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Le troisième chapitre présente de ce fait un suivi de la réaction de carbonatation par spec­
troscopie Raman in situ. Une phase de gel se produit lors des premières minutes de réaction 
et le but de l'utilisation d'une telle technologie est de comprendre les mécanismes intervenant 
lors de la carbonatation, et ce surtout par rapport au polymorphisme pour pouvoir proposer 
un modèle d'agglomération cohérent. 

Par ailleurs, la réaction de carbonatation étant une réaction gaz-liquide, il était important 
de s'intéresser à l'hydrodynamique ainsi qu'au transfert de matière lors de la précipitation du 
carbonate de calcium. Le quatrième chapitre présente donc le calcul du coefficient du transfert 
de matière et de l'énergie injectée dans le système, afin d'accéder au taux de cisaillement au 
sein du réacteur qui est un paramètre clé du phénomène d'agglomération. 

Le chapitre cinq, quant à lui, est la dernière pierre indispensable à la détermination de la 
cinétique d'agglomération. Il décrit la méthode, développée pour cette étude, qui a permis de 
proposer les expressions des vitesses de nucléation et de croissance cristalline. Bien que de nom­
breuses expressions de ces vitesses soient présentes dans des publications scientifiques, celles-ci 
ne correspondaient pas à nos conditions expérimentales. Or l'agglomération s'appuyant sur ces 
deux mécanismes, il était fondamental de connaître ces deux cinétiques. 

Enfin, le dernier chapitre aborde le thème central de ce travail, vers lequel convergent tous 
les chapitres du manuscrit : l'agglomération. Grâce aux différentes études réalisées en amont, 
un traitement mathématique des distributions de taille expérimentales permet finalement de 
déterminer la valeur du noyau et de la constante d'agglomération et de développer une étude 
paramétrique afin d'estimer l'impact de certains paramètres opératoires (température et taux 
de cisaillement) sur la cinétique d'agglomération. 



CHAPITRE 1 

Notions fondamentales - Application 

à la carbonatation 
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Chapitre 1 Notions fondamentales - Application à la carbonatation 

1.1 Le contexte industriel 

Le carbonate de calcium fait partie de ces produits usuels que l'on retrouve dans des 

usages industriels comme quotidiens. Il n'est reste pas moins un composé complexe, tant par 

son polymorphisme, ses origines ou ses voies de production. 

1.1.1 Le polymorphisme du carbonate de calcium 

Le polymorphisme est l'aptitude d'un composé chimique à adopter différentes structures 

internes en réponse à des conditions de température et/ou pression différentes ou des impu­

retés présentes dans le milieu. Bien plus qu'un simple changement d'apparence, les variations 

polymorphiques entraînent des modifications importantes dans les caractéristiques des cristaux 

et leurs propriétés d'usage. 

Le carbonate de calcium possède trois polymorphes vrais : 

Calcite Aragonite Va te rite 

rhomboédrique orthorhombique hexagonal 

aY*~ ~c 
a b 

densité : 2, 71 densité : 2,94 densité : 2,51 
dureté : 3 dureté : 3,5-4 dureté : 3 

très stable stable instable 

Tableau 1.1 - Polymorphes du carbonate de calcium 
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Chapitre 1 Notions fondamentales - Application à la carbonatation 

1.1.2 Le carbonate de calcium naturel ou précipité 

Si l'on s'intéresse aux carbonates de calcium que l'on retrouve dans nos industries, on 
distingue deux origines possibles • 

- les Carbonates de Calcium Naturels (CCN) qui peuvent être issus • 

- de calcaires massifs qui sont d'anciens dépôts marins d'origine chimique (parmi les 
plus célèbres, en France, les calcaires de la région d'Orgon dans les Bouches du Rhône) 

- de craie, anciens dépôts d'origine biologique constitués d'éléments de squelette externe 
(coccolithes) de végétaux unicellulaires (parmi les plus célèbres, en France, les craies 
de Champagne) 

- de marbres, calcaires d'origine métamorphique, issus de la transformation des calcaires 
sous l'efFet de la température et de la pression (compression) liées à la poussée des 
chaînes de montagnes (parmi les plus célèbres, en Italie, les marbres de Carrare en 
Toscane). 

D'une manière générale, après extraction, ces CCN sont broyés, soit en voie sèche soit 
en voie humide, en fonction de la granulométrie recherchée et peuvent être, ou non, 
enrobés (par des acides gras le plus souvent). 

- les Carbonates de Calcium Précipités (CCP) qui sont des carbonates de synthèse 
issus de réaction de reconstitution ou recomposition. 

1.1.3 Charge minérale ou additif 

Une charge est une matière (usuellement minérale) retenue pour son faible prix qui permet 
d'abaisser le coût d'une formulation, en augmentant son volume (ou sa masse) sans abaisser 
notablement ses caractéristiques et/ou propriétés. 

À cet égard, les CCN sont utilisés comme charges minérales alors que les CCP qui ont un 
prix plus élevé, ne sont utilisés qu'en faibles proportions (quelques pourcents sauf exception) 
et sont recherchés pour les propriétés qu'ils confèrent aux milieux auxquels on les incorpore, 
n'en sont pas. 

Dans le cas des CCP, on peut parler d'additif multi-fonctionnel puisque dans chacun 
des domaines où ils sont utilisés, les CCP sont recherchés pour diverses propriétés qui leur sont 
associées. 

1.1.4 Applications du CCP 

On trouve justement les CCP dans de très nombreuses applications dans des domaines 
variés • 
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Chapitre 1 Notions fondamentales - Application à la carbonatation 

SORTIE A 

L'ATMOSPHÈRE 

volume 
utile 

-25m3 

1: agitateur 
2: navette externe 
avec i ntro Ve 
3: intro Ve sur 
l'arrivée gaz 
4: maintien d'un pied 
d'ensemencement 

DIRECT VERS 
FILTRATION 

ET SÉCHAGE 
ou 

VERS ENROBAGE 
PUIS FILTRATION 

ET SÉCHAGE 

Figure 1.4- Schéma du réacteur de carbonatation de l'usine de Salin de Giraud (Ve =Vapeur) 

Filtration, séchage et broyage 

La filtration du brouet conduit à l'obtention d'un gâteau de CCP dont la fraction solide 
massique est d'environ 25 à 75 . Le CCP en tant que milieu granulaire sec résulte de 
l'évaporation de l'eau du gâteau de filtration dans un sécheur. Enfin, le procédé se finit par 
une étape de broyage et de conditionnement. 
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Chapitre 1 Notions fondamentales - Application à la carbonatation 

Etudes précédentes sur le procédé de carbonatation à Salin de Giraud 

Ce travail de thèse s'inscrit dans le prolongement de deux autres études : Ricaud (2004) 
et Gerbier (2008). 

Lors de ses travaux, Ricaud (2004) avait testé l'influence qualitative des paramètres opé­
ratoires sur l'agglomération et la surface spécifique des monoparticules. Grâce à cette étape 
de screening préalable, il nous sera possible de réaliser un plan d'expériences ciblé sur quatre 
paramètres (température, débit de gaz, pourcentage de gaz réactif et vitesse d'agitation), pour 
déterminer de façon plus quantitative quels sont les facteurs qui ont l'impact le plus important 
sur l'agglomération et la surface spécifique des monoparticules (Chapitre 2). 

Ricaud (2004) étudia d'autre part la présence d'un gel lors des premières minutes de 
réaction sans pouvoir pour autant le caractériser de manière satisfaisante. Puisque cette phase 
représente un aspect important du phénomène de précipitation, nous avons donc réalisé une 
étude in situ par spectroscopie Raman (Chapitre 3) de la carbonatation afin d'appréhender les 
espèces et les mécanismes mis en jeu. 
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Chapitre 1 Notions fondamentales - Application à la carbonatation 

1.2 Force motrice des procédés 

Que ce soit dans les industries chimiques, pharmaceutiques ou métallurgiques, les produits 
finis sous forme de cristaux sont devenus incontournables et avec eux les procédés de cristal­
lisation et précipitation. Ces poudres doivent notamment répondre à des critères de qualité 
stricts puisque cette dernière impacte directement les propriétés d'usage finales du produit. 
Afin de pouvoir maîtriser les caractéristiques du produit synthétisé, il est alors nécessaire d'ap­
préhender les différents phénomènes qui régissent la formation des solides recherchés. 

Les termes cristallisation et précipitation sont assez proches mais peuvent être distingués 
selon leur mode de fonctionnement : la cristallisation est un changement d'état qui conduit, 
à partir d'une phase gazeuse ou liquide, à un solide appelé cristal. On parle en revanche plus 
spécifiquement de précipitation lorsque la cristallisation est réalisée par mélange de solutions 
réactives menant à la formation d'un composé insoluble. 

1.2.1 Solution 

Une solution est définie comme un mélange homogène de deux ou plusieurs substances, 
initialement dans un des trois états : solide, liquide ou gazeux. On parle toutefois rarement de 
solution pour un gaz, un mélange de gaz étant homogène après un court instant. La substance 
majoritaire est appelé solvant alors que les substances minoritaires prennent le nom de soluté 
et il existe un nombre infini de combinaisons puisqu'il est possible de mettre en solution : 

- un liquide dans un autre : limité par la miscibilité des deux liquides. 
- un solide dans un liquide : limité par la solubilité du solide dans le solvant, au delà de 

laquelle le solide n'est plus dissous. On parle alors de solution saturée. 
- un gaz dans un liquide : limité par la solubilité du gaz dans le liquide. 

1.2.2 Solubilité 

Lorsque l'on cherche à mélanger plusieurs substances, on se heurte donc à la limite repré­
sentée par la solubilité. Pour une température donnée, c'est la quantité maximale de soluté 
qu'il est possible de dissoudre dans une quantité donnée de solvant. Elle dépend fortement 
des impuretés présentes en solution et de la taille des particules. La Figure 1.5 ci-après illustre 
l'évolution de la concentration d'un soluté en fonction de la température. La courbe de satu­
ration, appelée également courbe d'équilibre ou de solubilité, indique la limite de solubilité 
le solvant est dit« saturé» lorsque le système est à l'équilibre thermodynamique alors qu'au 
delà de cette limite, la solution est dite sursaturée. Elle tend alors à se déplacer vers l'équilibre 
en éliminant le soluté en excès par cristallisation précipitation : c'est dans ce phénomène que 
réside la force motrice de ces procédés. On ajoutera que, dans la zone métastable, la concen­
tration en solution est supérieure à la solubilité : le système est hors équilibre thermodynamique 
mais la cinétique d'apparition des cristaux est lente. 



���� ��� ���

���������� ����

�	

�	
�
�
����
��

�
����
�

��

�
�������
�
����

�

�����

�

���
	

�

�

�������

�
����

�

�����

�

���
	

�

�

���
	




�
������

�
���

�	

� �

���
��
	��

��



��

�
��
���
��
	�


��

� 


���

��
��

�
���




�



������������������	���
�����		


�



��
��

��

�������	


�
�

�




��

��



��� ��������� 	
���

��� ��������� ���	
���

	

	�
�


	

	�����

�
���

��

�


	 ������
	���
�������

�����

��



��
��� ������

��
�

�	
���
�

��	
���
�
��

��������������

�	
���
�
��

��
��

����	
��

����

����	
�

�	
�� ��

�����
�

���
����

����	

����
��

��



���

�
�����	�




�
�
�

�

�

�
��

�

�

�

�

�
�
�

��	�
�
�


�

�����

��
��������

� �� ���

 ��!�����
� �"��!���

���
��

�

�#$��$
%��	

����

�� ���
��

�
�#$��$

%��	

����

��



������
���

�

	
��������

	
�
������ �

���	
�����

�

�

�




��

Chapitre 1 Notions fondamentales - Application à la carbonatation 

1.4 L'agglomération 

1.4.1 Définition 

Dans la littérature traitant de la précipitation, les termes agrégation et agglomération sont 
souvent utilisés sans distinction : il est cependant important de différencier les agrégats qui 
forment des structures fragiles et dont les particules élémentaires sont facilement redispersables 
sous l'effet de contraintes hydrodynamiques, des agglomérats redissociables uniquement sous 
l'effet de contraintes mécaniques. L'agglomération est donc le mécanisme par lequel des par­
ticules solides entrent en collisions et adhèrent les unes aux autres par formation de liaisons 
physiques. Ces dernières peuvent résulter d'interactions électrostatiques (agrégats) ou alors de 
ponts cristallins induits par la croissance cristalline (agglomérats) . 

1.4.2 Les différentes étapes 

Le mécanisme d'agglomération (Figure 1.10} peut être divisé en trois étapes {David et al. , 
2003; llievski et White, 1994} : 

approche des particules, 
collision entre les particules, 
formation des ponts cristallins. 

Agrégation 

Approche des particules sous 
l'effet de l'hydrodynamique 
ou du mouvement Brownien 
selon la taille des particules 

• • 
• • 

Compétition entre les forces 
électrostatiques faibles 

(théorie DLVO) 
Van der Wals (attractives) 
double-couche (répulsives) 

Collisions binaires 
Création d'un agrégat 

(associat ion réversible de particules) 

Agglomération 

Adhésion entre les 
particules par création de 

ponts cristallins 
irréversibles 

Création d'un agglomérat 

~-) 
n· - . '1 

' : ..•. ~·:-., \ 
' .... \ 

• ~ jO •.l ~ 
,, . / 

\ t.:z._" 
.. -- ~ .. .._ ~"" . ...... -

Figure 1.10 - Mécanismes de formation d'un agglomérat - Image MEB d'un agglomérat de 
CCP 

L'approche des particules 

Celle-ci est due à deux mécanismes principaux : 
au mouvement Brownien pour les particules de taille nanométrique, donc insensibles à 
la turbulence, 
à l'hydrodynamique du réacteur pour les plus grandes particules. 
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La collision 

Une collision entre plus de deux particules étant statistiquement peu probable, la collision 
est supposée binaire. Au cours du rapprochement, les forces électrostatiques à faible portée 
entrent en jeu : 

- les forces d'attraction de type Van der Waals, 
- les forces répulsives dues à l'existence d'une double couche électrique enveloppant des 

particules. 
Si les forces de répulsion sont faibles, les forces d'attraction favorisent le rapprochement 

et les collisions entre les particules. Celles-ci sont dites efficaces si elles mènent effective­
ment à l'adhésion des particules entre elles. L'agrégat alors formé est une structure fragile, 
dont les forces de cohésion sont de type électrostatique et dont les éléments sont facilement 
redispersables sous l'efFet de contraintes mécaniques. 

La formation des ponts cristallins 

Une fois l'agrégat formé, et uniquement si la sursaturation et le temps de contact sont 
suffisants, l'agglomération peut avoir lieu par formation de ponts cristallins irréversibles eux 
mêmes dus à la croissance au niveau du joint de grains. 

Les mécanismes d'agrégation de particules colloïdales en solutions ioniques ont été décrits 
il y a plusieurs dizaines d'années. On pourra citer à titre d'exemple les recherches de Derjaguin 
et Kussakov (1939). Ces mêmes mécanismes sont cependant mal connus dans le cas d'une 
précipitation en milieu sursaturé ceci tient à la difficulté d'isoler le phénomène d'agglomé­
ration d'un autre processus responsable de l'augmentation de la taille des cristaux, à savoir 
la croissance cristalline. A défaut d'informations dans la littérature, la théorie des colloïdes 
permet une première approche dans la compréhension de l'agglomération et des forces mises 
en jeu au cours de ce mécanisme. 

1.4.3 Agrégation - Théorie des colloïdes 

Les notions présentées ci-après sont issues des ouvrages de Verwey et Overbeek (1948), 
Everett (1988) et Hunter (2005). 

Qu'est ce qu'une dispersion colloïdale 

Une dispersion colloïdale consiste en une phase finement divisée dispersée dans une phase 
continue. En pratique, un système présente un caractère colloïdal lorsque les dimensions de la 
phase dispersée se situent entre 1 et 1000 nanomètres, soit de A à 1 . Ces limites ne 
sont cependant pas rigides car certains systèmes colloïdaux présentent des particules dont les 
dimensions sont à l'extérieur de ce domaine. D'autre part, il suffit qu'une seule dimension des 
particules soit située dans cette gamme de taille pour que le système soit dit colloïdal. 
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Chapitre 1 Notions fondamentales - Application à la carbonatation 

repulsive 

1: 
0 

·.;:: 
u 
~ 
2l 
·= :;, 
cu 
-~ 
cu 
1: .... 

attractive 

/ Force ionique faible 

Force ionique modérée 

Force ionique élevée 

Figure 1.12- Illustration de la théorie DLVO 

Lorsqu'un système se trouve dans ce puits secondaire, l'agglomération peut avoir lieu mais 
elle produit des agglomérats de petite taille, faiblement liés et donc facilement redispersables. 

Cette théorie permettrait également d'expliquer la structure ouverte ou non des agglomé­
rats. 

- Lorsque l'attraction est faible (i.e. la répulsion est forte) : le régime d'agrégation est lent 
mais il forme des structures très compactes contenant peu de solvant emprisonné. 

- Lorsque l'attraction est forte (i .e. la répulsion est faible) : le régime d'agrégation est 
rapide et conduit à des structures volumineuses et poreuses, contenant une quantité 
importante de solvant. 

Cette hypothèse a été également proposée par Collier et Hounslow (1999) lors de l'étude 
de l'agglomération de l'oxalate de calcium monohydraté. A force ionique élevée, les particules 
s'agrègent très rapidement et n'ont alors aucune liberté de rotation pour atteindre une orienta­
tion favorable, que ce soit durant ou après la collision. A force ionique faible, deux explications 
sont proposées : 

- soit l'épaisseur de la double-couche électrique réduit l'a pproche des particules, ce qui 
leur permet de s'orienter favorablement, 

- soit cette double-couche maintient les particules suffisamment éloignées les unes des 
autres de telle sorte que seuls les agrégats pour lesquels la collision s'est efFectuée dans 
une orientation favorable sont capables de résister aux contraintes hydrodynamiques. 

Si elle permet une première approche dans la compréhension des mécanismes d'agrégation, 
certains auteurs tels que Lewis et al. (2011) mettent toutefois en avant la limite de la théorie 
DLVO, qui ne s'appliquerait plus pour les très fortes sursaturations par exemple. Mumtaz et 
Hounslow (2000) ajoutent que dans le cas où les particules sont relativement grosses, les effets 
de la théorie DLVO sont négligeables. 
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Chapitre 1 Notions fondamentales - Application à la carbonatation 

1.5 Etude des mécanismes d'agglomération 

1.5.1 Sources bibliographiques 

Différentes approches sont proposées dans la littérature pour déterminer le noyau d' agglo­
mération. Celles-ci sont classées en quatre catégories : 

Catégorie 1- les méthodes permettant de déterminer le noyau d'agglomération en même 
temps que les lois cinétiques de nucléation et de croissance (Liao et Hulburt, 1976; Tavare 
et al., 1985; Hounslow, 1990; Hostomsky et Jones, 1991; Rohani et Chen, 1993; Wojcik et 
Jones, 1997; Li et al., 2001; Georgieva et al., 2003). 

Catégorie 2- les méthodes permettant de déterminer le noyau d'agglomération, connais­
sant déjà les lois cinétiques de nucléation et croissance (Zauner et Jones, 2000; Lai leman et al., 
2012; llievski et Livk, 2006; Lindenberg et al., 2008). 

Catégorie 3 - les méthodes permettant de déterminer les constantes cinétiques d' agglo­
mération et de croissance en l'absence de nucléation (Hounslow et al., 1988; llievski et White, 
1994; Bramley et al., 1996; Collier et Hounslow, 1999). 

Catégorie 4 - les méthodes permettant de déterminer le noyau dans un système unique­
ment soumis à l'agglomération (Tourbin et Frances, 2008; Lemanowicz et al., 2008). 

1.5.2 Démarche retenue pour cette étude 

Toutes les méthodes détaillées ci-dessus sont basées sur des distributions de taille expéri­
mentales et la résolution d'un bilan de population (i.e. équation décrivant l'évolution de la taille 
des particules dans un système soumis à la nucléation, croissance, agglomération et brisure). 
Les méthodes de catégorie 3 et 4 ne peuvent être appliquées dans le cadre de cette étude. En 
effet, l'objectif était d'étudier l'agglomération dans des conditions industrielles, il est impos­
sible de s'affranchir des phénomènes de nucléation et croissance. D'autre part, les méthodes 
de catégorie 1 nécessitent l'ajustement simultané de nombreux paramètres cinétiques, ce qui 
ne paraît pas optimal. 

Concernant le carbonate de calcium, des cinétiques de nucléation et croissance ont déjà 
été identifiées dans la littérature (Chapitre 1.3). Toutefois ces grandeurs ne se plaçaient pas 
dans le contexte particulier de la carbonatation de la chaux mélange polyphasique, forte 
concentration en solides et turbulence importante. C est pourquoi un chapitre de ce manus­
crit sera consacré à la détermination des cinétiques de nucléation et croissance (Chapitre 5). 
Etant donnée la petite taille des particules obtenues, le phénomène de brisure peut être négligé 
et le noyau d'agglomération constituera alors la seule inconnue du système. C'est pourquoi 
une méthode de catégorie 2 sera retenue. Ces méthodes sont principalement développées en 
réacteur parfaitement mélangé afin de simplifier l'hydrodynamique du système et considérer 
qu'à chaque instant, la composition est uniforme dans toute la masse réactionnelle. Ce type 
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Chapitre 1 Notions fondamentales - Application à la carbonatation 

Conclusions 

L'étude porte sur la synthèse de particules nanométriques de carbonate de calcium précipité 
(CCP) par le procédé de carbonatation de chaux. Ce procédé, qui représente la voie indus­
trielle la plus commune, consiste à faire barboter du dioxyde de carbone dans une suspension 
d'hydroxyde de calcium. Cette dernière provient de l'hydratation de chaux vive produite par 
calcination de calcaire. Le CCP, auquel ont fait généralement appel pour ses propriétés phy­
siques, est un additif multifonctionnel que l'on retrouve dans de nombreuses applications 
peintures, mastics, papiers, cosmétiques, (para)pharmacie etc. En sa qualité d'additif, il est 
alors important pour l'industriel de maîtriser l'agglomération des monoparticules puisque la 
redispersibilité du CCP dans des matrices externes en dépend. 

Ce procédé de carbonatation compte trois des principaux mécanismes de précipitation : la 
nucléation, la croissance cristalline et l'agglomération. L'objet de cette thèse étant d'appréhen­
der les mécanismes et d'identifier les cinétiques d'agglomération au cours du procédé (Chapitre 
6), il sera dans un premier temps incontournable de déterminer les cinétiques de nucléation 
et croissance cristalline qui ont lieu dans le milieu réactionnel complexe de la carbonatation 
(Chapitre 5) : système multiphasique, forte concentration en solides et turbulence intense due 
à l'agitation mécanique et au bullage du gaz. 

Puisque le procédé repose sur l'injection d'un gaz, la réaction de carbonatation ne devra 
pas seulement être traitée d'un point de vue précipitation mais également sous l'angle d'une 
réaction gaz-liquide. En effet, les conditions dans lesquelles se déroule la précipitation sont 
issues de phénomènes de transfert qu'il faudra appréhender. Le Chapitre 4 présentera donc 
une étude hydrodynamique du réacteur pilote ainsi que la détermination des coefficients de 
transfert gaz-liquide. 

Les deux thèses précédentes (Ricaud, 2004; Gerbier, 2008) réalisées sur le procédé de car­
bonatation à l'usine de Salin de Giraud ont mis d'autre part en évidence plusieurs éléments qu'il 
sera nécessaire d'approfondir : le phénomène de gel qui sera étudié in situ par spectroscopie 
Raman (Chapitre 3) et une étude paramétrique pour quantifier l'impact des conditions opéra­
toires sur la surface spécifique des particules et le diamètre médian des agglomérats (Chapitre 
2). 
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Figure 2.1 - Photographie du pilote 

PC 

Cryostat 

Figure 2.2 - Schéma du pilote 
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Figure 2.10 - Evolution des différents débits gazeux et températures lors de la carbonatation 
de référence 

Suivi du pH 

Le pH demeure constant à environ 12,7 (qui correspond au pH d'une suspension saturée 
en hydroxyde de calcium) tout au long de la réaction avant de chuter brutalement en fin 
de réaction et de se stabiliser à une valeur voisine de 6,5. Cette diminution notable du pH 
en fin de carbonatation, également observée récemment par certains auteurs comme Wen 
et al. (2003) et Carmona et al. (2004) s'explique par la disparition des ions du milieu 
réactionnel. En effet, ces ions résultent de la dissolution de l'hydroxyde de calcium solide, qui 
a été complètement consommé en fin de synthèse. 
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Figure 2.11 - Evolution du pH lors de la carbonatation de référence 
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Conductivité 

La conductivité observe un régime transitoire en début de réaction, et plus précisément 
lors des 10 premières minutes correspondant à l'apparition d'un phénomène de gel dans le 
réacteur. Après ces perturbations de début de réaction, la conductivité retrouve une valeur 
proche de la valeur initiale et décroît progressivement jusqu'à environ 70 minutes de réaction 
avant de chuter brutalement en fin de carbonatation. En fin de réaction, on observe une légère 
remontée de la conductivité due à l'envoi de gaz qui ne consomme plus de chaux mais produit 
du bicarbonate en solution. 
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Figure 2.12 - Evolution de la conductivité lors de la carbonatation de référence 

Analyse au cours de la carbonatation 

Au cours de certaines expériences, des prélèvements à intervalles réguliers sont effectués à 
5 et 10 minutes puis toutes les 10 minutes jusqu'à la fin de réaction dans le but de déterminer: 

- la masse de CCP produite, 
- la surface spécifique des particules de CCP produites, 
- la granulométrie des particules de CCP produites. 

Afin d'obtenir suffisamment de produit solide lors de chaque prélèvement, la quantité 
prélevée évolue en fonction du temps de carbonatation, pour un total de 360 ml de suspension 
soit 9% du volume total de liquide réactionnel : 

Temps de prélèvement (min) 5 10 20 30 40 50 60 70 80 

Quantitée prelevée (ml) 100 50 50 50 30 30 20 20 10 

Tableau 2.3 - Tableau des quantités à prélever au cours de la carbonatation 
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Pour ne traiter que le CCP produit, l'élimination chimique de l'hydroxyde de calcium dans 
les prélèvements réalisés au cours de la réaction de carbonatation est effectuée selon un mode 
opératoire développé par Ricaud (2004), qui a vérifié que l'attaque par de l'acide chlorhydrique 
2 M n'endommageait pas les particules de CCP (Annexe 8). 

Ainsi, après prélèvement, chaque échantillon est versé dans un bécher maintenu sous agi­
tation magnétique. Ce dernier est lui même placé dans une cuve contenant de la glace pilée, et 
ce afin d'empêcher toute élévation de température lors de l'ajout goutte à goutte à l'aide d'une 
burette d'acide chlorhydrique à 2 M. L'addition de cet acide est stoppée lorsque la valeur du 
pH de la suspension atteint la valeur de 7,5, ce qui correspond à la disparition de l'hydroxyde 
de calcium. 

Chaque échantillon est alors divisé en deux aliquotes : 
- la première est laissée sous forme de suspension pour être analysée au granulomètre 

Laser, 
- la seconde est filtrée sur Büchner (0,45 ), lavée à l'eau distillée puis séchée en étuve 

ventilée à 110 oc pendant 24 heures afin d'être analysée par adsorption d'azote (mé­
thode BET). 

Ces prélèvement nous permettent alors d'obtenir la masse de CCP produite (Figure 2.13), 
la surface spécifique du CCP (Figure 2.14) et le diamètre médian des agglomérats de CCP 
(Figure 2.15) en fonction du temps: 
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Figure 2.13 - Evolution de la masse de CCP produite lors de la carbonatation de référence 

La Figure 2.13 montre que la vitesse de production massique est constante la majeure 
partie du temps de réaction avant de devenir très faible dans les dernières minutes de réaction. 
En efFet, la vitesse de dissolution de l'hydroxyde de calcium solide est suffisamment rapide pour 
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compenser la consommation de l'hydroxyde de calcium solubilisé. Ceci stabilise le pH autour 
de 12,7 et assure des conditions de réaction constantes et donc une vitesse de production 
constante pendant cette période. En fin de réaction, lorsque la consommation d'hydroxyde de 
calcium est presque complète, le pH chute. Toutefois, ces derniers instants ne représentent 
qu'un faible pourcentage de la production de cristaux : la majeure partie de la matière a été 
transformée en solide et tous les mécanismes principaux ont déjà joué un rôle majeur. C'est 
pourquoi la modélisation des phénomènes de nucléation, croissance et agglomération ne se 
fera que sur la portion de réaction pendant laquelle le pH est constant. 

Les Figures 2.14 et 2.15 montrent, respectivement, que les monoparticules de CCP croissent 
avec le temps (diminution de la surface spécifique avec le temps) et se réarrangent en agglo­
mérats de plus en plus petits (diminution du diamètre médian des agglomérats avec le temps). 
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Figure 2.14 - Evolution de la surface spécifique lors de la carbonatation de référence 
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Figure 2.15 - Evolution du diamètre médian des agglomérats lors de la carbonatation de 
référence 
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Fin de carbonatation et analyse du produit fini 

La carbonatation est arrêtée lorsque le pH est stabilisé autour de la valeur de 6,5 pendant 

5 minutes, généralement autour des 90 minutes. Toutes les entrées de gaz, les cryothermo­

stats ainsi que l'agitation sont stoppés. Un échantillon de 200 ml de suspension de CCP est 

conservé dans un bidon de polyéthylène alors qu'un volume d'environ 50 ml est filtré (Büchner 

0,45 ), lavé à l'eau déminéralisée et séché à l'étuve ventilé à 110 oc pendant 24 heures. 

On analyse la suspension par granulométrie Laser et la poudre obtenue par adsorption 

d'azote et microscopie électronique à balayage. 

On nettoie également les sondes après chaque carbonatation puisqu'une légère couche de 

produit se dépose sur la tête des sondes. On plonge donc la tête des sondes dans de l'acide 

chlorhydrique dilué pour les nettoyer avant de les rincer à l'eau déminéralisée. Cette fine pelli­

cule peut expliquer l'allure des courbes de conductivité puisque le produit solide qui se dépose 

sur la tête de la sonde perturbe certainement les mesures. 

Microscopie électronique à balayage 

Une fraction de la poudre de CCP est utilisée pour réaliser des micrographies MEB et on 

remarque que le CCP se trouve sous la forme de particules nanométriques de faciès rhombo­

édrique ou pseudo-sphérique (environ 50 à 100 nm) qui se regroupent en agglomérats lâches 

de taille micronique (de 5 à 10 ) : 

Tableau 2.4- Tableau de micrographies MEB des particules de CCP à différentes échelles 



��������� ����	���� �
�������

	���	�	�� 
���������

������

��



���

��

��



�� ��

��������	��
������


�������������������������	�

��
�������������

��



������

��

��
����
	
�

�� ��

�

�

�

�


�����

��



������������	


�



��
���

����

�	
 ��	

��
��

��������������

�����

��	


��
��

���
����
��

�����������
�� �����������

��

���
����
��

���������
�� ���������

��

���
����
��

��������� ���������

���
����
��

����� ����

 �



���������	
��
 �	
�� ����� ����

��



��� ��

��

�� �
�� �

	�



���� ����� ��	
 ��
 ��
�������� ����� �� �
����

��



��� ��

���
���

�	



�� ���

���

���

��

���

��



�� �� �� �� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

���

���

�� �� �� ��� ��� ��� ���

���

���

����	
��
�������������������������
�����������
�
��������

�
��������

�
�

�




���

��������

	��

���

���


�


�
��

���


�



�
�������������

�������������

����

��	

��
������	

����

���

���������
�������

����

���

������

����

���

����������������
�������

���

�
��

��

���������������
�

���������������
�����

�	
�

�
��

��

����	�
������

����	�
����

�	��	�
�

����	�

����

��
� ��	�
������� � ��	�
������� !"

��

����	�

����

�
� ��	�
������ � ��	�
����#

�	��	�

	����

���
� 	�	�
����	���� � 	�	�
���$%&

��



��� ��

��������	
�����	
��	��	
�
�����������������������������������������

�������������������������

��
 �
�������� � ���
�����
��
 �
�������� � ���
�����

��

��

��

��

�	

��� ��

���

���
�����

�
������������

�
��������

	 !�
���"#$
�
����

��



��

��

��

��

�� �� �� �� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���
��	


��

��



��

�� �� �� ��� ���

��

��

����
	
��
��	��	���
�	
����
�	���
�
������������

	
�

���������

�	
��


��



���������	


��

�

�




�
�������������

�������������

���

���
	
��



���

���
	
������������
�
����

���

���
	
�
����

���

���
	�

��� ��

�

�
��������
��	�
���


�
����	�

�
������	�

������	
����

������	
��



�
� ����	����

 � ����	

�

������	
�� ��


��
� ����	
����� �� � ����	���!"#

�








��
�����������	����
��
���������
��

��� ������������ �������������

��� ������������ ����
�
������

��

��

��

��

�	

�� �
�����

�������������

	����� !��

�����������
���



�



��� ���

��
������
�	�
���


����

������ �����
�	�

���

��� 
�
����
����

��



���� ����� ��	
 ��� 


�������� ����� ���

��



�� �� �� �� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� ���

����� ����� ���	 ���
 ���


�� �� �� �� �� ��� ��� ��� ���

��



����������	
��
��
������	������
������	��������	��������
����
�
�
�����

�
�

��

��

��



�
�������������

�������������

��

���
�	
��
��������������

��

���
�����

��

���
���
�	������

��

���
�	����	��������������������

�
��

��

��������������
��


���������
�

	�������������������������

�
��

��

�����������

�����������

�����������

�������
�	
�

��
� ����������
� � ������������� !

	�

�������
�	���

���
� �������������� � ��������� !

	�

�������
�	��


���
� �������������
 � ���������"#$

��



��

����������	�����������
��
������
�����
����
����������������������

���������
���������
����
��������������
����
�������

��� � �������
��� � �������

��

��

�	

��

��

�

�������

��
��
	�������

	���������

� !����
�
����

�������

����	�������

	���������

� !�����
���


��



��� �� �

������	
���
���������������������
�����

�������������
��
�
��������

�
�

���������	
������������������������

����������
�
�

���	
�����������������������������
���

�����������������������
�
�������

�
�

���� 	
���������������������������������
����������
��
�
�

��!�����������!��

��� ��
�

�� �� �� �"

������

��� ��
��� ��

�� �� �� �"
�����

��



���
������� �����

� ��

���

�	�


����
�����
�������
���������
����
�
���
����

�
���
����

�
�

�����
�����
�������
�������
���
�
�

����
����
������
������
������
��������
���
�
���
���

�
�

����
�����
�������
�������
����
�
�


����
�� �� ��


����


��
��

�� ��������

�
�����
�������
�������
����
�
���

���
�����
�������
�������
����
�
���

�� �� ��

��



���������
�
	��
����
����

����	�������	�	���
���
�
	
�

��
�� ��

�	�����������	 ��
��

�	�����	 ��

��
�� ��

��

�� ��

��

�




��
����������������	

��
 ��
��

��
 ��



��
�� ��������

�� �����

��
��

�� ������

�	� ��


��
�� ��


��
������

�� ��

�	�
���������	��������������������
�
��������

�
�

��
����������	������������
�
�

 
�������������������������
�
�

!
���������	���

��
�� ��

����������	��������������
�

��



���
������

�
������	
���
�
��	�������

����
�

� ��

�� ����	� ���	�����

��

���
������	�

����

�� ������	�

�� ���	�

��
��

 �� !�

��
��

�� �� "

��



�� ��
������� ��	
 �	


��



�� ����� �� ��	�
�� �
��

�� 
�

������ �


��
� 
�

�� �� �

��



��� ��

���

����	
��
�������������������������
����

����������������
�
��������

�
�

���

�����������
����������������������������
��

�
�

��� ��

������
������
�������
����������������

�������������
���������
�
����
��

�
�

��



���

������	


���	


�
�
 ����	


��� ��

��



��

Chapitre 2 RÉFÉRENCES 

Références 

Carmona, J. G., Morales, J. G., Sainz, J. F., Loste, E., C., R. R., 2004. The mechanism of 
precipitation of chain-like calcite. Journal of Crystal Growth 262 (1-4), 479-489. 

Gerbier, M., 2008. Synthese de carbonate de calcium precipite par carbonatation de lait de 
chaux: etude de l'agregation et de la dispersion des particules. These, Universite Montpellier 
Il - Sciences et Techniques du Languedoc, Montpellier. 

Goupy, J., 2000. Modelisation par les plans d'experiences. Techniques de l'ingenieur Capteurs 
et methodes de mesure base documentaire : TIB419DUO. (ref. article : r275), fre. 

Phan-Tan-Luu, R., Mathieu, D, 2000. Planification d'experiences en formulationÂ cri-
blage. Techniques de l'ingenieur Mise en forme des medicaments base documentaire : 
TIB611DUO. (ref. article : j2240), fre. 

Ricaud, M., 2004. Etude et Controle du processus d'agregation des particules de carbonate de 
calcium au cours du procede de synthese par carbonatation. These, Universite Montpellier 
Il - Sciences et Techniques du Languedoc, Montpellier. 

Sabre, R., 2007. Plans d'experiences methode de taguchi. Techniques de l'ingenieur Genie 
industriel alimentaire base documentaire: TIB469DUO. (ref. article: fl006), fre. 

Wen, Y., Xiang, L., Jin, Y., 2003. Synthesis of plate-like calcium carbonate via carbonation 
route. Materials Letters 57 (16-17), 2565-2571. 



CHAPITRE 3 

Etude in situ par spectroscopie 

Raman de la précipitation de 

carbonate de calcium par 

carbonatation 





��������
��	 
�����
������
��������
���������������������������	��

��� �������������������������������������������������	��

��� 
�������
���������������������������������������	��

����� � !"#$$#"%& ��������������������������������'(

����) *&+,&-./#"&%/, ����������������������������'(

��0 ���������������������������������������������	�1

��2�� 3"#4$%!!!,5, "+,!!-,6"/,!+,/.7./, 6, ��������������'8

��2�) 9:%;%+,$#6% ."%<:,+,6#/4& #"#"%& ������������������

��� =��������������������������������������������		�

��>�� ?#-@#!,A,$��������������������������������)

��>�) B/.!, 6,+C: ,#:"/,7&/5,$&/!+,$#6#/4& #"#"%& ���������)

D�����������������������������������������������		�

��E���������������������������������������������		�





��

��
��� �����������
��� �����������

��

	
��

���



���

���

Chapitre 3 Etude in situ par spectroscopie Raman de la précipitation de carbonate de 
calcium par carbonatation 

\
~~in 

Spectre Raman ~~ 

~ 
% 
~ 

Réseau de diffraction 

détecteur 

Figure 3.1 - Principe de la spectroscopie Raman 

Chaque raie ou bande peut être caractérisée par : 

- sa position dans le spectre, que l'on peut relier à la fréquence d'un mode de vibration, 
- son intensité, liée au nombre de molécules diffusantes ainsi qu'au mode de vibration 

considéré, 
- son état de polarisation, qui renseigne sur la symétrie du mode correspondant, 

- son profil, qui permet l'étude de mouvements ou d'interactions en phases condensées ou 
certaines déterminations de température en phase gazeuse. 

Les informations apportées par la spectroscopie Raman sont relativement étendues : 

- identification de phases ou de composés chimiques, 
- caractérisation des matériaux, 

- détermination de la structure cristalline, 
- étude des systèmes amorphes et cristallins. 

En effet, la spectroscopie Raman fournit des informations de nature différente. Elle permet 
de caract ériser aussi bien l'ordre à courte, moyenne ou grande distance. Par conséquent, le 
spectre Raman d'un composé indique aussi bien le type de liaison d'un composé que sa structure 

cristalline. De plus, la spectroscopie Raman présente un certain nombre d'avantages : 

- elle peut être couplée avec d'autres méthodes analytiques et offre la possibilité de mesures 
in situ. 

- l'échantillon n'est pas dégradé, la méthode est non destructive et non intrusive, ce qui 

permet de l'appliquer à des systèmes réels. 
- elle est facile à mettre en oeuvre : le temps de préparation est quasi nul, la nature de 

l'échantillon (solide, liquide ou gazeux) n'intervient pas et l'analyse ne requiert qu 'une 

très faible quantité de produit. ( ) 
- elle peut être utilisée dans un grand nombre de cas : matériaux hétérogènes, échantillons 

dont la structure peut être orientée ou non. 
- elle permet de travailler en « milieu hostile » , notamment à haute température, en pré-
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Chapitre 3 Etude in situ par spectroscopie Raman de la précipitation de carbonate de 
calcium par carbonatation 
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Figure 3.4- Spectre Raman de l'hydroxyde de calcium dans le milieu réactionnel 

Figure 3.5 la calcite pure, fournie par notre partenaire industriel Solvay Spécialités 
France 
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Figure 3.5 - Spectre Raman de la calcite 
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Chapitre 3 Etude in situ par spectroscopie Raman de la précipitation de carbonate de 
calcium par carbonatation 

Conclusion 

Bien qu'il existe peu de publications sur l'identification des polymorphes du carbonate de 
calcium lors de la carbonatation d'une suspension de chaux, les rares études présentes dans la 
littérature se contredisent: certaines n'évoquent que la présence de calcite alors que d'autres 
montrent l'existence de carbonate de calcium amorphe. Pour se libérer de toutes les contraintes 
de changement de formes cristallines par des opérations de prélèvement, filtration et séchage, 
nous avons opté pour la spectroscopie Raman in situ. 

Cette technologie permet en effet d'identifier une phase minérale à partir de mesures 
d'énergie vibrationnelle. Etant sensible aux petites structures, la spectroscopie Raman fournit 
des informations de natures différentes et peut entre autre mettre en évidence les systèmes 
amorphes. 

Le but de ce chapitre était donc d'étudier et de déterminer l'évolution des espèces mises 
en jeu lors de la carbonatation. Pour suivre la réaction, nous avons utilisé une sonde in situ de 
spectroscopie Raman fournie par la société Kaiser Optical Systems. Les résultats ont montré 
la présence de carbonate de calcium amorphe durant les premières minutes de réaction, qui 
joue alors le rôle de liant entre les particules d'hydroxyde de calcium et mène à la formation 
du gel. 

Lors de la suite de la réaction, les spectres ont révélé la présence d'autres formes cristallines 
en plus de la calcite. Dans notre cas, la difficulté d'identifier ces formes réside dans le fait que 
ces composés supplémentaires ont des spectres très similaires à celui de la calcite. En effet, 
leurs spectres se superposent donnant lieu à un pic résultant plus large que celui de la calcite 
pure durant toute la réaction. En fin de réaction, une diminution rapide de la largeur du pic 
de la calcite est observée lors de la chute du pH. En ce qui nous concerne, la seule forme cris­
talline ayant la propriété d'être stable en milieu fortement basique mais rapidement détruite 
en pH faiblement basique ou neutre est un sel basique. Au vu de la composition du milieu, il 
s'agit vraisemblablement du carbonate de calcium basique La présence de ce composé durant 
une carbonatation sous les mêmes conditions est d'ailleurs reportée par d'autres travaux de 
recherches. 

Nous avons également observé que le pic de la calcite en fin de réaction reste plus large 
que celui de la calcite pure. L'analyse par spectroscopie Raman durant une nuit suivant la 
carbonatation (sans bullage de gaz donc sans réaction chimique) montre que la largeur du pic 
continue de diminuer très lentement jusqu'à approcher celle de la calcite pure. Nous pensons 
que ce phénomène est dû à la présence d'une petite quantité de vaterite qui se transforme 
lentement en calcite. 
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Chapitre 5 Détermination de la cinétique de cristallisation et des paramètres de la 
distribution de taille des nanoparticules agglomérées 

En ce qui concerne notre système, plusieurs paramètres macroscopiques importants peuvent 
être suivis au cours de la réaction de précipitation, en particulier la masse de CCP produite et la 
surface spécifique des particules de CCP. Les monoparticules sont regroupées en agglomérats 
dits ouverts ou «lâches» ( « loose agglomerates » ). Or dans ce cas, durant la précipitation, la 
solution est en contact avec toutes les particules élémentaires qui forment les agglomérats, de 
telle sorte que chacune d'entre elle puisse croître de la même façon qu'un cristal isolé dans la 
suspension. Ainsi, l'agglomération influence peu la surface spécifique et le bilan de population 
peut être simplifié (Lalleman et al., 2012). Par ailleurs, la granulométrie à diffraction laser ne 
permet pas de mesurer la distribution de taille des monoparticules de carbonate de calcium. 
Or, la masse de CCP produite et la surface spécifique sont des variables qui dépendent de cette 
distribution et il est possible d'extraire de ces données les valeurs des vitesses de nucléation et de 
croissance cristalline ainsi que les caractéristiques de la distribution de taille des monoparticules. 

5.1 Mode opératoire 

Le mode opératoire des essais suit celui présenté dans la section 2.3. Les conditions opé­
ratoires fixées selon le programme sont appliquées grâce à l'interface de l'installation pilote. 

Tout au long de la réaction, des échantillons de suspension sont prélevés. Afin de déter­
miner la masse de CCP produite, on titre les échantillons avec de l'acide chlorhydrique. On 
rappelle que la titration permet de consommer la chaux présente dans l'échantillon afin de gar­
der uniquement le CCP produit. Ricaud (2004) avait développé ce mode opératoire et s'était 
assurée, lors de ses travaux que cette opération n'endommageait pas les particules solides de 
carbonate de calcium à l'aide de la diffraction X et d'images par microscopie électronique à 
balayage avant et après le traitement (voir Figure B.3 et Figure B.4 en Annexe B). 

La calcul intégral est réalisé avec la boîte à outils des logiciels Matlab et Easyplot. 

5. 2 Résultats 

Les expériences de carbonatation donnent deux variables caractéristiques du CCP : la vi­
tesse massique de production et la surface spécifique en fonction du temps (Figure 5.1 et 
Figure 5.2). 

On remarque que la vitesse de production massique de CCP est constante durant la ma­
jeure partie de la réaction. Ceci peut être relié au fait que, la dissolution de l'hydroxyde de 
calcium étant suffisamment rapide, le pH de la suspension est maintenu constant durant la 
réaction, avant de chuter en fin de carbonatation. Pendant toute cette période où le pH est 
constant, la précipitation a lieu dans un environnement dont la sursaturation est conditionnée 
par la réaction chimique. Ainsi, puisque les conditions de réaction restent constantes durant 
la majeure partie de la carbonatation, la vitesse de production est constante. 

En ce qui concerne la surface spécifique, ce sont les particules qui grossissent au fur et à 
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5000 

mesure de la réaction qui entraînent la diminution de ce paramètre. Il existe par ailleurs une 
part de la surface qui est non accessible au sein des agglomérats et qui tend à faire chuter la 
surface spécifique, puisque les agglomérats présentent une proportion de leur strucuture qui 
est compacte. 
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Chapitre 5 Détermination de la cinétique de cristallisation et des paramètres de la 
distribution de taille des nanoparticules agglomérées 

Par exemple, la distribution est considérée comme : 
- étroite pour 0 < CV < 0,2 
- modérément large pour 0,2 < CV < 0,5 
- large pour 0,5 < CV < 1 
- très large pour CV > 1 

0,35 

0,30 

0,25 

0,20 

> u 0,15 

0,10 

0,05 

0,00 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 

Temps (s) 

Figure 5.12- Coefficient de variance de la distribution en masse des monoparticules en fonction 
du temps 

Dans notre cas. la Fi gu re 5.12 montrent qu'à la fin de la réaction. le coefficient de varia nee 
de la distribution en taille des particules est de 0,33. 
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Chapitre 5 Détermination de la cinétique de cristallisation et des paramètres de la 
distribution de taille des nanoparticules agglomérées 

De plus, en étudiant l'influence de différents paramètres sur la surface spécifique et les 
cinétiques de nucléation et croissance cristalline, il s'est avéré que : 

- une augmentation de la température entraîne une diminution de la vitesse de nucléation 
et donc de la surface spécifique, 

- une augmentation de la vitesse d'agitation entraîne une augmentation de la vitesse de 
nucléation et donc de la surface spécifique, 

- une augmentation du débit de gaz entraîne une augmentation de la vitesse de nucléation 
et donc une augmentation de la surface spécifique. 

Les deux dernières conclusions sont à mettre en relation avec le transfert de matière. En 
effet, lorsqu'on augmente le débit de gaz ou la vitesse d'agitation, on favorise le transfert de 
matière entrainant ainsi une élévation de la sursaturation et la production de particules plus 
nombreuses et plus petites. 

En revanche, l'impact de la température s'explique par les cinétiques de nucléation et de 
croissance cristalline. En effet, en augmentant la température, les constantes cinétiques de 
ces deux vitesses augmentent. Or les tailles caractéristiques sont inversement proportionnelles 
à la vitesse de nucléation et proportionnelles au cube de la vitesse de croissance cristalline. 
C est pourquoi une augmentation de la température entraîne la production de particules plus 
grosses. 



���

Chapitre 5 RÉFÉRENCES 

Références 

Hulburt, H., Katz, S., 1964. Some problems in particle technology. a statistical mechanical 
formulation. Chemical Engineering Science 19, 555. 

Lalleman, S., Bertrand, M., Plasari, E., 2012. Physical simulation of precipitation of radiactive 
element oxalates by using the harmless neodynium oxalate for studying the agglomeration 
phenomena. Journal of Crystal Growth 342, 42-49. 

Randolph, L., Larson, M., 1971. Theory of particulate processes. Analysis and techniques of 
continuous crystallization. Academie Press, New-York and London. 

Ricaud, M., 2004. Etude et controle du processus d'agregation des particules de carbonate de 
calcium au cours du procede de synthese par carbonatation. These, Universite Montpellier 
Il - Sciences et Techniques du Languedoc, Montpellier. 



CHAPITRE 6 

Etude du phénomène 
d'agglomération 





��
���

�����	
�
�
� �������
���	
� 






























���

�
� ��
	��
����	������������	�� 





















���

�
� �����	 ���	��
































���

!"#"$ %&'()*++,-,.&/0-1/2), """"""""""""""""""""""$3!

!"#"4 56&,7-*.'&*1./,)'/076,,&/,)'81.+&'.&,/9'::)1-67'&*1.
/,)';<'+,:,)""""""""""""""""""""""""""""$3=

�
> �?�������
��	����@������
�	����@ 


















�A�

!"B"$ C68'.*+-,/9'::)1-67'&*1. """"""""""""""""""""$=#

!"B"4 C6&<1/,.0-67*D0,"""""""""""""""""""""""""$=!

!"B"# 56&,7-*.'&*1./,)'81.+&'.&,/9'::)1-67'&*1. """""""""$=3

!"B"B E.F0,.8,/,+;'7'-2&7,+1;67'&1*7,++07)'81.+&'.&,/9'::)1G
-67'&*1.""""""""""""""""""""""""""""""""$H$

I�����@	��





































�J�

K�L�
����@





































�J�





����� �����	
�

��	
�

�����	
� ��	
�

�	
����

��
�
�

��
��	
���������
�
�����
��
�
��

���



�������

��
��

�

��
������	
����
����

��

�

��

�

�
�
���
��������

�
�
�
���
��������

�
��������

���
������


������

���

�

��������������

���
��
	
��

������
�����
���

��� ���

������	
�

�

����

�

����������������������������������

������	

����

�

��������������������������

� !



���
��
�

���

�

�

	


�

�

����

��
��
�

�

������
�����
������
��

���
�� �

�����
�������������

���

������
���

���

������

���
��
�

���

�

�



�

�

����

��
�
 

!

�����
�����
������
��

�� 
��
�

���

�

�



�

�

 ��
����� 

�
�
 

!

���������

�����
������
��

�� 
��
�

���

�

�

�



�

 �
����




�
� 
!

���������

�����
������
��

�� 
��
����������

���

�

�

 ��
��


��
� ������

�

�� 
��
�����������

�
 

� �
� ����


�
�� �������
�
���������

� 

��
�



�
� �������

�
���������


""



����

�������
�

	
�������
�
���


��



���� ���������
	


��	���	�

�
�



������

�� �� �� �	 �
 ��
 ��
 �	
 �



���



���

�

������	
����
�
�����
�
�����
�
�����
�
��

���
��������
��������	
��������

��
�
�

���



�� �� �� �� ��� ��� ��� ���

�������	 
��	����� 
��

���� �������� 
������� �������� 

������� ��������

������

���������

���
����������	
��	�������
��

���

�����������
����
������

�����

�������������

������
�������������

����

�� ��� �

 !"

 !"

��
��� �

 !"

 !"

�	�



�������

� �������

����� ������� �������

�	
�


��
�





�
 �


�	
�



�����
���������	�����������

�	
�



�����
���������������������	
����������

���



���

Chapitre 6 Etude du phénomène d'agglomération 

Figure 6.4- Micrographie électronique à balayage des particules de CCP en absence de NaCI. 

Figure 6.5- Micrographie électronique à balayage des particules de CCP en présence de NaCI. 
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Annexe B 

Traitement acide : images de 
diffraction X et de microscopie 

électronique à balayage 

Figure 8.1 - Image MEB en fin de carbonatation 
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Figure 8.2 - Diffractogramme en fin de carbonatation 

Figure 8.3- Image MEB du CCP après le traitement acide 

Figure 8.4 - Diffractogramme après le traitement acide : calcite 
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Suivi de la réaction 

Les paramètres opératoires suivants seront mesurés en ligne et enregistrés toutes les 3 
secondes afin d'assurer un suivi significatif de l'évolution de leurs valeurs, notamment lorsque 
toute la chaux est consommée en fin de réaction, entraînant une variation rapide du pH et de 
la conductivité : 

- Température du mélange gazeux juste avant son introduction dans le réacteur 

La mesure de température du mélange de gaz sera effectuée avec une sonde PtlOO juste 
avant l'entrée du gaz dans le réacteur. Cette sonde de 150 mm de long et 3 mm de 
diamètre, fournie par la société TC Direct, est dotée d'un rétreint sur la partie terminale 
qui fait 2 mm de diamètre (où la mesure a lieu). Cette solution permet ainsi d'assurer 
une bonne robustesse à la sonde tout en réduisant son temps de réponse : 

1~ 
Figure C.2 - Sonde PtlOO avec rétreint 

Cette sonde PtlOO est reliée à un indicateur numérique modèle di308 de la société Jumo. 
L' indicateur assure l'alimentation de la sonde, convertit le signal délivré par celle-ci en 
valeur numérique, et communique les valeurs à une interface en signal analogique 4-20 
mA: 

..... " 
· 0 
' 0 
' ,, 

~-------- · 
Figure C.3- Indicateur numérique Jumo di308 

- Température du milieu réactionnel (à l'intérieur du réacteur) 

La température à l'intérieur du réacteur sera mesurée à partir de la thermistance intégrée 
dans la sonde pH (NTC 30 k ) . 

- Pression du mélange gazeux en amont et aval de l'échangeur de chaleur 

Les ca pteurs de pression relative sont des ca pteurs piezzo résistifs à membrane modèle 
PR23 de la société Keller. Ils sont pourvus d'un filetage mâle 1/ 4 pouce NPT pour le 
raccordement au circuit gaz : 
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Figure C.6 - Débitmètre massique thermique Brooks SLA5853S 

- pH du milieu réactionnel, au-dessus de l'hélice d'agitation 

La mesure du pH est assurée par une électrode industrielle numérique en verre à faible 
maintenance de la société Mettler Toledo Analyse Industrielle. Il s'agit du modèle lnPro 
4800i/SG de 225 mm de longueur et de 12 mm de diamètre, capable de corriger la valeur 
de la mesure en fonction de la température grâce à une sonde de température intégrée 
(thermistance NTC 30 ) : 

Figure C.7- Electrode pH Mettler Toledo lnPro 4800i/SG 

Elle peut efFectuer des mesures de pH entre 0 et 14, à des températures comprises entre 
-5°C et + 130oC et sous 13 bars. Elle est particulièrement bien adaptée à des mesures en 
continu dans des milieux chimiques agressifs et chargés en particules en suspension. 
L'étalonnage de la sonde pH est réalisé avec deux solutions tampon (pH 7,0 et 10,0 
fournies par Fluka) à l'aide du logiciel iSensLight et du transmetteur pH provenant de 
chez Mettler Toledo. 

L'électrode communique avec un transmetteur industriel modèle M700 qui assure ainsi 
l'alimentation de l'électrode, l'affichage du signal envoyé par celle-ci en valeurs numé­
riques, et la communication avec l'interface informatique. Les étalonnages sont égale­
ment réalisés à partir du transmetteur, celui-ci établissant en temps réel le diagnostic de 
l'électrode (rappel d'étalonnage, qualité du signal, durée de vie estimée et restante) : 
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à l'intérieur du serpentin. 

Figure C.ll- Cryothermostats à circulation Julabo F33MA (à gauche) et FP50ME (à droite) 

Figure C.12 -Serpentin de mise en température intégré au couvercle du FP50ME 

Chacun des deux systèmes communique en RS232 pour le pilotage des bains (consignes, 
alarmes) et l'acquisition des signaux (consignes et alarmes en retour, température du bain, 
codes erreurs, etc). 

Interface homme/machine 

L'instrumentation nécessaire au pilotage du réacteur et à la mesure en ligne des paramètres 
opératoires sera reliée à un ordinateur via des systèmes d'interfaçage : 

- Les 2 cryothermostats, 
- Le boîtier électronique des 2 débitmètres et des 2 capteurs de pression, 
- Les indicateurs numériques des sondes de température, 
- Les transmetteurs industriels des électrodes pH et de conductivité. 
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Un programme de pilotage et d'acquisition permettra de visualiser les valeurs du procédé 

(sous forme numérique et de graphes), de les enregistrer sous un format exportable dans 

Excel, et d'envoyer les consignes de température et de débit vers les cryothermostats et les 

débitmètres. 

L'ensemble des appareils et instruments sont reliés à un PC via des interfaces afin d'assurer 

l'acquisition des valeurs des paramètres opératoires, ainsi que le pilotage des bains cryother­

mostats et des débitmètres massiques thermiques. 

Le choix de systèmes communiquant en USB est délibéré, les vitesses de transfert des 

données étant suffisantes pour assurer une acquisition de l'ensemble des données plusieurs fois 

par seconde. Ceci permet ainsi de garder un système modulaire compatible avec n'importe 

quel ordinateur, modifiable et implémentable rapidement. 

Un programme de pilotage et d'acquisition a ensuite été développé sur LabVIEW afin d'as­

surer une interface visuelle avec l'utilisateur qui peut facilement piloter les bains et débitmètres, 

et également enregistrer sous format « .csv » toutes les données expérimentales. Les données 

sont visualisées sous format numérique et sous forme de graphiques, des onglets permettant 

de naviguer entre les graphes et le menu principal. 

Œ
.'--ë5} 

~.....,. 

ON/OFFFP50ME 

-
SP 

l 

Figure C.l3- Face avant du programme de pilotage et d'acquisition réalisé sur LabVIEW 

Système de sécurité du réacteur 

Pression 

Le point le plus sensible du pilote est la surpression possible du mélange gazeux dans le 

circuit d'alimentation qui peut être occasionnée en cas de bouchage important à la sortie 

située dans le réacteur. Dans le cas d'un entartrage excessif à la sortie de l'alimentation, une 

soupape sera placée sur le circuit de gaz. Celle-ci sera tarée à 3 bars relatif, pression à laquelle 

elle s'ouvrira automatiquement en cas d'augmentation de la perte de charge liée au bouchage 

de l'alimentation. Le gaz sera ainsi évacué à l'atmosphère. Si la pression redescend en-dessous 
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Annexe E 

Matériel et méthode pour la 
détermination de la surface 
spécifique et des images de 

micrographie 

E.l Surface spécifique 

La méthode est basée sur l'adsorption physique (physisorption) d'un gaz, l'azote, à la 
surface d'un matériau. La physisorption est un phénomène totalement réversible qui permet 
1 'étude de 1 'adsorption et de la désorption. 

La théorie BET (de ses trois auteurs Bruna uer, Emmett et Teller) permet, à partir de 
résultats de la physisorption, de déterminer la surface spécifique des particules constitutives 
d'un matériau, c'est à dire la surface totale par unité de masse accessible aux atomes et aux 
molécules de gaz. 

L'équipement de mesure utilisé comporte deux unités: un poste de préparation, le VacPrep 
061 et un poste de mesure, le Tristar Il Plus provenant de chez Micromeritics. Le poste de 
préparation, piloté manuellement, permet le dégazage du matériau soit sous vide, soit sous 
balayage d'un gaz afin d'éliminer toute trace d'humidité préjudiciable aux résultats. Le poste 
de mesure permet, quant à lui, de mesurer les surfaces spécifiques et/ou les porosités à basse 
température. Il est piloté via une interface informatique et peut réaliser trois mesures simulta­
nément sur trois échantillons différents. 

Lors de cette étude, les mesures sont effectuées sur 0,4 g de produit conditionné sous forme 
de poudre. L'échantillon est placé dans la cellule de mesure, dégazé pendant 4h à 100 oc sous 
vide et enfin placé dans un Dewar rempli d'azote liquide situé dans le poste de mesure. 
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E.2 Micrographie 

La micrographie électronique à balayage consiste à mettre un échantillon sous vide secon­
daire, puis à bombarder avec un faisceau d'électrons un volume microscopique de ce dernier. 
Les électrons primaires, issus du canon à électrons, frappent la surface de l'échantillon et sont 
ensuite difFusés de manière élastique et inélastique. La surface de l'échantillon est ainsi explorée 

par lignes successives et le signal du détecteur est alors transmis à un écran cathodique dont 
le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident. 

Cette méthode permet d'obtenir une image réfléchie (agrandie jusqu'à plus de 100 000 
fois) en pseudo trois dimensions d'un échantillon, mettant en évidence des détails impossibles 
à déceler autrement et de dimensions réduites. La résolution d'une telle technique est de l'ordre 
de 0,1 m. 

Le microscope électronique à balayage utilisé est le modèle XL 30 FEG de chez JEOL. Une 
métallisation (dépôt d'une fine couche d'or) est efFectuée sur chacun des échantillons qui est 
déposé sur un scotch double face sur le plot d'analyse. 
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Annexe G 

Etude par plan d'expériences du 
temps de carbonatation 

Le programme de régression multilinéaire traite une première fois les données et propose 
l'ensemble des 15 coefficients du modèle : 

100 ,------,---,-----,,------,---,-----,----,-----,------,----,-----,------,----,-----,------,----, 

-40 L_____l_ _ _J____JL_____l_ _ _J____J _ __J_ _ _J_____l _ ___L_ _ _J_____l _ ___L_ _ _J_____l _ _J 

Figure G.l- Modèle complet- Temps de carbonatation 

On observe que certains coefficients ne sont pas significatifs puisqu'on peut visuellement 
se rendre compte que la barre d'erreur est plus grande que la valeur elle même_ Pour pouvoir 
éliminer les coefficients non significatifs, on fait appel à la fonction qui donne la 
valeur-p de chaque coefficient : p est la probabilité que l'effet du facteur qui est observé soit 
dû à des phénomènes aléatoires_ Ainsi une valeur de p inférieure à 0,2 indique que le coefficient 
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Figure H.l- Surface spécifique en fonction du temps d'apparition du gel 
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Figure H.2- Surface spécifique en fonction de la durée du gel 
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Figure H.3- Diamètre médian en fonction du temps d'apparition du gel 
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Figure H.5 - Rendement en fonction du temps d'apparition du gel 
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Figure H.6 - Rendement en fonction de la durée du gel 
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