (proportionnel a
Uo) et d’'un second terme lié aux pertes liées a I'inertie (proportionnel a Uqy?). Cette relation est
plus connue sous le nom de Dupuit-Forchheimer (Miguel 1998) :

1 1
AP=—*H*U0*H+ﬁ*pf*U§*H Eq68
B4 By
Avec :

¢ By, la perméabilité inertielle du milieu (en m?).
* pr, la masse volumique du fluide (en kg.m™).

Il est important de noter que la perméabilité est indépendante de la nature du fluide et ne
dépend que des caractéristiques du milieu poreux. C’est pourquoi, cette loi est utilisée par un
nombre important de modéles de calcul de perte de charge, qu’ils soient de type particulaires
ou capillaires. Il faut également souligner la différence entre la vitesse en fat vide et la vitesse
du fluide dans les pores. En effet, la vitesse en f(it vide correspond a une vitesse moyenne de
I'écoulement (c’est une moyenne effectuée sur un volume comprenant une partie de solide
immobile), tandis que la vitesse du fluide dans les pores (ou vitesse interstitielle) se calcule en
fonction de la tortuosité 7, de la porosité du milieu et de la vitesse en f(it vide :
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U i
y, = 220 Eq. 69.
&
Avec U;, la vitesse interstitielle (en m.s™).

Modéles capillaires :

Les modéles capillaires assimilent le milieu a un faisceau de tubes identiques, supposés
droits et enchevétrés. La section de chacun des tubes est non-circulaire et le fluide s’écoule a
l'intérieur de ces tubes. Ces modéles de prennent pas en compte la compressibilité du milieu.
Il existe un nombre important de modéles capillaires, mais nous ne citerons dans ce chapitre
que les deux modéles les plus connus, celui de Kozeny-Carman et d’Ergun.

Modéle de Kozeny-Carman :

La loi de Kozeny-Carman découle de la loi de Poiseuille (Charpentier 1999). Ce modéle
n’est utilisable que dans le cas de lits composés de particules sphériques et mono-dispersées,
ou dans le cas de distributions de tailles de particules trés étroites. Le principal avantage de
ce modéle est de pouvoir exprimer la perte de charge créée par un milieu poreux complexe a
I'aide d’'un nombre réduit de paramétres en régime laminaire :

_hgxuxUgxaf+«(1—e)?+H

= Eq. 70.

AP

Avec :

¢ hy, la constante de Kozeny que nous détaillerons par la suite.
® a4, la surface spécifique des particules constitutives du milieu poreux (dans I'hypothése
de particules sphériques a; = 6/d,, , OU dp, est le diametre des particules primaires).

Comme nous pouvons le constater, le modéle de Kozeny-Carman se base sur la loi de
Darcy, ou la perméabilité B4 est exprimée comme suit :

83

ag * hy * (1 —¢€)?
Lorsque le libre parcours moyen des molécules du gaz est supérieur ou égal au diamétre
des particules (dans le cas de particules nanométriques par exemple), il est important de
corriger I'équation donnant la perméabilité B4 en la multipliant par le coefficient de Cunningham
(Cu) pour prendre en compte le caractére non-continu du milieu. Ce coefficient tient compte
des discontinuités du milieu lorsque la taille des particules est proche de la valeur du libre
parcours moyen des molécules du gaz? (noté A, exprimé en m, sa valeur pour 'air est de
6,4.10% m a 20 °C et 1,013 bars). Sa valeur dépend du nombre adimensionnel de Knudsen
de particules (Knp) :

B, Eq. 71.

21 .
Kn, = — Eq. 72.

dpp

Millikan, cité par Marshall (Marshall and Li 2014) a proposé d’exprimer le facteur correctif

de Cunningham de la fagon suivante :

2 Le libre parcours moyen d’'une molécule est la distance que parcourt la molécule entre deux
collisions.
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C .
Cu=1+kn, <ACu + Bey. exp( Kn:)) Eq. 73.

Il existe dans la littérature de nombreuses valeurs des constantes Acy, Bcu et Ccu
obtenues empiriquement. Nous n’indiquerons ici que celles obtenues par Kim (Kim et al. 2005)
dans le cas de polystyréne latex pour des particules de diamétres compris entre 0,02 et 0,27
Mm :

Tableau 20 : Valeurs expérimentales des constantes Acy, Bcu et Ccy utilisées dans le calcul du
coefficient de Cunningham selon Kim et al. (2005)

1,165 0,483 0,997

La constante de Kozeny dépend de la porosité du milieu (Zhu et al. 1995). Il existe un
grand nombre de relation permettant de la calculer, c’est pourquoi nous ne citerons ici que les
principales :

Tableau 21 : Expression de la constante de Kozeny pour des matériaux isotropes selon divers

auteurs.
Auteurs Relation
3
(Davies 1952) hi = 4 ;=55 * [1 + 56(1 — ©)°] pour £< 0,98
avies
hy = 4.4 * —(1f:)o.5 «[1+56(1 — £)3] pour £ > 0,98
" (Ingmanson and ~ £ X
- Thode 1959) hie = 3.5+ g —ges 1 1 +570 )]
Carroll, 1965 (cité
par (Charpentier Ry =5 + e(14(e-08)
1999

Modéle d'Ergun :

Le modéle d’Ergun a été établi pour un écoulement laminaire. Ce modéle suit la structure
de I'équation de Dupuit-Forchheimer tout en utilisant une approche capillaire pour déterminer
les perméabilités visqueuse et inertielle :

Tableau 22 : Expression des valeurs de perméabilités visqueuse et inertielle.
Perméabilité visqueuse B Perméabilité Inertielle B;

3

o dm,*e
2 kyx(1-¢)

Ainsi, en introduisant les expressions des deux perméabilités dans la relation de Dupuit-
Forchheimer, nous obtenons la formulation du modéle d’Ergun :

ky*uxUy*(1—¢e)+H kz*Pf*Ug*(l—s)*H
2 3 + 3
dpp *€ dpp * €
Avec ki et ko, des constantes déterminées empiriquement qui valent 150 et 1,75
respectivement (Niven 2002). Il faut également noter que, tout comme dans le cas du modéle

de Kozeny-Carman, il est nécessaire de multiplier chaque perméabilité par le coefficient de
Cunningham dans le cas d’un milieu constitué de particules ultrafines.

AP = Eq. 74.
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Modeéles particulaires :

Les modéles particulaires se basent sur le calcul de la force de trainée exercée par le
fluide sur un élément du milieu poreux. Ainsi pour obtenir I'expression de la perte de charge
dans le milieu, ces modéles considérent I'écoulement autour de cet élément. Nous ne
décrirons dans cette partie que trois modéles, a savoir le modéle d’Endo, de Thomas et celui
de Mauret-Renaud.

Le paramétre le plus influent dans I'équation de ces modeéles reste la porosité. Il est donc
indispensable de la déterminer avec le plus de précision possible. Il convient de préciser que
ces modeéles ne prennent pas en compte une éventuelle compression du lit de particules.

Modéle d'Endo :

Le modéle d’Endo, valable pour un écoulement laminaire, est plus général que les
modéles décrits précédemment. Il permet de déterminer la perte de charge d’'un dépét
nanostructuré en supposant qu’elle est égale a la somme des forces de trainée exercées par
le fluide sur 'ensemble des particules (Endo et al. 1998). Cette relation prend en compte les
distributions poly-dispersées de tailles de particules et non-sphériques. Ce modéle introduit
une nouvelle grandeur, la fonction de vide (notée 9(¢)) qui prend en compte les changements
de viscosité apparente du fluide en fonction de la porosité et de la concentration en particules
du milieu considéré. Il est toutefois important de noter que dans le cas de particules non-
sphériques et poly-dispersées, il est impossible de déterminer théoriquement la fonction de
vide et seule I'expérimentation permet de I'obtenir (Kim et al. 2009). Ce modéle est valable
jusqu’a des nombres de Reynolds importants (Re < 10%). Son équation est la suivante :

, , (1—¢) K
AP = [0,2269.p;. U3 H.———.9(¢).
€ (g*lnz*(ag)>
dey * €
1
1—¢ K .
+(3,96.,/pf. 1. U&'S.H.( 75 )_,9(8)_ — I Eq. 75.

dLs, e(?'lnz-(ag)”

+ (17,280 001822 (o) K

,40. U. Ug. I1. .J(€).
: e dz,. e(4*1“2'("9))

Avec :

® 04, I'écart type géométrique de la distribution des tailles de particules.

¢ dey, le diamétre équivalent en volume des particules constitutives du lit.

o K, le facteur de forme qui correspond au rapport de la force de trainée exercée sur une
particule sur la force de trainée subie par une sphere de méme diamétre.

Pour une distribution de taille de particules mono-dispersées et sphériques, le modéle
d’Endo s’apparente a celui de Kozeny-Carman avec K et o4 égaux a 1 et la fonction de vide
eégalea:

Eq. 76.

9(e) = 10 =
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Tout comme les modeles précédents, il faut diviser la relation d’Endo par le coefficient
de Cunningham pour des particules submicroniques.

Modeale de Thomas :

Le modéle de Thomas (valable en écoulement laminaire) est un modele plus récent qui
permet de calculer la perte de charge d’un dépdt nanostructuré en reprenant le principe du
modéle d’Endo (Thomas et al. 2014). La structure des dépbts nanométriques est de forme
dendritique, il semble donc plus approprié de fonder le raisonnement sur la force de trainée
exercée sur ces dendrites, plutdt que sur les particules primaires le constituant. De ce fait, le
dépbt peut étre assimilé a un enchevétrement de chaines composées de particules
juxtaposées (agglomérats) ou avec un recouvrement partiel (aggrégats). Selon les auteurs, la
perte de charge d’un dépét de filtration peut s’exprimer comme suit :

AP = Fr.L Eq. 77.

Avec Fr, la force de trainée exercée par le gaz sur les fibres, ramenée a leur longueur
totale.

Fr =16m.a®>. (1 +56.a%).u.U, Eq. 78.
L est la longueur totale des chaines de particules par unité surfacique de dép6t :
6.a.H Ea. 79
= q. 79.
m.d3,

Notons toutefois, que pour le cas des agrégats, il est indispensable d’introduire un facteur
correctif noté Fc. Dans ce cas, la fusion partielle des particules primaires, induit une
modification de la longueur totale des chainettes. De ce fait, la longueur d’'une dendrite sera
inférieure a la somme des diamétres des particules la constituant. C’est pourquoi le coefficient
Fc dépend du facteur de recouvrement (appelé Co par les auteurs) :

d,, —d .
Cop= 22— Eq. 80.
dpp
Avec dp, le diamétre de la particule primaire et d, la distance moyenne entre les centres
de deux particules en contact. Si Co = 0, alors les particules sont juxtaposées et si Co = 1,
elles ont complétement fusionnées. Le facteur correctif a ainsi pour expression :

1-¢,

foa(-9) o

Notons que pour Co =0, Fc =3/2 et pour Co = 1, Fc doit tendre vers 1. L’équation générale
du modele de Thomas devient donc :

Fe

AP = Fp.L.F, Eq. 82.

2,67.a2.a%.(1+56.a%).a.u.Uy.H.F¢
Cu

Le modéle de Thomas s’est révélé étre en bon accord avec les données expérimentales
issues d’échantillons nanostructurés (Thomas et al. 2014).

AP = Eq. 83.
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Modéle de Mauret-Renaud

Le modéle de Mauret-Renaud est valable pour tout type d’écoulement (Mauret and
Renaud 1997). Il est issu d’une étude sur la limite d’application en termes de porosité entre
les modéles capillaires et particulaires.

L’expression de la force de trainée qui s’exerce sur une particule est donnée par la
relation suivante :
1 T\ 2 s
By = Cp-Ap-py.-(Uo-2) Eq. 84.
Avec :
o C,, le coefficient de trainée.

. \ s .dpp? \
e An, la plus grande surface visible a I'écoulement (% pour une sphére).

Un équilibre de forces donne I'expression de la force de trainée :

T .
Up. QAP =Uy.—.N,. F, Eq. 85.
0 Og p'p q
Avec :

e N, le nombre de particules composant le milieu poreux.

Les auteurs proposent I'expression suivante pour le coefficient de trainée (adapté a la
géomeétrie sphérique des particules) :

Re* ,
C, = A,. 1+58,08.10—2.—] Eq. 86.
P 0,135 + Re*03 a
Uy.T. )
Re* = 21 Eq. 87.
& p.ag
4 .
Ag = Eq. 88.
57 Re* a

Avec :

o Ag, I'expression du coefficient de trainée d’'une sphére pour un écoulement de Stokes
(pour Re << 1).

L’expression de la force de trainée est obtenue en introduisant les équations 86 et 87
dans I'équation 84 :
18.7. Re*. u? Re*
g o 18.mRe’y*

1458081072 ——
P Eya 0,135 + Re*03

Ensuite, en notant V,, le volume d’une particule, I'équation 85 peut étre réécrite :

T E, t HQQA- ¢ F
AP=-.N,2=-—"~> P
e P ¢ V, Q
Enfin, en combinant les équations 90 et 89, la forme finale de I'équation du modéle de

Mauret-Renaud devient :

Eq. 89.

Eq. 90.

Ap p*.aj.t.Re*.H.(1—¢) | 45808 10-2 Re* Ea. 91

= * . — . 91.
2.e.pf ’ 0,135 + Re*03 q

7=1+1,16.(1 — )%° pour Re* < 0,1 Eq. 92.
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Re*
1,26.Re* + 1,79

La particularité de ce modéle est de supposer que le coefficient de trainée n’est pas
affecté par la présence d’autres particules, mais que seul I'écoulement du fluide est modifié.
De ce fait, ils proposent d’introduire un terme de tortuosité particulaire qui ne dépend pas
uniquement de la porosité pour les hautes valeurs de vitesse (contrairement aux modéles
capillaires). En effet, leur tortuosité est constituée de deux termes. Le premier prend en compte
'augmentation de la longueur du chemin parcouru par le fluide a travers le milieu poreux (tend
vers 1 pour des porosités élevées). Le second correspond a 'augmentation locale de la vitesse
du fluide due a la présence d’autres particules.

7=1+1,16.(1—¢)% « (1 — ) pour 0,1 < Re* < 20 Eq. 93.

Dans cette sous-partie, nous avons présenté les milieux poreux, leurs parametres
caractéristiques. Les équations permettant de calculer la perte de charge générée par un
milieu poreux sec ont également été présentées. Le but de cette étude est de déterminer
l'influence de 'humidité sur la perte de charge de tels milieux pour pouvoir caractériser le
comportement de filtres colmatés sous humidité. Nous allons donc dans la prochaine sous-
partie lister quelques résultats issus de la littérature concernant le comportement de filtres
vierges, pendant la phase de colmatage sous humidité et enfin, de filtres pré-colmatés soumis
a une contrainte humide.

2. Influence de 'humidité de l’air

a. Sur le filtre vierge

Différents travaux ont été réalisés pour montrer 'influence de I'humidité sur la perte de
charge du medium vierge, ils montrent que la performance des media vierges dépend
essentiellement de leur nature.

En 1993, Gupta (Gupta et al. 1993) n’observe aucun changement sur la perte de charge
de filtres plans hydrofugés en fibres de verre pour des taux d’humidité relative compris entre
1 et 100 %.

Joubert (Joubert 2009) ne note aucune influence de la perte de charge sur des filtres
plissés vierges en fibres de verre soumis a des paliers d’humidité relative d’'une heure
(humidité comprise entre 20 % et 100 %).

Les travaux de Hajra (Hajra et al. 2003) montrent quant a eux, une augmentation de la
perte de charge des filtres vierges. Les auteurs expliquent cette augmentation par le fait que
la vapeur d’eau peut se condenser entre les fibres et donc réduire la surface de passage pour
le fluide, ce qui va conduire a une augmentation de la perte de charge des filtres.

b. Durant le colmatage du filtre plan par un aérosol non-
hygroscopique

La variation de la perte de charge d’'un filtre plan en fonction de 'humidité relative de I'air
dépend principalement de la nature hygroscopique® ou non de I'aérosol filtré.

Lors d’'une étude avec un aérosol non-hygroscopique micronique d’'oxyde d’aluminium,
Gupta et al. (Gupta et al. 1993) observent une évolution linéaire de la perte de charge des
filtres en fonction de la masse surfacique de particules collectées. Les résultats indiquent que
pour une méme masse de particules déposées, la perte de charge du filtre diminue lorsque
’humidité de I'air augmente. Cependant, avec le méme aérosol, mais de taille submicronique,

3 Capacité de certains corps a sorber I'humidité de I'air.
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les auteurs montrent que I'effet de I’humidité sur la perte de charge ne se fait ressentir qu’a
partir d’'un taux d’humidité relative de 90 %. Gupta et al. expliquent leurs résultats a I'aide de
la variation des forces de liaison interparticulaires. Selon eux, 'augmentation de I'humidité
relative de l'air va conduire a une augmentation des forces de liaison particule-particule, qui
vont s’agglomérer entre elles et conduire a la formation d’'un gateau plus poreux et donc plus
aéré. Ces résultats sont confirmés par I'étude de Jeon et Jung (Jeon and Jung 2004) qui ont
modélisé I'allure de la perte de charge d’'un gateau de particules microniques sous influence
de 'numidité. Les auteurs n’ont pris en compte que les forces de Van der Waals et les ont
faites varier en modifiant la constante de Hamaker. Jeon et Jung observent que pour une forte
valeur de la constante de Hamaker (i.e. pour des forces de liaison interparticulaires faibles) le
gateau de particules a une structure plus aéré et donc une perte de charge plus faible. A
l'inverse, pour une constante de Hamaker plus faible, ils constatent que le gateau de particules
a une porosité plus faible et donc une perte de charge plus élevée (cf Figure 56 et Figure 57) :

H:6x10" ) ) Hi6x10"1

Figure 56 : Influence des forces de liaison sur la morphologie du gateau de particules (Jeon
and Jung 2004).
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Figure 57 : Influence des forces de liaison sur la perte de charge d'un gateau de particule de
diamétre 15 pm (Jeon and Jung 2004).

En 1994, Vendel et Letourneau (Vendel and Letourneau 1994), en colmatant des filtres
industriels en fibres métalliques par des particules submicroniques d’oxyde de titane TiO,,
n’observent aucune influence de '’humidité relative sur la variation de la perte de charge des
filtres, et ce, méme en augmentant 'humidité relative de I'air jusqu’a une valeur de 85 %.

Les résultats de Joubert (Joubert 2009), confirment les observations faites par le passé.
En effet, pour un aérosol non-hygroscopique d’alumine, elle observe que jusqu’a une humidité
relative de 94 %, les courbes représentant la perte de charge en fonction de la masse
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surfacique de particules déposées peuvent étre considérées comme confondues. Pour une
humidité supérieure, les expériences nous indiquent que I'accroissement de la perte de charge
du dép6t est beaucoup plus lente que pour les humidités inférieures et donc que la résistance
du gateau est plus faible a haute humidité.

D’un point de vue modélisation, il n’existe a ce jour qu’'un seul modéle phénoménologique
de prévision de perte de charge sous humidité d’un filtre durant son colmatage. Cette méthode
(mise au point par Joubert (Joubert et al. 2011)) suppose que, durant le colmatage, les
particules sont déposées a la surface du filtre en N couches successives de méme épaisseur
AH et de méme masse Am formées chaque pas de temps At. Les particules se déposent
initialement sur le filtre de la méme fagon quelle que soit I'humidité de I'air. Les hypothéses
faites sont les suivantes :

e La phase de filtration en profondeur n’est pas prise en compte par le modéle.

o Ce modéle est applicable au cas d’'un filtre plissé, uniquement si la réduction de la
surface de filtration est négligeable.

¢ Chaque couche est supposé homogéne, notamment en termes de porosité.

e L’épaisseur du gateau de particules n’est pas impactée par la présence d’humidité.

La sorption de la vapeur d’eau par le gateau de particules est appliquée a chaque couche
de particules a travers la résistance spécifique (Kg) du gateau de particule qui évolue avec le
temps. L’équation de ce modéle est la suivante :

N
Up .
AP = AP + E.AH.Z Ky (t; — k.At) Eq. 94.
k_

Avec t;, le temps total de filtration et APs, la perte de charge du filtre non colmaté. La
résistance spécifique du gateau de particules est obtenue grace au résultats expérimentaux
de perte de charge et selon la relation suivante (d'aprés Novick, cité par Joubert 2009) :

K, = gl Eq. 95

9 Am.U, a3
Ainsi, dans son étude, Joubert a réussi a mettre en évidence la variation de résistance
spécifique du gateau en fonction de ’humidité. Cependant, le lien entre la perte de charge et
'eau sorbée, notamment a l'aide des isothermes de sorption, n’est pas clairement établi. Il
convient également de préciser que ce modéle n’'est pas prédictif. En effet, les données
expérimentales de résistance spécifique sont requises pour calculer la perte de charge

théorique.

c. Durant le colmatage de filtre plan par un aérosol hygroscopique en
dessous du point de déliquescence

Gupta et al. (Gupta et al. 1993) ont également étudié linfluence de '’humidité durant le
colmatage d’un filtre plan par un aérosol hygroscopique de chlorure de sodium. En dessous
du point de déliquescence?, la perte de charge du filtre augmente de fagon linéaire avec la
masse surfacique de particules collectées et diminue (a une masse surfacique et des
conditions opératoires données), lorsque I'humidité relative de I'air augmente.

Ces constats sont similaires a ceux obtenus avec des aérosols non-hygroscopiques,
mais I'effet de 'humidité est nettement plus marqué. Les auteurs expliquent cette tendance,
par le fait que 'adhésion des particules hygroscopiques est plus forte que pour les particules
non hygroscopiques. Il faut également souligner que linfluence de 'humidité est également
plus marquée pour des aérosols hygroscopiques submicroniques.

4 Valeur de I'humidité relative a partir de laquelle 'aérosol peut passer a I'état liquide en sorbant
I'humidité de I'air.
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Les résultats de Miguel (Miguel 2003) confirment les hypothéses de Gupta et al. en
utilisant des filtres en fibres de polyester colmaté par un aérosol de chlorure de sodium.

Plus récemment, Joubert (Joubert 2009), observe la méme tendance que les précédents
auteurs pour des particules de chlorure de sodium.

La figure suivante résume les observations effectuées par tous les auteurs pour des
aérosols non-hygroscopiques et hygroscopiques en dessous de leurs points de
déliquescence :

Humidité croissante

=)

Perte de charge

Masse surfacique de particules collectées

Figure 58 : Perte de charge d’un filtre plan THE en fonction de la masse surfacique de
particules déposées a différentes humidités relatives pour un aérosol non- hygroscopique ou
hygroscopique en-dessous de son point de déliquescence.

d. Durant le colmatage de filtre plan par un aérosol hygroscopique au-
dessus du point de déliquescence

Novick (Novick 1990) constate en utilisant un aérosol hygroscopique de chlorure de
sodium et pour des taux d’humidité relative supérieurs a son point de déliquescence, que la
perte de charge augmente de fagcon non-linéaire en fonction de la masse surfacique de
particules collectées. En effet, lorsque I'humidité atteint la valeur de déliquescence de
I'aérosol, celui-ci passe de I'état solide a I'état liquide.

Les expériences de Gupta (Gupta et al. 1993), révelent pour un aérosol hygroscopique
de chlorure de sodium, au-dessus de son point de déliquescence (aux alentours de 75 %
d’humidité relative) que la perte de charge augmente de maniére brutale et non-linéaire a partir
d’'une certaine masse de particules collectées. Selon les auteurs, 'augmentation de la perte
de charge est due a la création d’un film liquide entre les particules. De plus, pour des taux
d’humidité supérieurs au point de déliquescence, les auteurs affirment que la tension
superficielle et la pénétration des gouttelettes dans le medium filtrant sont inversement
proportionnelles, ceci induit que les espaces interstitiels a la surface du filtre sont remplis
d’autant plus vite que I'humidité est faible et que le diamétre des particules constitutives de
I'aérosol est petit. Ainsi, le film liquide se formera pour une masse de gouttelettes plus faible
(et/ou un diamétre d’aérosol plus faible) lorsque I'humidité sera proche du point de
déliquescence.
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Figure 59 : Perte de charge en fonction de la masse surfacique de particules collectées pour un
aérosol hygroscopique de chlorure de sodium au-dessus de son point de déliquescence.
(Gupta et al. 1993).

Les travaux de Vendel et Letourneau confirment ceux de Novick et de Gupta (Vendel and
Letourneau 1994), pour des filtres en fibres métalliques colmatés par des aérosols de chlorure

de sodium et d’hydroxyde de césium.

En 2009, Joubert (Joubert 2009) a réalisé les mémes expériences que celles décrites
précédemment et confirment les hypothéses de Gupta et al. En effet, elle s’apergoit que
'augmentation brutale de la perte de charge d’un filtre colmaté par des particules de chlorure
de sodium intervient pour une masse surfacique de particules collectée d’autant plus faible
que 'humidité de l'air est proche du point de déliquescence de I'aérosol.
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Figure 60 : Perte de charge d'un filtre colmaté par un aérosol de NaCl en fonction de la masse
surfacique de particules déposées, pour deux humidités supérieures au point de
déliquescence de NaCl. (Joubert 2009)

La Figure 61 schématise les observations décrites précédemment :
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Humidité supérieure
au point de
déliquescence

Perte de charge

Masse surfacique de particules déposées

Figure 61 : Perte de charge d’un filtre plan THE en fonction de la masse surfacique de
particules déposées a différentes humidités relatives pour un aérosol hygroscopique au-
dessus de son point de déliquescence.

Comme nous pouvons le constater, I'influence de '’humidité sur la perte de charge durant
la phase de filtration est bien documentée dans la littérature. Cependant, si nous nous
intéressons de plus prés a l'influence de I’humidité sur la perte de charge engendrée par un
milieu poreux (la génération de particules se déroule en air sec), il existe un nombre moins
important de publications disponibles.

f. Sur le milieu poreux

Franklin (Franklin 1976) a étudié l'influence d’'un changement d’humidité en fin de
colmatage. Des filtres plans de Moyenne Efficacité (la nature des fibres les composant n’a pas
été précisée) sont colmatés en air sec avec un aérosol submicronique d’uranine de 0,05 pym
de diamétre médian en nombre ; puis, une fois la génération d’aérosol stoppée, le filtre colmaté
est balayé par de I'air a humidité controlée. Les résultats de ces auteurs révélent que 'lhumidité
conduit a une baisse rapide de la perte de charge des filtres, qui se stabilise ensuite a une
valeur proche de celle des filtres vierges. Cependant, les auteurs ne précisent pas la valeur
du taux d’humidité ni la masse de particules déposées sur le filtre. De plus l'uranine étant
hygroscopique, la valeur d’humidité est d’importance capitale pour pouvoir analyser ces
tendances.

Ricketts (Ricketts 1991) a colmaté des filtres plans avec un aérosol atmosphérique a une
vitesse de filtration de 2,5 cm.s™ (jusqu’a une masse surfacique de particules déposées de 0,1
a 4 g.m?). Une fois le colmatage effectué, les filtres sont exposés a un courant d’air humide
pendant plusieurs heures. Les résultats montrent qu’un accroissement de la perte de charge
se produit pour une humidité relative supérieure a 70 %. Malheureusement, aucune explication
sur les mécanismes physiques entrainant ces modifications n’a été proposée par les auteurs.
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Figure 62 : Influence de I'humidité relative de I'air sur la perte de charge de filtres plans
colmatés par un aérosol atmosphérique a 25 °C et 2,5 cm/s. (Ricketts 1991)

Plus récemment, Joubert (Joubert et al. 2011) a également travaillé sur la compréhension
de l'influence de 'humidité sur des filtres préalablement colmatés. Elle étudie dans un premier
temps, un filtre plan colmaté (jusqu’a 10 g.m™) par un aérosol hygroscopique de chlorure de
sodium en air sec (HR =5 %). Une fois le colmatage stoppé, I'air traversant le filtre est amené
a une humidité relative de 55 % avant de d’étre stabilisé a une humidité relative de 30 %. Les
résultats témoignent qu’'une augmentation de ’humidité relative de I'air a 55 % entraine une
diminution subite de 50 % de la perte de charge du filtre colmaté, puis une stabilisation qui,
selon Joubert, témoigne vraisemblablement d’'un équilibre thermodynamique atteint.
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Figure 63 : Evolutions de I'humidité relative de I'air et de la perte de charge d'un filtre plan
pendant son colmatage avec I'aérosol de chlorure de sodium a 5 % d'HR, puis aprés un pic a
55 % d'HR (Joubert 2009).

En effectuant la méme expérience pour une humidité relative de I'air au-dessus du point
de déliquescence de I'aérosol de chlorure de sodium (HR > 75 %), Joubert remarque que la
perte de charge du filire diminue de prés de 80 % lorsque les particules passent sous forme
liquide. Le méme type d’essai a été réalisé avec un aérosol non-hygroscopique d’alumine : un
filtre plan a été colmaté (jusqu’a 5 g.m2) a un taux d’humidité relative de 5 %, puis, une fois le
colmatage stoppé, 'humidité relative de I'air traversant le filtre a été amenée a 95 %. Les
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résultats attestent d’'une augmentation rapide et trés légére de la perte de charge du filtre
suivie encore une fois d’une stabilisation. Cette augmentation est certainement liée a une
restructuration du gateau de particules.
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Figure 64 : Evolutions de I'humidité relative de I'air et de la perte de charge d'un filtre plan
pendant son colmatage avec I'aérosol de chlorure de sodium a 5 % d'HR, puis aprés un pic a
75 % d'HR (Joubert 2009).

En 2012 Schréter et Poon (Schroter and Poon 2012) ont étudié I'influence de 'humidité
sur la perte de charge de filtres pré-colmatés par des poussiéres de natures diverses. La
localisation de ces media couvrait une large gamme de conditions climatiques, allant du désert
a une atmosphére extrémement pluvieuse. lls ont également été sélectionnés car ils étaient
issus de zones géographiques diverses (continentale et coétiere) et de différents
environnements (industriel et urbain). Les filtres ont été en service pendant une durée allant
de 6 mois a 3 ans pour une perte de charge comprise entre 170 et 680 Pa. Le tableau suivant
regroupe les caractéristiques de ces différents filtres :

Tableau 23 : Descriptifs des filtres utilisés par Schroter et Poon (Schréter and Poon 2012).

Numéro Media filtrant Pays

Caractéristiques du

site
1 Cellulose/Mélange synthétique Mexique Cétier + Industriel
2 Cellulose/Mélange synthétique Royl'jur:ime- Cétier + Urbain
. ” Continentale +
3 Cellulose/Mélange synthétique Pologne Industriel
4 Filé synthétique ROVS‘;{ne' Cétier + Industriel
5 Nanofibres sur un cété du substrat Bahrein S potler *
Industriel
6 Nanofibres sur les deux cétés du substrat | Espagne Cétier + Industriel
7 IOfES Sl TIEEIOTES REEIE- Cétier + Industriel
synthétiques/organique Uni
8 Cellulose/Mélange synthétique Egypte Cétier + Industriel
9 Membrane composute (rpajor‘ltalrement eN | Abu Dhabi Désertique, potler +
polytétrafluoroéthyléne) Industriel
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Expérimentalement, les auteurs observent un accroissement lIéger de la perte de charge
dd a 'augmentation de ’humidité (d’'une humidité inférieure a 40 % jusqu’a 90 % a 23 °C). lIs
notent un accroissement relatif de la perte de charge pouvant aller jusque 50 %. Encore une
fois, aucun mécanisme n’est introduit par les auteurs pour expliquer ces variations. Leurs
résultats sont donnés par le Tableau 24 :

Tableau 24 : Perte de charge des filtres colmatés utilisés par Schroter et Poon pour trois
valeurs d’humidités relatives (Schroter and Poon 2012).

Numeéro AP aHR =40 % AP a HR =90 % AP a HR =100 %
1 231 337 > 1200
2 199 215 800
3 680 100 > 1200
4 170 182 290
5 420 630 900
6 180 180 550
7 325 350 800
8 500 610 780
9 375 425 737

Il est toutefois indispensable d’avoir un regard critique sur ces résultats. En effet, les
auteurs ne donnent pas l'erreur relative due a l'utilisation des capteurs de pression et des
débitmétres qu’ils ont utilisés. Cependant, en analysant la dispersion des données, nous
pouvons supposer que l'erreur est au minimum de 30 Pa. Ainsi, les observations en termes
de perte de charge (entre 40 % et 90 %) sont difficiles a analyser et seul le filtre n°3 témoigne
d’une réelle augmentation.

La premiére partie de ce chapitre a permis de décrire les principales caractéristiques des
milieux poreux. Nous avons appréhendé la notion de volume élémentaire représentatif et de
dimension de pores. Trois parameéetres permettent de décrire la géométrie de ces milieux : la
porosité, la perte de charge et la coordinence (abordée dans la Partie A).

Par ailleurs, les résultats issus de la littérature nous ont montrés l'influence de 'humidité
sur la perte de charge des milieux poreux. Nous avons pu constater que certaines conditions
hygrométriques peuvent étre favorables en termes de perte de charge. Il semble alors
potentiellement envisageable d'utiliser de telles conditions maitrisées pour diminuer la
consommation énergétique des filtres. Nous allons donc, dans la partie suivante présenter
I'ensemble du dispositif expérimental permettant de caractériser l'influence de 'humidité sur
la perte de charge de milieux nanostructurés. Enfin, nous présenterons un modele pour
représenter les données expérimentales obtenues.
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Il. MATERIEL & METHODES

1. Description générale du banc d’essais

Afin de combler le manque de données analytiques sur I'évolution de la perte de charge
d'un filtre plan pré-colmaté en présence d’humidité, un banc d’essais permettant de
caractériser la variation de perte de charge de filtres pré-colmatés soumis a un courant d’air
humide a été mis en place. Une caméra ainsi qu’un laser sont utilisés pour pouvoir mesurer
de facon non-intrusive la variation d’épaisseur du gateau de particules. Le banc d’essais est
placé dans une enceinte thermostatée afin de limiter 'impact de la température sur 'humidité
générée. Les plages de fonctionnement sont les suivantes :

e Un débit utilisé : 2,6 L/min soit une vitesse en f(t vide de 2,55 cm.s™.

e Une température de fonctionnement proche de celle de I'air ambiant.

e Une plage d’humidité relative de 1 % a 95 %, correspondant a des humidités absolues
proche de 0,2 et jusqu’a 14 g d’eau/kg d’air sec.

a. Schématisation du banc d’essais

Le banc d’essais (Figure 65) développé dans le cadre de cette étude se compose de trois
parties :

e Zone de génération de I'aérosol pour le colmatage du support déposé dans la colonne
de mesure.

¢ Zone d’humidification pour la production d’air a humidité controlée.

e Zone de mesure des propriétés de I'air (humidité et température) et du gateau (perte
de charge et épaisseur) de particules formé. En aval, un capteur de débit et un
hydrométre a miroir refroidi sont placés pour contrdler une derniére fois les propriétés
de l'air ayant parcouru la colonne de mesure.
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b. Zone de génération

L’air est généré a l'aide d’'un compresseur positionné en amont d’'un sécheur (permet
d’atteindre une humidité résiduelle de 1 %). Ensuite, un détendeur permet de contrdler la
pression d’air arrivant a I'entrée du banc de manipulation. Enfin, une série de deux filtres THE
de marque Donaldson permettent d’obtenir un effluent dépourvu de particules indésirables.

En début d’expérience, nous devons colmater le support présent dans la colonne de
mesure sous air sec. Pour ce faire, les vannes n°1 et 3 doivent étre ouvertes et la vanne n°2
doit demeurer fermée pendant toute la durée de I'expérimentation. Les particules choisies (Zn-
Al, Xe2 PRINTEX, Zn IAM et Aerosil 200), de granulométrie connue, seront filtrées sur le
support de la colonne de mesure a I'aide d’'un générateur a brosse tournante de marque Palas®
(Figure 66). Un filtre THE de marque Camfil® est placé en fin de circuit afin de prévenir tout
rejet particulaire accidentel dans I'atmosphére.

Aerosol ¢———]| | ¢<——— Air comprimé

I — Brosse métallique

Réservoir de poudre

Poudre

Piston

Figure 66 : Schéma de fonctionnement du générateur Palas RBG 1000.

Le générateur est constitué d'un réservoir contenant la poudre et qui sera mise en
suspension dans l'air. Un piston placé sous ce réservoir entraine les particules jusqu’a une
brosse métallique rotative a vitesse imposée. Ce fonctionnement continu permet de garantir
la stabilité de génération de l'aérosol. La brosse capte les particules qui sont ensuite
entrainées par I'air comprimé qui balaye sa surface. L’augmentation de la vitesse de montée
du piston (en mm/h) ou de la vitesse de rotation de la brosse (en tr/min) permet de générer un
aérosol plus ou moins concentré en particules.

En réglant 'ouverture ou la fermeture de la vanne a pointeau (vanne n°4), nous pouvons
régler et maintenir le débit pendant toute 'opération de colmatage.

c. Zone d’humidification

La zone dédiée a la génération d’humidité contrélée se décompose en deux circuits. Le
premier est constitué d’'un débitmétre dit « voie séche » qui va permettre de générer un air de
faible teneur en eau (1 % en humidité relative). Le second, quant a lui, est équipé d’un
débitmeétre « voie humide » qui est placé en amont d’un générateur d’humidité qui fonctionne
sur le principe de bullage (Figure 67).
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Air humide

Eau distillee

Fritté métalligue

[

Air sec

Figure 67 : Schéma du générateur d’humidité.

Ce générateur d’humidité est composé d’un cylindre métallique rempli d’eau distillée et
possédant une arrivée d’air sec situé au niveau de son socle. L’intérieur est constitué d’'un
fritté métallique. Le passage de l'air au travers de ce dernier permet de générer de fines bulles
d’air qui au contact de la phase liquide se chargent en vapeur d’eau. La capacité en eau de
ce type de générateur est d’environ 500 mL, ce qui permet de générer un air a forte teneur en
eau (environ 95 % d’humidité relative) sans interruption pendant au moins deux semaines, et
ce pour un débit d’air de 2,6 L/min.

Les débitmetres utilisés sur ce montage sont des régulateurs de débit massique
thermique de marque Brooks Instruments® et de type SLA 5850 S dont les caractéristiques
sont données dans le Tableau 25.

Tableau 25 : Caractéristiques des débitmeétres utilisés.

Débitmeétre « voie sec » Débitmeétre « voie humide »
Gamme de
fonctionnement 0a10 0a15
(NL/min)
Précision * 0,02 (en dessous de 2 NL/min) | + 0,03 (en dessous de 3 NL/min)
(NL/min) + 0,1 (au-dessus de 2 NL/min) + 0,15 (au-dessus de 2 NL/min)
Temps de <1 <1
réponse (s)
Température de
fonctionnement De0a70°C De0a70°C
(°C)

Comme nous I'avons souligné précédemment, le débitmétre de voie humide va permettre
de contrdler un débit d’air & haute teneur en eau (a environ 95 % d’humidité relative). Le
débitmeétre de voie séche, quant a lui, a pour but de réguler un débit d’air quasiment sec (1-2
% d’humidité relative). Ainsi en réglant les deux débits, il est possible d’obtenir un air dont
I’humidité relative peut varier de 1 % a 95 %. Ces différents réglages permettent d’obtenir des
rapports de mélange allant de 0,2 g d’eau/kg d’air sec a environ 14 g d’eau/kg d’air sec a
température ambiante.
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d. Zone de mesure et de controle

La zone de mesure est composée de deux capteurs d’humidité relative et d’'un capteur
de perte de charge positionnés en amont et en aval d’'une colonne de mesure dans laquelle
est situé le lit de particules.

Le capteur de pression différentielle utilisé est de marque Keller® et de série PD 33 X. lIs
sont basés sur [l'utilisation d’'un capteur de pression flottant de haute stabilité et d'un
microprocesseur XEMICS, intégrant un convertisseur A/D 16 bits. La gamme de mesure est
de 0 a 50000 Pa avec une précision mesure de 0,03 % de la pleine échelle (15 Pa dans notre
cas) a température ambiante.

Le principe de fonctionnement de ce type de capteur est fondé sur la variation de la
capacité d’un condensateur dont le diélectrique est constitué d’'une substance hygroscopique
(un polymére par exemple) (Asch 2010). Le diélectrique est épais de quelques micrométres,
ce qui va lui permettre d’absorber les molécules d’eau présentes dans I'air ambiant jusqu’a
atteindre I'équilibre avec la vapeur d’eau contenue dans I'air humide. Cela va entrainer une
variation de la constante diélectrique de la couche hygroscopique et par conséquent une
variation de la capacité du condensateur (Figure 68).

Electrode supérieure
Polymére actif

Electrode infériaure

Substrat de verre

Figure 68 : Schéma représentatif d'un capteur capacitif. (D'aprés Asch, 2010)

Ces types de capteurs peuvent étre utilisés sur une large gamme de température (de —
20 °C a 80 °C) et permettent de mesurer une humidité relative comprise entre 0 % et 100 %
avec une incertitude de mesure relativement faible (+ 2 - 3 % HR). Le temps de réponse de
ces appareils se situe aux alentours de 1 a 2 secondes.

Il est important de préciser que I'hygromeétre placé en amont de colonne ferra une mesure
a une pression supérieure a la pression atmosphérique normale (contrairement a 'hygrométre
placé en aval). Il convient donc d’exprimer les deux mesures dans les mémes conditions de
pression. Le lecteur intéressé par les équations utilisées est invité a se reporter a '’Annexe D.

La colonne de mesure utilisée pendant cette étude a été réalisée par I'atelier de
mécanique du LRGP, elle est en aluminium et son diamétre intérieur est de 47 mm. Elle
contient un support pour le lit de particules générées par le générateur a brosse Palas®. Un
laser d’'une puissance de 3 mW et d’'une longueur d’onde de 635 nm impacte la surface du
gateau de particules et une caméra microscopique de marque SuperEyes® permet
d’enregistrer les déplacements de la tache laser. La Figure 69 représente schématiquement
la colonne utilisée :

101



PARTIE B : INFLUENCE DE L'HUMIDITE SUR LA PERTE DE CHARGE DE LIT DE PARTICULES FINES & ULTRAFINES

Air humide

Caméra microscopique

Laser 3mW

Géteau de particules

Support

Figure 69 : Schéma de principe de la colonne de mesure.

Le principe de la méthode utilisée pour la mesure précise de I'épaisseur, ainsi que la
description du protocole opératoire sont donnés dans la Partie B.I1.2.

La derniére zone du montage nous permet de contréler le débit traversant la colonne de
mesure.

Le débitmeétre massique thermique utilisé en aval de la colonne de mesure de marque
TSI® et de modéle 4140 est utilisé pour mesurer le débit d’air sortant. Ce débitmétre fournit
des résultats fiables (avec une précision de mesure de + 2 %) et permet d’enregistrer le débit
(en stdL/min ou en L/min), la température (°C) et la pression (Pa) le traversant avec un temps
de réponde de 4 ms. La faible perte de charge du débitmétre massique minimise la contre-
pression du circuit d'écoulement et son impact sur le systéme.

Tableau 26 : Caractéristiques du débitmétre TSI Modéle 4140.

Débitmetre TSI

Gamme de fonctionnement (stdL/min) 0a20
Précision (%) 2
Temps de réponse (ms) <4
Température de fonctionnement (°C) De 0a50°C

Comme tous les débitmétres massiques thermiques, 'humidité affecte les valeurs
mesurées par le débitmétre TSI®. Lorsque l'air s’humidifie, la conductivité thermique et la
viscosité de I'air sont modifiées. Cependant, ces changements ne sont pas pris en compte par
'appareil. Il est par conséquent indispensable de vérifier si cette erreur se situe bien dans la
gamme des 2 % pour ne pas multiplier les erreurs obtenues lors des manipulations.
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Dans ce but, une expérience a été réalisée a température constante (21,3 °C). Nous
avons mesuré a l'aide du débitmétre TSI cing couples de débits voie séche/voie humide sans
remplir le générateur d’humidité. Ainsi, en réitérant 'opération avec le générateur plein, et en
utilisant les mémes couples, un débit d’air humide (a humidité connue) été obtenu. Le débit
réel peut étre calculé avec la formule suivante (basée sur un bilan de matiére) :

Qmuy = QMygs + QMegy Eq. 96.

Avec Qm, le débit massique du fluide étudié, les indices AH, AS et eau correspondent
respectivement a I'air humide, I'air sec et 'eau. En incorporant 'humidité absolue, I'équation
devient :

QmAH = QmAs. (1 + W) Eq. 97.
Pas 2
Quag = Quus-(1+w) oot Eq. 98.

Qv est le débit volumique et w 'humidité absolue de I'air (ou rapport de mélange). Nous
connaissons a présent le débit d’air réellement recu par l'appareil, il ne reste plus qu’a le
comparer au débit volumique qu’il mesure et vérifier que ces valeurs restent dans la gamme
d’erreur du capteur :

54 - 0,014
@ Qu réel (L/min) ® Qv HR mes (L/min) A w (kg/kg)
53 0,012
5,2 0,01
"E‘ —
£51 0,008 &
3 g
";" 5 0,006 ~—
q 3
4,9 0,004
4,8 0,002
4,7 AN 0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
temps (s)

Figure 70 : Comparaison entre le débit mesuré par le débitmeétre TSI et le débit réellement
appliqué (gamme d’humidité relative comprise entre 1 et 75 % a 21,3 °C).

Comme nous pouvons le constater, la mesure du débitmétre massique TSI n’est que peu
altérée par la présence d’humidité. En effet, la différence entre les données réelles et
expérimentales reste dans la gamme d’erreur de mesure du capteur. L’ajout d’humidité ne
posera pas de probléme de mesure tant que I'on opére a température ambiante. Une
augmentation de la température conduira a une humidité absolue plus importante et par
conséquent a une erreur plus importante.
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Le principe de mesure des hygrométres a condensation repose sur le refroidissement
graduel d’'une surface jusqu’a la formation de buée. La température de cette surface est
ensuite stabilisée de fagon a maintenir un état d’équilibre entre la vapeur contenue dans I'air
et le dépbt de buée. Une fois I'équilibre atteint, la température de ce dépbt est par définition la
température de rosée de I'air (Métrologie 2014).

Les premiers hygrométres a condensation étaient extrémement imprécis, car ils n’étaient
congus que pour détecter l'apparition de la condensation au cours d’'un processus de
refroidissement d’'une surface. Cette détection « en direct » de la condensation donnait une
valeur incorrecte de la température de rosée. Cependant, avec l'apparition des dispositifs
électroniques permettant d’une part la détection automatique de I'apparition de la rosée et
d’autre part la régulation du contrdle de I'épaisseur, ces appareils ont pu étre utilisés comme
des instruments de mesures qualitatives. Depuis, et en raison des nombreux progrés
techniques réalisés, ce type d’hygrométre permet de mesurer I’humidité de l'air avec la plus
grande exactitude.

La Figure 71 présente le schéma de principe de I'’hygrométre a miroir refroidi utilisé
pendant cette étude (marque : Michell Instruments®, modéle : S8000 Integral) :

Figure 71 : Schéma de principe de I'hnygrométre a miroir refroidi.

L’air dont on veut mesurer la teneur en eau circule dans la téte de mesure. Dans cette
derniére est inséré un miroir (constitué de cuivre doré qui est non-oxydable), dont la
température est contrdlée, et d’'un systeme de détection optique. Un faisceau de lumiere
provenant d'une diode électroluminescente (DEL) (4) est focalisé a I'aide de lentilles sur la
surface du miroir (2) avec une intensité fixe. Comme le miroir est refroidi, une faible quantité
de lumiére est réfléchie, en raison de I'effet de dispersion de I'eau de condensation formée sur
la surface du miroir. Les niveaux de lumiére réfléchie et diffusée, sont mesurés par deux photo-
détecteurs (5 et 6) et comparés a un troisieme détecteur de référence (3). La mesure de
l'intensité initiale de la diode se fait par une lame séparatrice placée sur le trajet de celle-ci.

Les signaux issus de ce dispositif optique sont utilisés pour ajuster la température du
miroir grace a un ensemble de thermo-élément a effet Peltier (1). Ces éléments vont chauffer
ou refroidir le miroir. La surface du miroir est alors contrélée pour atteindre un état d'équilibre
dans lequel I'évaporation et la condensation se produisent a la méme vitesse. C’est pourquoi,
la température du miroir, qui est mesurée par un thermométre a résistance de platine (7), est
égale a la température du point de rosée du gaz. Le Tableau 27 présente les spécifications
techniques de l'appareil utilisé :
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Tableau 27 : Spécificités techniques de I'hygrométre a miroir refroidi Mitchell.

Valeurs
Gamme de mesure en température - 60 a + 40 °C du point de rosée
Gamme de mesure en débit 0 a 1000 mL/min
Précision de mesure % 0,1 °C point de rosée
Stabilité Supérieur a 0,1 °C
Répétabilité <0,05°C
Température de fonctionnement -20a+50°C

2. Analyse de I’épaisseur par trigonométrie laser

a. Principe général de la méthode

La méthode utilisée pour obtenir la variation de I'épaisseur du lit de particules pendant la
phase de filtration liée a la construction du lit de particules, et sous influence de 'humidité de
I'air s’inspire du principe de la trigonométrie laser (Altmann and Ripperger 1997; Mendret et
al. 2007). C’est une méthode optique qui se base sur la réflexion d’'un laser sur une surface
dont son épaisseur varie (comme c’est le cas d'un gateau de particules). Une caméra est
utilisée pour capturer 'image du faisceau laser. Lorsque I'épaisseur du dépot formé fluctue, le
spot laser va se déplacer. Ainsi, 'obtention du déplacement de ce spot nous permet de
remonter a I'épaisseur du gateau de filtration.

Le schéma de principe de I'analyse d’épaisseur par trigonométrie laser est le suivant :
Camera

Laser

Figure 72 : Schéma de principe de la méthode d'analyse d'épaisseur par méthodologie laser.

Le laser impacte la surface du lit de particules avec un angle y de 8,05 + 0,1°. En
connaissant le déplacement AL du spot laser, il est possible d’obtenir la variation d’épaisseur
du lit AZ comme suit :

AH = AL xtany Eq. 99.

Il est nécessaire de récupérer un grand nombre de clichés de laser impactant la surface
du lit de particules pour obtenir la variation de hauteur du lit de particules placé dans la colonne
de mesure de fagon précise. Etant donné que les expériences réalisées dans le cadre de cette
etude peuvent durer plusieurs jours, il était impossible de traiter « manuellement » toutes les
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données enregistrées pendant ce laps de temps. C’est pourquoi, un programme de traitement
des images obtenues a été développé a l'aide du logiciel Matlab® (version r2013b). Le code
développé au cours de cette étude est donné en Annexe C.

b. Description du programme Matlab

Dans un premier temps, le logiciel SuperEyes® (version 3.5.3) est utilisé pour enregistrer
les images filmées par la caméra fixée sur la colonne de mesure. Cette caméra permet
d’obtenir des images avec une résolution maximale de 2560 x 1920 et posséde une diode
intégrée, afin de régler la luminosité.

Pour déterminer I'échelle de chaque image prise par la caméra, une premiére
photographie du support sur lequel est déposée une regle est réalisée.

Cette mesure permet de déterminer la conversion pixel/longueur et déduire qu’un pixel
vaut 11,74 um. De ce fait, le déplacement de la tache sera précis a 11,74 ym prés. Cette
valeur permet de calculer I'erreur sur la mesure de I'épaisseur du gateau :

A(AH)  A(AL) 4 A(tany)

Eq. 100.
AH AL tany

Avec :

o A(AZ), I'erreur absolue sur la détermination de la variation d’épaisseur du lit de
particules.

e A(AL), 'erreur absolue sur le déplacement de la tache laser.
A(tan y), l'erreur sur I'expression de I'angle que fait la caméra et la surface du gateau
de particules.

Les images obtenues par la caméra sont toutes converties en niveau de gris a 'aide de
la fonction rgb2gray. Cette conversion permet de s’affranchir du halo lumineux rouge qui se
forme autour du spot laser.

Figure 73 : Photographie du lit de particules réalisée par la caméra SuperEyes (a gauche :
image originale — a droite : image en niveaux de gris).

Pour limiter les problémes de fluctuation d’intensité du laser et de bruit de la caméra,
seuls les points d’'intensité maximale du laser sont pris en compte. Pour ce faire, 'image
précédente est binarisée. Le principe de la binarisation est de récupérer les valeurs de chaque
pixel de 'image et de produire uniquement deux classes de pixels. Tous les pixels possédant
une intensité maximale (égale a 255 sur une base de 8 octets) se verront affecter la valeur de
1. Les pixels ne répondant pas a cette condition prendront quant a eux la valeur de O.
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Figure 74 : A droite : Image binarisée et a gauche : valeur affectées par Matlab.

Lorsque toutes les images sont binarisées, I'obtention du déplacement de la tache laser
peut étre obtenue. Pour ce faire, nous avons calculé les coordonnées x et y du barycentre de
chaque tache lumineuse. Etant donné que chaque pixel blanc posséde un « poids » de 1.
L’expression du barycentre revient a calculer la moyenne des coordonnées de tous les pixels
blancs.

Position a t, Position a t,

Figure 75 : Calcul du barycentre (a gauche : expression de la distance entre deux taches — a
droite : condition de calcul).

Aprés cela, grace aux coordonnées du spot laser a l'instant to (notées xo et yo) et a ti
(notées x1 et y1), nous exprimons la distance parcourue par le laser en calculant la norme du
vecteur déplacement de la tache comme suit :

AL = /(xg — x1)% + (yo — ¥1)? Eq. 101.

Notons également qu’une condition est appliquée au programme. Elle vérifie si I'abscisse
X1 est supérieure a xo. Si tel est le cas, la valeur AL est multipliée par (-1) afin de différencier
une augmentation ou une diminution de I'épaisseur du gateau de particules.

Afin de valider la méthode d’analyse laser par trigonométrie, un dispositif d’essai des
matériaux de marque INSTRON® et de model 5569 a été utilisé. Cet appareil permet d’évaluer
la résistance de tous les matériaux en traction, compression, flexion, fatigue, dureté, impact et
rhéologie. Il est composé de deux colonnes qui maintiennent une traverse. Il est possible de
régler la hauteur de la traverse de maniére trés précise (= 10 ym).

La colonne de mesure a été déposée sur le socle de I'appareil et nous avons adapté la
partie comportant son support sur la traverse. Pour chaque déplacement appliqué, nous avons
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photographié la tache laser. Deux expériences ont été réalisées, dans le but de vérifier la
reproductibilité des résultats.

58686
P ® Testn’l ‘
1= o
3 @ Testn®2 y =1,0097x+ 5,51 @
- | Linéaire (Test n°1) 700,00 R=0,9997 A
b -+ Li