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Résumeé

Le carbonate de calcium précipité (CCP) est un additif multi-fonctionnel que I'on trouve
dans de nombreuses applications telles que les peintures, la papeterie, |'encre, la pharmacie,
la cosmétique etc. Il peut étre synthétisé industriellement par différents procédés mais la voie
la plus commune est la carbonatation. Ce procédé consiste a faire barboter du dioxyde de
carbone dans une suspension d'hydroxyde de calcium afin de produire des particules de CCP.
Toutefois, la problématique inhérente a la synthése et a I'utilisation de ce précipité est la mai-
trise de I'agglomération des monoparticules. En effet, ces derniéres sont de taille nanométrique
et s’agglomérent en structures "ouvertes" de taille micrométrique.

Cette agglomération a des conséquences directes sur la conduite du procédé ainsi que
sur les propriétés d'usage du produit final. Ainsi, le but de ce travail est d’appréhender les
mécanismes de ce phénoméne, de déterminer sa cinétique et d'étudier I'impact de différents
paramétres opératoires dans des conditions industrielles complexes, caractérisées par une forte
concentration en solides et une turbulence intense par agitation mécanique et bullage du gaz.

Dans le but d'étudier |I'agglomération, une installation pilote a été développée. Le dispositif
expérimental est un modéle réduit du réacteur industriel comprenant toute |'instrumentation et
I'équipement nécessaire au suivi des différents paramétres opératoires du procédé. Des échan-
tillons sont collectés tout au long de la réaction afin de suivre |'évolution de la granulométrie
des particules de CCP. La méthode pour déterminer le noyau d’agglomération B et la constante
d’agglomération B est basée sur la résolution d'un bilan de population exprimé en moments
tenant compte de la nucléation, la croissance cristalline et I'agglomération. Sous réserve que
les cinétiques de nucléation et croissance cristalline soient connues, le noyau d'agglomération
peut étre obtenu grace a un traitement mathématique des distributions de tailles expérimen-
tales.

Des expériences menées avec une forte concentration en chlorure de sodium (2 M) montrent
que la modification de I'environnement électrostatique de la réaction n'occasionne aucun chan-
gement dans la distribution de taille des particules ou la morphologie de ces derniéres. Ce ne
sont donc pas les interactions électrostatiques qui sont responsables de I'agglomération : le
principal mécanisme d'agglomération est la formation de ponts cristallins entre les particules
de carbonate de calcium induits par la croissance cristalline.

Ainsi, grace a un modéle d'agglomération prenant en compte la croissance cristalline, il
est possible de déterminer la valeur de la constante d’agglomération en utilisant un traitement
mathématique des distributions de taille expérimentales. Dans une derniére étape, il apparait
en faisant varier différents paramétres du procédé, que la constante d'agglomération augmente
avec la température alors qu'il existe un optimum par rapport au taux de cisaillement. En se
basant sur cette conclusion, une expression de la constante d’agglomération est proposée en
fonction du taux de cisaillement, qui pourra étre utilisée pour contréler I'agglomération dans
le réacteur industriel.



Abstract

Precipitated calcium carbonate (PCC) is a mineral additive of various applications in paints,
paper, ink, pharmacy, cosmetics, etc. It can be industrially synthesized through several ways
but the most common one is the carbonation route. It consists in bubbling carbon dioxide in a
suspension of calcium hydroxide to get particles of precipitated calcium carbonate. However,
the challenge related to the synthesis and the use of this precipitate is the control of the
agglomeration of the monoparticles. Indeed, they are agglomerated in micrometric "loose"
structures.

This agglomeration has consequences on the run of the process and the end use properties
of the final product. Thus, the aim of this work is to understand the mechanisms of this phe-
nomenon, to determine its kinetics and to study the impact of different process parameters
under complex industrial conditions characterized by a high concentration in solid phase and
intensive mechanical stirring and gas bubbling.

To study the agglomeration, an experimental pilot installation has been developed, which
is a scale down of the industrial reactor including all the equipment and instrumentation ne-
cessary to monitor the different operating parameters of the process. Furthermore, samples
are collected all along the reaction in order to follow the evolution of the PCC particle size
distribution. The method to determine the agglomeration kernel B and constant By is based
on the resolution of a population balance using the moment approach and including the terms
of nucleation, growth and agglomeration. Provided that the kinetic rates of nucleation and
growth are known, the agglomeration kernel can be obtained from a mathematical treatment
of the experimental particle size distributions.

Experiments performed with a high concentration in sodium chloride (2 M) show that the
modification of the electrostatic environment does not change the particle size distribution and
the morphology of the agglomerates, so the electrostatic interactions are not responsible of
the agglomeration. The main mechanism of agglomeration is the building of crystalline bridges
between the elementary particles of calcium carbonate induced by the crystal growth.

Thus, thanks to an agglomeration kernel model including the crystal growth, it is possible
to determine the value of the agglomeration constant By using a mathematical treatment of
the experimental particle size distributions. Finally, by varying different process parameters, it
also appears that the agglomeration constant increases with temperature whereas an optimum
is observed for the shear rate. Regarding to this fact, we can also propose an expression of the
agglomeration constant Bo as a function of the shear rate, which can be used to control the
agglomeration in the industrial reactor.
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Introduction

La procédé étudié dans ce travail est la synthése de particules nanométriques de carbonate
de calcium lors d'une carbonatation, c'est-a-dire par bullage de dioxyde de carbone dans une
suspension d'hydroxyde de calcium (aussi appelée lait de chaux). Le produit obtenu, du car-
bonate de calcium précipité (CCP) est un additif minéral dont les domaines d'application sont
nombreux comme par exemple les peintures, les mastics ou encore la pharmacie, la cosmétique
ou I'agroalimentaire. Toutefois, il existe un défi inhérent a la synthése et a I'utilisation de
ce précipité : |'agglomération. En effet, les monoparticules nanométriques s'agglomérent en
structures « laches » d'une dizaine de microns.

Bien que la réaction de carbonatation soit étudiée depuis de nombreuses décénies, certaines
questions n'en restent pas moins ouvertes et ce notamment en raison du milieu réactionnel
complexe : systéme polyphasique, forte concentration en solides et intense turbulence par agi-
tation mécanique et bullage du gaz.

Ce travail a pour objectif de présenter |'étude de I'agglomération lors d'un procédé de
carbonatation, en traitant les concepts essentiels a I'examen d'un tel phénoméne, sans oublier
les enjeux industriels sous-jacents d'une amélioration de la qualité du produit et d’un meilleur
contréle du procédé. L'étude s’appuiera entre autres sur deux grandeurs d’'intérét, auxquelles
on fera appel pour juger de I'état d’agglomération du produit : la surface spécifique a5 qui est
liée a la taille des monoparticules et le diamétre médian D5 de la distribution de taille des
agglomérats.

Ainsi, aprés avoir introduit dans le premier chapitre les notions théoriques relatives a la
précipitation, le second chapitre présente |'approche expérimentale de la précipitation de car-
bonate de calcium utilisée dans ce travail et notamment une premiére analyse, de type plan
d’expériences, pour étudier I'impact des conditions opératoires sur nos deux grandeurs « té-
moin » que sont la surface spécifique et le diamétre médian.

Pour poursuivre |'étude de |'agglomération de maniére plus approfondie, il est ensuite né-
cessaire d'appréhender la réaction de carbonatation sous différents angles de vue. En effet,
pour parvenir a I'obtention de la cinétique d'agglomération, il faut réaliser au préalable cer-
taines études ciblées sur le procédé afin de proposer des modéles cohérents et de déterminer le
noyau d'agglomération. C'est pourquoi les chapitres trois, quatre et cing du manuscrit, déve-
loppent trois études distinctes du procédé qui sont trois étapes du cheminement vers I'étude
de I'agglomération.



Le troisiéme 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 premiéres minutes de réaction
et le but de I'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 modéle d'agglomération cohérent.

Par ailleurs, la réaction de carbonatation étant une réaction gaz-liquide, il était important
de s’intéresser a I'hydrodynamique ainsi qu'au transfert de matiére lors de la précipitation du
carbonate de calcium. Le quatriéme chapitre présente donc le calcul du coefficient du transfert
de matiére et de |'énergie injectée dans le systéme, afin d'accéder au taux de cisaillement au
sein du réacteur qui est un paramétre clé du phénoméne d'agglomération.

Le chapitre cing, quant 3 lui, est la derniére pierre indispensable a 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 a nos conditions expérimentales. Or I'agglomération s'appuyant sur ces
deux mécanismes, il était fondamental de connaitre ces deux cinétiques.

Enfin, le dernier chapitre aborde le théme central de ce travail, vers lequel convergent tous
les chapitres du manuscrit : I'agglomération. Grace 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 I'impact de certains paramétres opératoires (température et taux
de cisaillement) sur la cinétique d'agglomération.
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Chapitre 1

Notions fondamentales - Application
a la carbonatation

Ce premier chapitre a pour but de rappeler les notions théoriques importantes qui sont
lices a la précipitation. Depuis la germination des premiers nucléi jusqu'a |'agglomération des
cristaux qui se sont développés par croissance cristalline, cette section propose un apercu des
connaissances et des études menées sur ces mécanismes. On s’attardera également a replacer
ces concepts fondamentaux dans le contexte industriel de cette étude et détailler les étapes
du procédé d'élaboration du carbonate de calcium précipité.
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Chapitre 1 Notions fondamentales - Application a la carbonatation

1.1 Le contexte industriel

Le carbonate de calcium fait partie de ces produits usuels que I'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 |'aptitude d'un composé chimique a adopter différentes structures
internes en réponse a 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 entrainent des modifications importantes dans les caractéristiques des cristaux
et leurs propriétés d’usage.

Le carbonate de calcium posséde trois polymorphes vrais :

Calcite Aragonite Vaterite

rhomboédrique  orthorhombique hexagonal
a=f=y # 90° a#b#c

N
a a C ik .:
A\ 1 e

= :

b

densité ; 2,71 densité : 2,94  densité : 2,51
dureté : 3 dureté : 3,5-4 dureté : 3
trés stable stable instable

Tableau 1.1 — Polymorphes du carbonate de calcium



Chapitre 1 Notions fondamentales - Application a la carbonatation

1.1.2 Le carbonate de calcium naturel ou précipité

Si I'on s'intéresse aux carbonates de calcium que |'on retrouve dans nos industries, on
distingue deux origines possibles :

— les Carbonates de Calcium Naturels (CCN) qui peuvent &tre issus :

— de calcaires massifs qui sont d'anciens dépdts marins d'origine chimique {(parmi les
plus célébres, en France, les calcaires de la région d'Orgon dans les Bouches du Rhéne)

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

— de marbres, calcaires d'origine métamorphique, issus de la transformation des calcaires
sous 'effet de la température et de la pression (compression) liées a la poussée des
chaines de montagnes (parmi les plus célébres, en ltalie, les marbres de Carrare en
Toscane).

D’une maniére générale, aprés extraction, ces CCN sont broyés, soit en voie séche soit
en voie humide, en fonction de la granulométrie recherchée et peuvent &tre, ou non,
enrobés (par des acides gras le plus souvent).

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

1.1.3 Charge minérale ou additif

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

A cet égard, les CCN sont utilisées 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 conférent 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 ou 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 trés nombreuses applications dans des domaines
variés :

10
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— batiment : peintures, mastics, gainage de cables électriques, ou encore PVC rigides
(goulottes électriques, chassis de portes et fenétres, évacuation d'eau usées ou d'eau de
pluie)

— automobile : plastisols de protection ou de calage, mastics, polyméres, cablerie, etc

— vie quotidienne : papier, encres d'imprimerie, (para)pharmacie, cosmétiques, ou alimen-
taire

lIs sont choisis quelquefois pour leurs propriétés chimiques, mais le plus souvent pour les
propriétés physiques qu'ils conférent aux matériaux auxquels ils sont incorporés.

1.1.5 Procédé de synthése du carbonate de calcium

Le carbonate de calcium peut étre obtenu via de nombreuses voies de synthése, possédant
chacune leurs propres particularités de réaction qui influencera la qualité et les propriétés
d’usage du produit final.

Réactions avec le carbonate dissous

La réaction de double décomposition, réaction d'un sel de calcium et d'un carbonate, est
la plus utilisée dans les travaux de recherche en solution. En effet, elle permet de connaitre
exactement la composition de la solution. Elle est donc parfaitement adaptée a des études
cinétiques de nucléation et croissance. La difficulté de cette méthode réside généralement
dans le mélange des réactifs au vu des sursaturations trés élevées qui peuvent étre obtenues.
L'homogénéisation du mélange représente alors |'étape critique.

On peut citer comme exemple de réaction de double décomposition la réaction entre du
chlorure de calcium et du carbonate de sodium :

CaCly, + NayCO3 — CaCO3 + 2NaCl (1.1)
Cette précipitation s’accompagne toujours d'une diminution du pH de la solution en cours
de réaction, due a la diminution des espéces basiques en solution (carbonate).
Réactions avec le dioxyde de carbone gazeux

Les réactions utilisant le CO, gazeux comme co-réactif (Vucak et al., 1998; Song et al.,
2000; Wei et al., 1997; Agnihotri et al., 1999; Jung et al., 2000; Vacassy et al., 2000) sont
effectuées dans des réacteurs bi- voire triphasiques. La source de calcium peut étre soit :

— une suspension d’hydroxyde de calcium Ca(OH),, nécessitant |'usage d'un réacteur
triphasique vu la faible solubilité de ce composé (1,7 ¢.L~! pour 20 °C) :

Ca(OH), + CO, — CaCOs3 + H,O (1.2)

— une solution de nitrate ou de chlorure de calcium additionnée de base pour éviter un pH
trop bas qui ne permettrait pas de précipiter du carbonate de calcium :

Ca(NO3); + CO, +2NaOH — CaCO3 + 2NaNO; + H,0 (1.3)

11
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Le mélange gazeux est introduit dans la phase liquide comprenant du calcium sous forme
de suspension ou de solution.

Juvekar et Sharma (1973), qui ont étudié I'absorption du dioxyde de carbone dans une
suspension d'hydroxyde de calcium, suggérent que la réaction de carbonatation comporte cing
étapes :

1. Dissolution de I'hydroxyde de calcium : Ca(OH), s = Ca%; +20H,,
2. Absorption du dioxyde de carbone : CO;,; = COy 44

3. Formation de l'ion hydrogénocarbonate : CO; 44 +OHL;1 = HCOMq

4. Formation de l'ion carbonate : HCO;,M +OH€;] = H,O + CO%;L]

5. Formation du carbonate de calcium : Ca%q+ + CO%;L] = CaCOs ¢

Les étapes 3 a 5 étant trés rapides, les mécanismes limitants peuvent étre soit la dissolution
de I'hydroxyde de calcium, soit I'absorption du dioxyde de carbone, soit les deux comme le
supposent Juvekar et Sharma (1973) ou Laine (1980).

Procédé de synthése du carbonate de calcium utilisé sur le site de Salin de Giraud

Le procédé de synthése du carbonate de calcium précipité au sein de |'usine SOLVAY de
Salin de Giraud se scinde en quatre étapes (Figure 1.1) :

FOUR

’IZ-A]‘EI;\ A

CHAUX

HYDRATEUR

i

CaCo, — Ca0 +CO,

Caco,

CALCAIRE CaO +H,0 — Ca(OH),

chaux gaz
vive carbonique

lait de chaux

+/- 4 3
FONCTIONNALISATION

CARBONATEUR

STOCKAGE
Ca(OH), + CO,

—(caco,)
+ suspension
Hzo de CCP
dans I'eau

FILTRATION
SECHAGE
BROYAGE

_ L HOCAL
AL
EMBALLAGE

Figure 1.1 — Schéma d'ensemble du procédé de carbonatation a |'usine de Salin de Giraud
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Calcination du carbonate de calcium naturel

Des blocs de calcaire (de taille de I'ordre de 50 mm en moyenne) provenant d’une carriére
sont introduits dans un four a chaux (Figure 1.2) et portés a une température supérieure a
900 °C afin d'étre calcinés et transformés en oxyde de calcium (chaux vive) et en dioxyde de

carbone selon la réaction suivante :
CﬂCOg = CaO + C02

L’enthalpie de cette réaction est de 166 kJ.mol L.

F ENFOURNEMENT
GAZ

VeRS CALCAIRE

WK

Chambre
Supérieure
combustion
avec défaut

d'oxygene

Chambre
Inférieure
combustion
avec exces
d'oxygéne

Cylindre
central

¥

ZONE DE
PRECHAUFFAGE

¥

ZONE DE
DECARBONATATION

¥

ZONE DE
REFROIDISSEMENT

- az n
[ AR AR+cO, [ co,+ 2% I |CO,+inertes

Figure 1.2 — Schéma du four de décarbonatation a I'usine de Salin de Giraud
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Hydratation de la chaux vive

La deuxiéme étape consiste a former une suspension d'hydroxyde de calcium (lait de chaux)
par hydratation de la chaux vive (Figure 1.3). La taille des particules du lait de chaux est
typiquement de I'ordre du micrométre. L'opération s’effectue dans un hydrateur :

CaO + (n+1)H,O — n Ca(OH), (1.5)

Cette réaction est fortement exothermique avec une enthalpie AH = —65 kJ.mol L.

l—{ bandage de roulement ‘
él DV >

galets de portée

Figure 1.3 — Schéma de |'hydrateur de I'usine de Salin de Giraud

Carbonatation et recomposition

La carbonatation du lait de chaux (Figure 1.4) se fait par le dioxyde de carbone provenant
de la premiére étape du procédé (calcination du carbonate de calcium naturel). L'introduction
du gaz provoque la précipitation du carbonate de calcium et I'obtention d'une suspension de
CCP :

Ca(OH), + CO, — CaCO;3 + H,O (1.6)

C'est sur cette étape que le travail de la thése se concentrera afin d'étudier la variété polymor-
phique du carbonate de calcium, la morphologie des cristaux ainsi que la taille des particules
en suspension obtenues lors de la carbonatation.
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SORTIE A

L' ATMOSPHERE

volume
utile
~25m?

1: agitateur
2: navette externe
@ avec intro Ve

3: intro Ve sur
OO I'arrivée gaz
4: maintien d'un pied
d'ensemencement

DIRECT VERS
FILTRATION
ET SECHAGE
ou
VERS ENROBAGE
PUIS FILTRATION
ET SECHAGE

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

Filtration, séchage et broyage

La filtration du brouet conduit a 'obtention d'un géteau de CCP dont la fraction solide
massique est d'environ 25 a 75 %. Le CCP en tant que milieu granulaire sec résulte de
I'évaporation de I'eau du gateau de filtration dans un sécheur. Enfin, le procédé se finit par
une étape de broyage et de conditionnement.
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Etudes précédentes sur le procédé de carbonatation a Salin de Giraud

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

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

Ricaud (2004) étudia d'autre part la présence d'un gel lors des premiéres minutes de
réaction sans pouvoir pour autant le caractériser de maniére satisfaisante. Puisque cette phase
représente un aspect important du phénoméne de précipitation, nous avons donc réalisé une
étude in situ par spectroscopie Raman {Chapitre 3) de la carbonatation afin d’appréhender les
espéces et les mécanismes mis en jeu.
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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 a des critéres de qualité
stricts puisque cette derniére impacte directement les propriétés d'usage finales du produit.
Afin de pouvoir maitriser les caractéristiques du produit synthétisé, il est alors nécessaire d'ap-
préhender les différents phénoménes qui régissent la formation des solides recherchés.

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

1.2.1 Solution

Une solution est définie comme un mélange homogéne 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 homogéne aprés 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 dela 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 I'on cherche 3 mélanger plusieurs substances, on se heurte donc a la limite repré-
sentée par la solubilité. Pour une température donnée, c'est la quantité maximale de soluté
quil est possible de dissoudre dans une quantité donnée de solvant. Elle dépend fortement
des impuretés présentes en solution et de |a taille des particules. La Figure 1.5 ci-aprés illustre
I'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 systéeme est a |'équilibre thermodynamique alors qu’au
deld de cette limite, la solution est dite sursaturée. Elle tend alors a se déplacer vers I'équilibre
en éliminant le soluté en excés par cristallisation/ précipitation : c'est dans ce phénoméne que
réside la force motrice de ces procédés. On ajoutera que, dans la zone métastable, la concen-
tration en solution est supérieure a la solubilité : le systéme est hors équilibre thermodynamique
mais la cinétique d’apparition des cristaux est lente.
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concentration
A

Courbe de sursaturation

Courbe de saturation

Zone hétérogéne

2 phases : liquide + solide
/ Zone métastable

Zone homogéne
1 phase liquide

température

Figure 1.5 — Diagramme général illustrant le concept de sursaturation

1.2.3 Sursaturation

La sursaturation représente donc la force motrice de la précipitation et elle mesure I'écart
a |'état d’équilibre du systéme. Elle intervient dans les lois cinétiques de divers phénoménes
ayant lieu au cours de la précipitation et peut s'exprimer de différentes maniéres.

Considérons la formation du précipité M,,;X,, a partir des ions libres M'" et XV~ en
solution :

mM' T+ nX'" — My X, (1.7)

On appelle produit de solubilité noté Ps, le produit des activités ioniques dans une solution
a I'équilibre :

Ps = aljpus ogllxv- e (1.8)

D’aprés les notations internationales, on désigne par :

— AC ou s la sursaturation absolue

1 1

_ m n m-+n

s = (ajp ay,—)m+tn —P; (1.9)
— o la sursaturation relative
1 1 1
am a;’li m+n_Pm+n am a”li m+n
a:(M” x-) - S = M”;XV —1=5-1  (1.10)
S

m—+n
PS
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— S le rapport de sursaturation

1
m+n

Ay Ay

S:
Ps

(1.11)

En général, la nucléation est exprimée a partir du rapport de sursaturation S alors que les
lois cinétiques de croissance et d'agglomération font intervenir la sursaturation absolue s.

1.3 Les mécanismes principaux

Cing mécanismes principaux peuvent étre considérés durant la précipitation :

la nucléation ou germination,
la croissance,
I'agglomération,

la brisure,

le marissement d’Ostwald.

1.3.1 La nucléation

La nucléation est |'apparition, dans une solution sursaturée, des plus petits cristaux ther-
modynamiquement stables appelés germes ou nucléi : ce phénomeéne résulte d'une suite de col-
lisions bimoléculaires entre molécules de soluté donnant naissance a des amas laches. Lorsque
ces amas atteignent une taille critique Lc, ces derniers forment la premiére structure présen-
tant les caractéristiques d'une phase solide. La vitesse de nucléation 7y est alors définie comme
le nombre de particules élémentaires formées par unité de temps et de volume de suspension,
exprimée en m 3.5~ 1. Il existe plusieurs mécanismes de nucléation qui sont classés en deux
grands groupes.

On distingue (Figure 1.6) :

— la nucléation primaire lors de la formation spontanée de cristaux dans une solution
claire (i.e. exempte de cristaux). Lorsque la nucléation primaire a lieu au contact de paroi

solide du réacteur, sur 'agitateur ou a partir d'impuretés présentes dans la suspension,
elle est dite hétérogene.

— la nucléation secondaire lorsque les cristaux naissent dans une solution contenant

déja d’autres cristaux de la méme substance. Elle est due principalement a la brisure des
cristaux sous |'effet du cisaillement et des chocs entre particules et paroi ou entre cristaux.
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Homogeéne
Solution claire

4 Primaire

Hétérogene
Présence de corps étrangers et/ou supports
solides

Nucléation P

De surface

Cassure des dentrites sous l'effet du cisaillement
% Secondaire

D’attrition
Brisure des cristaux sous I'effet des chocs
(ex : pales de l'agitateur)

Figure 1.6 — Les différents mécanismes de nucléation

Tous les mécanismes de nucléation sont présents mais, en fonction de la valeur de la
sursaturation, certains mécanismes seront prépondérants par rapport a d’autres.

La Figure 1.7 illustre ce phénoméne, selon lequel la vitesse de nucléation est la somme de
tous les termes des différents mécanismes de nucléation :

I'N = Tsomme = Thom + Thet + Tsurf + Tatt (1.12)

Ainsi, en fonction de la valeur de la sursaturation, certains termes de |'équation 1.12
seront négligeables. On remarque par exemple que, lorsque la sursaturation est élevée, c'est la
nucléation primaire qui domine alors qu'a de faibles valeurs de sursaturation, c’est la nucléation
secondaire qui peut représenter le phénoméne majoritaire.

1019

1018
1017

Vitesse de nucléation m3.s1

01 % 1 10 100

Sursaturation relative

Figure 1.7 — Domaine de prédominance des différents types de nucléation en fonction de la
sursaturation (Plasari, 2014)
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1.3.2 La croissance cristalline

Aprés la nucléation, qui a conduit a la formation de germes de taille critique, la matiére est
incorporée dans ces éléments afin de diminuer leur énergie libre et de former des cristaux bien
développés : c’est I'étape de croissance. Ce mécanisme influence sensiblement la qualité du
produit cristallin, c’est a dire la distribution de tailles des cristaux, la morphologie ou encore
la structure cristalline de ces derniers. L'approche mécanistique décompose la croissance en
trois étapes successives se déroulant en série :

— transfert du soluté vers la surface du cristal (étape de diffusion),

— intégration du soluté dans le réseau cristallin (étape d'intégration),

— dissipation de la chaleur libérée par |'intégration.

D'un point de vue cinétique, la derniére étape n’est généralement pas prise en compte car
elle est trés rapide en solution comparée aux deux autres étapes. Elle ne représente donc pas
une étape limitante (Garside, 1985).

Différents mécanismes de croissance existent donc et chaque face d'un cristal posséde sa
propre vitesse de croissance. Toutefois, on exprime de maniére générale la vitesse de croissance
cristalline par rapport a une taille caractéristique L. Cette vitesse de croissance globale sera
limitée par la vitesse de croissance du phénoméne limitant.

Soit G la vitesse de croissance cristalline linéaire exprimée par :

dL

G=—
dt

(1.13)

Mécanisme de croissance par intégration ou régime chimique
Dans le cas ou le transfert diffusionnel n’est pas limitant, on parle de régime d'intégration

ou régime chimique.

En 1951, Burton, Cabrera et Franck ont proposé un mécanisme (BCF, Figure 1.8) qui
s'accorde de maniére assez satisfaisante avec les observations expérimentales : selon eux, la
croissance d'une face de cristal est due a |'existence sur sa surface de dislocations en forme de
marches d'escalier. Des molécules venant de la solution sont premiérement adsorbées sur la sur-
face du cristal et migrent ensuite vers la dislocation ou elles s'intégrent dans le réseau cristallin.

Dans le cas d'un tel mécanisme, la loi de croissance cristalline a pour expression :

p

G = as’tanh 5 (1.14)

ou s est la sursaturation absolue et «, B des constantes cinétiques.
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Cette expression se simplifie selon la valeur du rapport de sursaturation :

— quand s est faible, le rapport 3/s est élevé donc tanh(B/s) est proche de 1 : G = as?
— quand s est élevé, le rapport B/ est faible donc tanh(pB/s) est proche de f/s: G = apBs

D'une facon générale, la vitesse de croissance par intégration est reliée a la sursaturation
par une loi puissance :

G=kes® (1.15)

Avec :

— Ea
kG = kG,O exp ( RT ) (1.16)

— s : sursaturation absolue
— k¢ : constante cinétique de croissance avec 10712 < kg < 1074 m.s~
— g : exposant qui dépend du mécanisme de croissance en général avec 1 < g < 2

1

-

Figure 1.8 — Mécanisme de croissance en spirale - Théorie BCF

D'aprés Burton, Cabrera et Franck (1951), on trouve g = 2 pour les valeurs de sursatura-
tions faibles alors que g = 1 pour les valeurs plus élevées de sursaturation.

Pour de trés fortes sursaturations, un autre mécanisme plus probable est celui de la nais-
sance et propagation (B+S pour Birth and Spread, Ohara et Reid (1973), Figure 1.9) : une
nouvelle couche cristalline nait et s'étale sur la couche existante.
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Figure 1.9 — Mécanisme de croissance par propagation - Théorie B+S

Mécanisme de croissance par transfert de matiére ou régime diffusionnel

Quand le processus de transfert de matiére est sensiblement plus lent que le processus d'in-
tégration dans le réseau cristallin, la croissance est limitée par la diffusion. La concentration
de la solution au contact du cristal (C;) est pratiquement égale a la concentration a I'équilibre
(Ceq) c'est-a-dire : C; =~ Cyy.

Le transfert de matiére est alors de la forme :

1 dmcristal
R = =ky(C —C,y) = kys 1.17
Acristal dt d( eq) a ( )

ol :
— R est la vitesse massique de croissance cristalline
— Agyistal €st la surface externe du cristal
— kg est le coefficient de transfert de matiére

Or il existe une relation entre la vitesse de croissance massique et linéaire :

¢s . kaps

G — R — ol
3¢VPC 347VPC

(1.18)

ol :
— pc est la masse volumique du cristal
— ¢y et ¢s sont les facteurs de forme volumique et surfacique respectivement

Ainsi, lorsque le transfert de matiére est le processus limitant, la formule générale G = kgs8

kagps
34)V|DC.

Armenante et Kirwan (1989) ont proposé une loi pour des particules de moins de 30 um
qui permet de déterminer le coefficient k; :

reste valable avec g = 1 et kg =
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0,52
1

4
3 = 0,33
kal oL3 €3 iy’
T2t | (P_D (1.19)

L, : diamétre équivalent du cristal (m)

: diffusivité moléculaire dans la couche limite (m?.s71)
: viscosité de la solution (Pa.s)

: masse volumique de la solution (kg.m~3)

: puissance spécifique (W.kg™!)

[
mnTTR O

Il est & noter que le régime diffusionnel est facilement identifiable expérimentalement
puisque la constante de croissance dépend de la vitesse d’agitation par |'intermédiaire du
coefficient de transfert.

Dans le cas de trés petites particules (nanoparticules), le régime hydrodynamique du fluide
par rapport aux particules est laminaire, donc le premier terme de I'équation de Armenante
et Kirwan (1989) est prédominant : le coefficient de transfert de matiére est alors égal a
¢ 2D
=71

En revanche, pour des particules plus grandes (particules milli et micrométriques), le régime
hydrodynamique du fluide par rapport aux particules est turbulent; cette fois c'est le second
terme de I'expression de Armenante et Kirwan (1989) qui est prédominant. En négligeant le

NO,S
chiffre 2, on peut obtenir : kg o k; 703"
Type de particule Nanométrique Milli et micrométrique
Régime fluide/particule Laminaire Turbulent
_ 2D NO?
Expression de k; kg = T kg o kg o 103

Tableau 1.2 — Expression du coefficient de transfert en fonction du régime de fonctionnement

Ainsi, d'un point de vue pratique :

— les petits cristaux, les valeurs de sursaturation faibles et une agitation intense rendent
limitant le processus d'intégration dans le réseau cristallin.

— les gros cristaux, les valeurs de sursaturation élevées et une agitation modérée rendent
limitant le processus de transfert de matiére.
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Croissance du carbonate de calcium

Plusieurs auteurs ont étudié la précipitation du carbonate de calcium et déterminé les
cinétiques de croissance de ce composé :

ke (m.s_l) g
Sohnel et Mullin (1982) — 2
Tai et al. (1993) 4,18.10711 2

Gomez-Morales et al. (1996) 4,05.10~

Collier et Hounslow (1999)  6.14,10711 2

Zhang et Dawe (2000) — 2

Tableau 1.3 — Cinétiques de croissance du carbonate de calcium selon divers auteurs

1.3.3 L’agglomération

L'agglomération des cristaux est le processus le plus important en matiére de grossissement
des particules. En effet, dans les systémes a faible solubilité, les particules élémentaires formées
par nucléation ont une tendance forte a s'agglomérer et la distribution de taille des particules
est souvent contrdlée par I'agglomération. Négliger ce phénoméne peut ainsi conduire a de
grosses erreurs sur |'estimation des distributions granulométriques et/ou le dimensionnement
des unités de précipitation. L'agglomération, qui reste difficile & étudier dans la mesure ou elle
a lieu simultanément avec la nucléation et la croissance cristalline, est |'objet méme de cette
thése. C'est pourquoi ce mécanisme sera abordé plus en détails dans la section suivante.

1.3.4 Autres évolutions des systémes

Les suspensions cristallines sont des systémes fragiles soumis a une évolution du nombre

total de cristaux en solution.

— la brisure, qui correspond a une diminution de taille des cristaux formés, est causée
par les contraintes hydrodynamiques au sein du réacteur. Toutefois, la petite taille des
particules de carbonate de calcium précipité permet de négliger ce phénomeéne.

— le mirissement d’Ostwald est un phénoméne lent qui est actif & de faibles valeurs
de sursaturation. Il consiste en une croissance préférentielle des gros cristaux par dis-
solution des plus fines. En effet, les petites particules étant globalement plus solubles
que les grosses, le soluté généré par redissolution des plus petits cristaux contribue a la
croissance des plus grosses particules. Ce phénoméne a été étudié pendant cette thése
et les résultats, portés en Annexe A, ont permis de négliger ce mécanisme d’évolution
dans nos conditions de travail.
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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 |'effet de contraintes hydrodynamiques, des agglomérats redissociables uniquement sous
I'effet de contraintes mécaniques. L'agglomération est donc le mécanisme par lequel des par-
ticules solides entrent en collisions et adhérent les unes aux autres par formation de liaisons
physiques. Ces derniéres peuvent résulter d'interactions électrostatiques {agrégats) ou alors de
ponts cristallins induits par la croissance cristalline (agglomérats).

1.4.2 Les difféerentes étapes

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

— approche des particules,

— collision entre les particules,

— formation des ponts cristallins.

Agrégation Agglomération
| I
Approche des particules sous Compétition entre les forces Adhésion entre les
|'effet de "hydrodynamique électrostatiques faibles particules par création de Création d’un agglomérat
ou du mouvement Brownien (théorie DLVO) ponts cristallins
selon la taille des particules - Van der Wals (attractives) irréversibles

- double-couche (répulsives)
O & ¢ e
' ® ‘¢
Collisions binaires

Création d’'un agrégat
(association réversible de particules)

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

L'approche des particules

Celle-ci est due 3 deux mécanismes principaux :

— au mouvement Brownien pour les particules de taille nanométrique, donc insensibles a
la turbulence,

— 3 I'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 a faible portée
entrent en jeu :

— les forces d'attraction de type Van der Waals,

— les forces répulsives dues a I'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 ménent effective-
ment & |'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 &léments sont facilement
redispersables sous |'effet de contraintes mécaniques.

La formation des ponts cristallins

Une fois I'agrégat formé, et uniquement si la sursaturation et le temps de contact sont
sufhisants, I'agglomération peut avoir lieu par formation de ponts cristallins irréversibles eux
mémes dus 3 la croissance au niveau du joint de grains.

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

1.4.3 Agrégation - Théorie des colloides

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

Qu’est ce qu’'une dispersion colloidale

Une dispersion colloidale consiste en une phase finement divisée dispersée dans une phase
continue. En pratique, un systéme présente un caractére colloidal lorsque les dimensions de la
phase dispersée se situent entre 1 et 1000 nanométres, soit de 10A 3 1 pm. Ces limites ne
sont cependant pas rigides car certains systémes colloidaux présentent des particules dont les
dimensions sont 3 |'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 systéme soit dit colloidal.
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Bilan des interactions entre particules colloidales

Forces d’attraction - Théorie des forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont la résultante des interactions s'exercant entre les dipoles
électriques instantanés des molécules. On distingue :

7.

— les forces de Keesom qui s'établissent entre deux molécules dites “polaires” (i.e. qui
possédent un dipdle permanent),

— les forces de Debye entre une molécule naturellement polaire et une autre non polaire
mais susceptible de le devenir sous I'influence du champ électrique de sa voisine,

— les forces de London, ou forces de dispersion, entre molécules non polaires non chargées.
Pour ce type de molécules, une fluctuation de la charge d'un atome entraine la nais-
sance d'un dipdle électrique fluctuant. Ce dipdle temporaire induit alors un dipéle dans
un atome voisin et crée une force d’attraction. Le dipdle fluctuant du deuxiéme atome

induit en retour un dipdle dans le premier.

Pour le développement ultérieur, on notera E,;, |'énergie d'attraction résultante entre
deux sphéres de rayons Ry et R, séparées d'une distance R.

Forces de répulsion

Les forces de Born ou de Pauli

Lorsque les molécules se rapprochent a une distance voisine ou inférieure a celle des dia-
métres moléculaires, des forces de répulsion empéchant l'interpénétration et la fusion des
molécules s’exercent et dominent les forces d'attraction. Ces forces de répulsion varient avec
I'inverse de la distance a la puissance douze.

Forces électrostatiques

A l'interface entre deux phases, on peut observer une tendance a I'accumulation de charges.
Les affinités des cations et anions étant généralement différentes, une phase tend a acquérir
une charge positive et I'autre une charge négative. Considérons une particule solide au sein
d'une matrice liquide et chargée négativement en surface (Figure 1.11). La charge accumulée
en surface attire les contre-ions positifs qui, en entourant la particule, créent la couche de
Stern. En s’éloignant de la particule, la concentration locale de contre-ions, donc le potentiel
électrostatique, diminue sous l'effet de la diffusion qui tend a homogénéiser les milieux :
cette seconde couche est dite diffuse. L'ensemble des deux couches forme la double-couche
électrique a I'origine de forces de répulsion entre les particules et dont I'épaisseur k1 (longueur
de Debye) dépend de la force ionique du milieu : lorsque le milieu est concentré, I'épaisseur
de la double couche est réduite par écrasement de la couche diffuse. Les forces de répulsion
entre les particules étant atténuées, I'agrégation des particules est favorisée. La résultante des
forces électrostatiques de répulsion est notée Ejep.
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0 Distance a la surface
Figure 1.11 — Potentiel électrostatique a proximité d'une particule colloidale électriquement
chargée

Théorie DLVO

La théorie DLVO du nom des quatre scientifiques Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek
(Derjaguin et Landau (1941), Verwey et Overbeek (1948)), qui ont largement contribué a
son développement dans les années 1940, permet d’expliquer l'instabilité de certaines sus-
pensions colloidales, et plus particuliérement, I'agrégation des particules. Elle est basée sur la
compétition de deux types de forces :

— les forces de répulsion électrostatiques dues a I'existence des doubles-couches électriques
et qui s'opposent a |'agrégation,

— une force universelle d’attraction de type Van der Waals, qui tend & maintenir |'adhésion
entre particules.

L'énergie d’interaction totale Epjyo est alors simplement la somme des énergies E,z, et
Eyep. Selon la force ionique du solvant, plusieurs configurations sont possibles (Figure 1.12) :

— A force ionique faible, les forces de répulsion dominent grace a |'existence d'une double-
couche électrique épaisse. Une haute barriére énergétique limite le contact entre molé-
cules et par conséquent I'agrégation.

— A force ionique élevée, les forces de répulsion sont atténuées par écrasement de la double-
couche. La barriére énergétique disparait et le systéme se dirige spontanément vers les
potentiels les plus bas aux courtes distances : |'agrégation est favorisée.

— Il arrive parfois qu'il existe un “minimum secondaire” peu profond avant d'atteindre le
puits primaire.
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repulsive 1

Force ionique faible

Distance

Energie d’interaction

Force ionique élevée

attractive
A

Figure 1.12 — |llustration de la théorie DLVO

Lorsqu’un systéme se trouve dans ce puits secondaire, |'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 I'attraction est faible (i.e. la répulsion est forte) : le régime d'agrégation est lent
mais il forme des structures trés compactes contenant peu de solvant emprisonné.
— Lorsque |'attraction est forte (i.e. la répulsion est faible) : le régime d'agrégation est
rapide et conduit & des structures volumineuses et poreuses, contenant une quantité
importante de solvant.

Cette hypothése a été également proposée par Collier et Hounslow (1999) lors de I'étude
de I'agglomération de |'oxalate de calcium monohydraté. A force ionique élevée, les particules
s'agrégent trés rapidement et n'ont alors aucune liberté de rotation pour atteindre une orienta-
tion favorable, que ce soit durant ou aprés la collision. A force ionique faible, deux explications
sont proposeées :

— soit |'épaisseur de la double-couche électrique réduit |'approche 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 premiére 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 trés fortes sursaturations par exemple. Mumtaz et
Hounslow (2000) ajoutent que dans le cas ou les particules sont relativement grosses, les effets
de la théorie DLVO sont négligeables.
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1.4.4 La cinétique d’agglomération
Définition
Hulburt et Katz (1964) proposent d’exprimer la vitesse d’agglomération Rggj, dans l'inter-
valle de volume [0, v 4 dv] comme la somme de deux termes, en supposant une conservation
de volume :
— une vitesse d'apparition (Birth) d'une particule de volume v par agglomération de par-
ticules de volumes v’ et v — ¢’ : B'(v,t)

— une vitesse de disparition (Death) d'une particule de volume v par agglomération avec
une particule de volume quelconque v’ : D'(v,t)

Ces expressions sont inspirées de la théorie cinétique des gaz et basées sur I'hypothése
d’une collision bimoléculaire.

Rugeto = B'(v,t) — D'(v,t) (1.20)
B'(v,t) = % /OU B'(v—7,0")n(v—7, t)n(v, t)dv (1.21)
D'(v,t) = n(v,t) /Ooo B' (v, 0" )n (v, t)dov (1.22)

avec B'(v,v") le noyau d’agglomération en termes de volume et 1n(v,t) la densité de po-
pulation en volume.

Toutes les collisions ne menant pas a la formation d'un agglomérat, le noyau d'aggloméra-
tion est une mesure de la fréquence des collisions et de leur efficacité. Le facteur 1/2 permet
de s'assurer que les collisions entre deux particules ne sont pas comptées deux fois dans le
bilan. Il est d'usage d’effectuer un changement de variable (v = ¢VL3) au sein de l'intégrale
afin de conserver la taille L comme coordonnée interne, ¢y étant le facteur de forme volumique
des particules. Pour la démonstration, on pourra se référer a l'article de David et al. (1995).
Les expressions des vitesses d'agglomération deviennent alors :

1
pity - 2 [ LS =202, o
(13— )3
D(L) = n(L,¢) /O°° B(L, \)n(A, £)dA (1.24)

avec B(L, A) le noyau d'agglomération en termes de taille et n(L,t) la distribution de taille
en nombre des particules.

D'aprés les équations 1.23 et 1.24, obtenir I'expression de la cinétique d'agglomération
revient a déterminer |'expression du noyau B qui dépend de nombreux paramétres.
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Expression générale du noyau d’agglomération

Toutes les collisions ne menant pas systématiquement a la formation d’un agglomérat, il
est d'usage dans la littérature d'écrire le noyau d'agglomération comme le produit :

— d’un noyau de collision B,;; dépendant ou non de la taille des particules et représentant
le nombre total de collisions entre particules,

— d’une efficacité 1 permettant de ne tenir compte que des collisions menant a la formation
d’un agglomérat stable.

B = PP (1.25)

Noyaux théoriques

Ces noyaux, basés sur la théorie des collisions, s'attachent a décrire la probabilité des
collisions. Trois types de collisions agissant dans des domaines de taille de particules peuvent
ainsi étre distingués :

— la collision dite brownienne ou péricinétique proposée par Smoluchowski (1917) générée

par le mouvement brownien des particules,

— la collision dite orthocinétique proposée par Smoluchowski (1917) et due aux forces de

cisaillement en régime laminaire,

— la collision dite turbulente selon David et al. (2003).

Avant de présenter ces différents modéles de noyau, il est toutefois nécessaire de rappeler
préalablement les différentes échelles de turbulence dans un mélange.

Echelle de turbulence et taille limite d’agglomérat

Au sein d'un écoulement, le fluide se déplace par paquets de dimensions extrémement va-
riables qui s’entremélent et se mélangent les uns aux autres a leur frontiére. Entre les paquets
se forment des tourbillons intenses ou le fluide subit des variations brusques de vitesse. Dans
ces zones de fort gradient, les paquets de fluide sont déformés, fragmentés puis disséminés
pour participer, ensuite, a la vie d'autres tourbillons : les paquets de fluide évoluent ainsi de
structures importantes vers des structures plus fines. Dans cette décroissance, trois régimes
sont généralement distingués.

On observe tout d'abord une zone de gros tourbillons produits et renouvelés par le mobile
d'agitation. Ces tourbillons participent principalement a la production de |'énergie turbulente.
Apparait ensuite un large spectre de tourbillons intermédiaires qui diminuent de taille en trans-
mettant de proche en proche |'énergie des plus gros tourbillons vers les plus petits : il s'agit de
la cascade de Kolmogorov. Dans cette représentation, les gros tourbillons interagissent pour
créer de plus petits tourbillons par étirement (cf Figure 1.13) :
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Figure 1.13 — Phénoménologie proposée par Kolmogorov : Diminution de I'échelle des tour-
billons

Les plus petits tourbillons interagissent a leur tour et la cascade se termine lorsque les
forces de frottement visqueux sur les agglomérats deviennent prépondérantes. La taille des
agglomérats est donnée par I'échelle de Kolmogorov qui constitue la taille des plus petits
tourbillons : .

LAY
Ix = - (1.26)

Selon I"article d'llievski et White (1994), certains auteurs font état d’une limite hydrody-
namique 3 la taille des agglomérats formés. Ainsi, Akers et al. (1987) montrent que la taille
moyenne des agglomérats de sphéres de latex est proche de la microéchelle de Kolmogorov.
Sohnel (1991) obtient également une taille moyenne de particule du méme ordre de gran-
deur que Ik, pour trois systémes de précipitation différents. Enfin Sohnel et Garside (1992)
suggérent une taille maximale d'agglomérats comparable a Ik.

A contrario, llievski et White obtiennent des agglomérats de taille supérieure a I'échelle de
Kolmogorov qu'ils expliquent par une éventuelle étape de cémentation au cours de la préci-
pitation : ce phénomeéne serait a |'origine d'agglomérats dont les forces de cohésion seraient
suffisantes pour résister aux forces de cisaillement. En général, les auteurs considérent un taux
de cisaillement moyen alors que ce dernier est en réalité distribué dans le réacteur : c’est pour-
quoi, méme si cela est rare, certains agglomérats obtenus expérimentalement présentent une
taille supérieure a I'échelle de Kolmogorov calculée.

.....

La collision brownienne ou péricinétique

Les particules de tailles trés faibles évoluent au sein du milieu sous I'effet du mouvement
brownien. Smoluchowski (1917) propose une premiére expression du noyau d'agglomération
pour deux particules sphériques de tailles respectives L et A :

2kgT (L + A)? (L+A)?
T3 LA =P

(1.27)
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ol :
— u est la viscosité dynamique,
— kg est la constante de Boltzman,
— T est la température,
— Bo est un terme constant dépendant de la température.

A cette échelle de taille, les particules ne sont pas sensibles a la turbulence : c'est pourquoi
aucun terme traduisant une quelconque influence de I'hydrodynamique sur les collisions n’ap-
parait dans le noyau Bp,. Toutes les collisions ne menant pas systématiquement a la formation
d'un agglomérat, David et al (2003) proposent de prendre en compte I'efficacité de collision
en faisant intervenir la vitesse de croissance cristalline G :

kpT (L + A)?
=k G—m—MM—— 1.28
ﬁBr A,Br u A ( )
ol k4 p, est une constante d'agglomération et G la vitesse de croissance cristalline.

En effet, la formation des agglomérats peut étre considérée comme issue de la croissance
de ponts cristallins entre les éléments constituant un agrégat. Dans ce cas, la loi cinétique
d’agglomération doit présenter un ordre par rapport a la sursaturation identique a celui de la
loi de croissance.

La collision orthocinétique

Lorsque la taille des particules augmente, les particules subissent |'effet du cisaillement.
Smoluchowski (1917) propose une expression du noyau d’agglomération en régime laminaire :

4 L+ A

,Bortho - 5 "Y 2_ (1.29)

Avec 1 le taux de cisaillement.

La théorie de Smoluchowski (1917) est développée sur la base d'arguments géométriques
simples, a savoir que les particules sphériques s'approchent les unes vers les autres sur des
chemins linéaires et qu’aucune force n’agit sur elles tant qu’elles ne sont pas en contact.

Cette approche en régime laminaire a ensuite été étendue au régime turbulent pour les
particules de taille inférieure a I'échelle de Kolmogorov sensibles a la turbulence dans les plus
petits tourbillons (Camp et Stein, 1943; Saffman et Turner, 1956) en substituant le cisaillement

¥ par Ve/v :

4 e[ L+A
,Bortho :§ 1_/ —2 (1.30)

Comme dans le cas de la collision brownienne, certains auteurs proposent de tenir compte
de I'efficacité de collision. Ainsi David et al (2003) proposent une expression faisant intervenir
la vitesse de croissance cristalline G :
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3
(LA
,Bortho - kA,orthoG')’ <T> (1-31)

ot k4 ortno €st une constante d'agglomération en s.m~ L,

Dans leurs travaux, Lindenberg et al. (2008) étudient I'influence de la taille de particules
et de I'agitation sur la vitesse d'agglomération lors de la précipitation en réacteur fermé de
I'acide L-glutamique. Selon leurs résultats, seul un modéle basé sur un noyau de collision
de type orthocinétique dépendant de la taille et la notion d'efficacité de collision décrivent
correctement la précipitation globale avec nucléation, croissance et agglomération :

3
71 —
. . klptc . ’)’Lz - C;}k
16 - lljﬁcoll l/J — (1 + T) tC = kCT tr = E (132)
3
(L4A
;Bcoll - 5ortho =7 (T) (1.33)

avec :

i I'efficacité d’agglomération,

tc le temps de cémentation,

t, le temps d'interaction,

Cy = 0,09 une constante du modele de turbulence k — €,

— k I'énergie cinétique turbulente,

- klp le paramétre de |'efficacité,

— k¢ une constante combinant les paramétres hydrodynamiques, les propriétés du matériau
et les géométries en contact.

La collision turbulente selon David et al. (2003)

Le modele de collision orthocinétique en régime turbulent n'a été proposé que pour des
particules de taille inférieure a I'échelle de Kolmogorov. David et al. (2003) proposent alors
un modéle de noyau d’agglomération pour des particules plus grosses, de tailles supérieures a
I'échelle de Kolmogorov. Le noyau proposé dépend des grandeurs caractéristiques de |'agita-

tion :
2 2
Bturb = kA,turbG@f <%) ND (1 — %) (1.34)

avec :
— k4 tyrp une constante,

G la vitesse de croissance cristalline,

N la vitesse d’agitation,

f la fonction de taille relative de Marchal (David et al., 1991),

L et A les tailles de particules,
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— Ac l'échelle de Taylor définie par :

1
10kv\ 2
Ae=|— (1.35)

Cette échelle est utilisée pour définir le nombre de Reynolds basé sur I'échelle de Taylor
servant a caractériser |'amplitude de la turbulence.

Noyau hybride

Certains auteurs proposent un noyau d’agglomération alliant :

— un terme théorique, emprunté a la théorie des collisions présentée plus haut, et faisant
généralement apparaitre une fonction f(L,A) de la taille des particules,

— un terme empirique dont le role est de décrire I'efficacité de ces collisions. Cette derniére
est en effet toujours empirique dans la mesure ou elle dépend du matériau, de la forme
des particules, de I'angle de contact lors des chocs, etc.

Le Tableau 1.4 regroupe les fonctions f(L, A) recensées dans la littérature. Le noyau in-
dépendant de la taille reste cependant le noyau le plus couramment retenu (Hounslow et al.,
1988; Hounslow, 1990; Hostomsky et Jones, 1991; Rohani et Chen, 1993; lIlievski et White,
1994; Mumtaz et al., 1997; Marchisio et al., 2000, 2002; Doss et al., 2005) car il permet une
bonne estimation des grandeurs d'agglomération en moyennant tous les phénoménes compéti-
tifs qui influent de maniére opposée sur la taille des particules : réarrangement des particules,
remplissage des pores d'un gros agglomérat par de petites particules, passage dans des zones
de cisaillement et/ou sursaturation trés différente... La forme f(L, A) = 1 suppose alors que le
noyau est le méme pour toutes les paires de particules dans la suspension, pour des conditions
opératoires données.

Mécanisme f(L,A)

Indépendant de la taille 1

Mouvement Brownien (L +A)(L=1+A~1)

Gravitationnel (L+A)?|L — A
Cisaillement (L+A)3
Inertiel (L + A)?|L% — A?|
L3 — A3
Thompson m

Tableau 1.4 — Fonction de la taille des particules dans |'expression du noyau d’'agglomération
(Bramley et al., 1996)
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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 méme
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 déja les lois cinétiques de nucléation et croissance (Zauner et Jones, 2000; Lalleman 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 |'absence de nucléation (Hounslow et al., 1988; Ilievski et White,
1994; Bramley et al., 1996; Collier et Hounslow, 1999).

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

1.5.2 Deémarche 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 I'évolution de la taille
des particules dans un systéme soumis a la nucléation, croissance, agglomération et brisure).
Les méthodes de catégorie 3 et 4 ne peuvent étre appliquées dans le cadre de cette étude. En
effet, I'objectif était d'étudier 'agglomération dans des conditions industrielles, il est impos-
sible de s'affranchir des phénoménes de nucléation et croissance. D'autre part, les méthodes
de catégorie 1 nécessitent |'ajustement simultané de nombreux paramétres cinétiques, ce qui
ne paraft pas optimal.

Concernant le carbonate de calcium, des cinétiques de nucléation et croissance ont déja
été identifiées dans la littérature (Chapitre 1.3). Toutefois ces grandeurs ne se placaient 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 a la détermination des cinétiques de nucléation et croissance (Chapitre b).
Etant donnée |a petite taille des particules obtenues, le phénomeéne de brisure peut &tre négligé
et le noyau d'agglomération constituera alors la seule inconnue du systéme. C'est pourquoi
une méthode de catégorie 2 sera retenue. Ces méthodes sont principalement développées en
réacteur parfaitement mélangé afin de simplifier I'hydrodynamique du systéme et considérer
qu’'d chaque instant, la composition est uniforme dans toute la masse réactionnelle. Ce type
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de réacteur peut fonctionner selon deux régimes :

— en régime continu, tous les réactifs sont introduits en continu dans le précipiteur et
les produits soutirés en continu. Ce régime a fait I'objet de nombreuses applications
(Hounslow, 1990; Hostomsky et Jones, 1991; Rohani et Chen, 1993; Doss et al., 2005;
Zauner et Jones, 2000; Liao et Hulburt, 1976; Tavare et al., 1985; Wojcik et Jones,
1997) car il permet un traitement mathématique simple et robuste des données expéri-
mentales en régime stationnaire, menant ainsi a des résultats fiables. La difficulté réside
toutefois dans la possibilité de balayer de larges gammes de sursaturations car des temps
de passages trés courts (de I'ordre de la minute) doivent &tre appliqués pour atteindre
des sursaturations élevées. Enfin I'inconvénient majeur d'un tel fonctionnement est la
consommation de matiére et la génération de grandes quantités d'effluents.

— en régime discontinu ou batch (cas de la carbonatation), le réacteur est alimenté a
un temps initial tg puis laissé sous agitation sans soutirage des produits de la réaction.
Ce régime a pour avantage de consommer peu de matiére et de générer peu d'effluents.
Néanmoins, le traitement mathématique en régime instationnaire est beaucoup plus
complexe. Il reste cependant largement utilisé dans la littérature (Lindenberg et al.,
2008; Hounslow et al., 1988; Bramley et al., 1996; Collier et Hounslow, 1999; Li et al.,
2001).
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Conclusions

L'étude porte sur la synthése 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 a faire barboter du dioxyde de carbone dans une suspension
d'hydroxyde de calcium. Cette derniére provient de I'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 I'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 maitriser |'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 I'agglomération. L'objet de cette thése 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 b) : systéme multiphasique, forte concentration en solides et turbulence intense due
a |'agitation mécanique et au bullage du gaz.

Puisque le procédé repose sur |'injection d'un gaz, la réaction de carbonatation ne devra
pas seulement &tre 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 phénoménes 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 théses précédentes (Ricaud, 2004 ; Gerbier, 2008) réalisées sur le procédé de car-
bonatation a I'usine de Salin de Giraud ont mis d’autre part en évidence plusieurs éléments qu'il
sera nécessaire d’approfondir : le phénoméne de gel qui sera étudié in situ par spectroscopie
Raman (Chapitre 3} et une étude paramétrique pour quantifier I'impact des conditions opéra-
toires sur la surface spécifique des particules et le diamétre médian des agglomérats (Chapitre
2).
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Chapitre 2

Etude globale du procédé de
carbonatation par plan d'expériences

La carbonatation représente la voie la plus commune de synthése du carbonate de calcium
précipité. Elle est également le procédé qui a été choisi par notre partenaire industriel. Pour
mener |'étude de la réaction de carbonatation de facon approfondie, une installation pilote
expérimentale a été développée. Ce chapitre présente donc les méthodes expérimentales ainsi
que |'étude paramétrique qui a été réalisée a I'aide du pilote.
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2.1 Installation pilote et méthodes expérimentales

2.1.1 Etablissement du cahier des charges

L'objet de cette thése porte sur la carbonatation d'une suspension d'hydroxyde de calcium
(lait de chaux) dans le but de produire, en réacteur fermé, du carbonate de calcium précipité
ayant des propriétés contrélées (taille, morphologie, pureté). Le systéme mis oeuvre est un
réacteur parfaitement agité de 6 L en verre (fourni par notre partenaire industriel Solvay
Spécialités France) dans lequel la réaction gaz-liquide aura lieu. Le réacteur a une hauteur de
900 mm et un diamétre interne de 120 mm. Il convient d'équiper le réacteur afin de pouvoir
procéder aux essais expérimentaux tout en ayant la mesure et le suivi en ligne des différents
paramétres opératoires (températures, pH, conductivité, débits, pression). Une interface sera
implémentée afin de pouvoir piloter le réacteur, récupérer et enregistrer les grandeurs mesurées
depuis un ordinateur.

2.1.2 Conditions opératoires de référence

L'étude se base sur une réaction de référence qui permet d'obtenir des produits similaires
a ceux de notre partenaire industriel :

— Temps de réaction : environ 90 min

— Température de la suspension de chaux : entre 12 °C et 24 °C

— Température du mélange gazeux : 25 °C

— Débits de gaz : entre 5 et 60 NL.min~' pour chacun des deux gaz (air et CO,)
— Composition du gaz : entre 10 et 50 % de CO,

— pH : entre 6,5 et 14

— Conductivité : entre 750 et 7500 uS.cm ™1

— Les pertes de charge en fonction des débits seront mesurées dans le circuit gaz.

2.1.3 Vue d’ensemble du pilote

L'installation pilote qui a été développée est un modéle réduit du réacteur industriel (Figure
2.1 et 2.2). Comme mentionné plus haut, elle se compose d'un réacteur de 6 L en verre a
double enveloppe ainsi que de toute |'instrumentation et des équipements nécessaires au suivi
de la réaction :

sonde de température (T)
sonde de pH

sonde de conductivité ()
débitmétre massique (Qyy)
capteur de pression (P)
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Figure 2.1 — Photographie du pilote
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Figure 2.2 — Schéma du pilote
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Le réacteur a une hauteur de 900 mm, un diamétre interne de 120 mm et est équipé de
deux mobiles d'agitation de type Scaba (Figure 2.3). Ces deux mobiles de 70 mm de diamétre
sont placés sur un axe entrainé par un moteur Eurostar 60 de la marque IKA. Le premier
mobile est placé a I'extrémité de I'axe et le second a mi-hauteur du réacteur pour obtenir la
méme configuration que les réacteurs industriels.

Figure 2.3 — Mobile d’agitation type Scaba

Le systéme fonctionnant en batch, le réactif initial (lait de chaux) est introduit en intégra-
lité dans le réacteur avant le début des expériences.

Le mélange air/CO; qui constitue le réactif gazeux sera envoyé vers le fond du réacteur
au travers d'un tube inox traversant le couvercle. Il se termine par un embout coudé a 90°
en téflon afin de limiter les dépéts de carbonate de calcium et le bouchage a court ou moyen
terme de |'alimentation en gaz.

Le mélange sera d'autre part préalablement réchauffé au travers d’un échangeur de chaleur
car la détente du CO; a la sortie de la bouteille de gaz entraine un refroidissement important
de celui-ci. Le débit de chacun des deux gaz sera régulé par un débitmétre massique thermique.
Le CO, sera fourni par bouteille de type B50 de la société Messer. L'air est quant a lui fourni
par le réseau d'air comprimé qui alimente le laboratoire.

Le réacteur en verre est doté d'une double paroi permettant de le thermostater a la tem-
pérature voulue. Compte tenu des températures limites qui seront mises en oeuvre durant les
expériences, le liquide caloporteur sera de |'eau déminéralisée. Celle-ci sera régulée en tem-
pérature par un cryothermostat équipé d'une pompe de circulation intégrée permettant un
transfert rapide du liquide caloporteur entre le bain et le réacteur.

Le mélange gazeux, quant a lui, sera réchauffé au moyen d'un serpentin en inox a l'in-
térieur duquel il circulera. Le serpentin baignera intégralement dans la cuve d'un deuxieme
cryothermostat qui assurera la régulation en température du bain en circuit fermé.

Tout le descriptif technique détaillé des appareils utilisés est placé en Annexe C.
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2.2 Matiére premiére

L’hydroxyde de calcium ou chaux hydratée présente une masse molaire de 74 g.mol ! et
une masse volumique de 2,24 g.cm_s. Sa solubilité dans I'eau décroit avec la température :

Température  Solubilité
0°C 1,85 g.L 71
50 °C 1,28 g.L 71
100 °C 0,71 ¢.L 7!

Tableau 2.1 — Solubilité de I'hydroxyde de calcium dans I'eau (Ricaud, 2004)

Pour réaliser la suspension d’hydroxyde de calcium ou lait de chaux pour les essais de ce
travail, on hydrate avec de I'eau déminéralisée des roches de chaux vive issues du four de
décarbonatation de Salin de Giraud (Figure 2.4). La concentration de la suspension est celle

e L . . . . —1
utilisée sur le site industriel, soit 150 gcq0m),-L™ -

Le lait de chaux est préparé par lot de 50 L pour éviter une trop grande disparité entre les
lots de lait de chaux utilisé pour les expériences. Les caractéristiques industrielles de la chaux
sont placées en Annexe D.

Le protocole de préparation du lait de chaux a été le suivant :
— pesée de 5,7 kg de CaO

— hydratation avec 50 L d’eau déminéralisée

— agitation avec un montage moteur/hélice

Avant chaque grande campagne expérimentale, le titre du bidon de lait de chaux est
vérifié par un dosage acido/basique avec de I'acide chlorhydrique. On procéde de plus a une
carbonatation test pour vérifier que le CCP synthétisé a partir du lot de lait de chaux en cours
répond bien au cahier des charges établi.

Figure 2.4 — Photographie de roches de chaux vive
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2.2.1 Granulométrie

Le lait de chaux a 150 gCa(OH)Z.L_l ainsi obtenu a été analysé en voie liquide par granu-
lométrie laser. L'appareil de mesure est un granulométre laser Malvern Mastersizer 2000 avec
une unité de dispersion a petit volume.

Le solvant employé pour cette mesure est une eau de chaux, préparée a I'aide des roches
issues du four de décarbonatation.

La granulométrie des particules obtenue par le granulométre laser est monomodale avec
un léger épaulement au niveau des fines particules (Figure 2.5) et posséde les caractéristiques
suivantes (en um) :

- D10 =1,67 um
- D50 = 5,42 um
- D90 =19,5 um

— Lys = 9,23 pm
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Figure 2.5 — Granulométrie (par granulométre laser) du lait de chaux

La distribution de taille en masse g(L) quant a elle est bimodale :
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Figure 2.6 — Distribution de taille en masse g(L) des particules de lait de chaux
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2.2.2 Surface spécifique et faciés en microscopie électronique a
balayage (MEB)

Un échantillon de quelques millilitres de lait de chaux est filtré sur Biichner et séché a
I'étuve ventilée a 110 °C pendant 24 heures.

L’adsorption d'azote par la méthode BET donne une surface spécifique de 12,4 mz.g_l.

Une partie de I'échantillon est ensuite préparée pour une observation au microscope élec-
tronique a balayage : remise en suspension dans I'éthanol, dépot sur un plot d'observation et
métallisation sous vide avec une source Au/Pd. L'aspect général qui ressort de la séance de
MEB (Figure 2.7) est un lait de chaux sous forme de feuillets plus ou moins bien définis, qui
se regroupent en agglomérats d’environ 5 um.

Figure 2.7 — Micrographie des particules de chaux dans le lait de chaux a 150 g.L_1

Les détails du matériel et de la méthode d'adsorption d’azote et de micrographie sont
placés en Annexe E.

2.2.3 Composition

Pour réaliser I'analyse ICP (Inductively Coupled Plasma), une eau de chaux est réalisée a
partir des roches issues du four de Salin de Giraud et d’eau ultra pure.

Le protocole de préparation de I'échantillon d'eau de chaux est le suivant :

— Pesée de 12,5 mg de CaO

— Dissolution de la chaux par ajout d’eau ultra pure jusqu'au trait de jauge dans une fiole
jaugée de 50 mL

— On préléve 4,6 mL de I'eau de chaux et on acidifie avec 400 yL de HNO3 a 40%

Les résultats obtenus montrent que I'élément le plus présent dans la matrice Ca est le
magnésium :
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Concentration LCH (mg/kge.q)
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Figure 2.8 — Histogramme des concentrations du lait de chaux (mg.kggalo) en éléments Al,
Ba, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si, S (exprimées par rapport a CaO)
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Figure 2.9 — Histogramme des concentrations du lait de chaux (mg.kggalcog) en éléments Al,
Ba, Fe, K, Mg, Mn, Na, Si, S (exprimées par rapport a CaCO3)

Les taux donnés par |'analyse correspondent aux taux habituels déterminés au sein de
I'usine de Salin de Giraud.
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2.3 Mode opératoire

2.3.1 Préparation de l'installation

Avant le début de la réaction, différentes étapes de préparation sont nécessaires pour lancer
la carbonatation dans les meilleures conditions :

— le bidon de lait de chaux est mis sous agitation pendant 5 minutes afin de remettre en
suspension les particules d’hydroxyde de calcium qui ont sédimenté,

— un échantillon de 20 mL du lait de chaux est ensuite prélevé pour étre titré a 'acide
chlorhydrique afin de vérifier que la concentration du lait de chaux est toujours celle
attendue de 150 g.L.~!. Si celle-ci est conforme, on charge 4 L de la suspension dans le
réacteur pilote, sinon on ajuste la concentration du batch de 4 L.

— la température de la double enveloppe est réglée a la valeur souhaitée via l'interface PC,

— |'agitation est mise en marche a une valeur de 200 min~! pour homogénéiser la suspen-
sion et favoriser sa mise a température,

— les sondes de pH et de conductivité sont étalonnées et fixées par les piquages au niveau
du couvercle du réacteur,

— |'agitation et les débits de gaz sont réglés a la valeur souhaitée,

— I'envoi du gaz est activé simultanément a |'acquisition des donnés via l'interface PC.

2.3.2 Déroulement d’une carbonatation

La carbonatation commence lorsque le gaz est envoyé au travers du lait de chaux. La durée
de carbonatation, directement liée aux conditions opératoires et plus particuliérement au débit
de gaz, est voisine des 90 minutes pour la réaction de référence.

Apparition d'un gel en début de carbonatation

Lors de la carbonatation de référence et pour chacune des expériences menée a I'aide du
pilote, deux phases différentes d'agglomération ont été observées. Tout comme Ricaud (2004)
le soulignait, dans les premiéres minutes de la réaction, le milieu réactionnel passe par une
phase de gel avant de retrouver un aspect plus fluide jusqu'a la fin de la carbonatation. Cette
phase gel se traduit par une prise en masse importante du contenu du réacteur, impliquant des
répercussions caractéristiques au niveau du procédé telles que I'augmentation du couple du
moteur et de la perte de charge, des perturbations de la courbe de conductivité ou un pallier
de la température de la suspension.

Bien que Ricaud (2004) ait réalisé une étude sur les polymorphes présents au cours d'une
carbonatation, la diffraction X réalisée sur des échantillons prélevés tout au long de la réaction,
et surtout dans les premiéres minutes, ne montrait qu'une seule et unique variété polymor-
phique : la calcite.

Dans notre cas, I'hypothése avancée pour expliquer |'apparition du gel est la suivante : dans
les premiers instants de la précipitation, ce serait la forme amorphe du carbonate de calcium
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qui serait synthétisée. Cette derniére viendrait ensuite se fixer sur les grains d’hydroxyde de
calcium et jouerait alors le réle de liant entre les particules de réactif.

Toutefois, le carbonate de calcium amorphe est une forme peu stable qui se transforme
assez rapidement (quelques minutes) en calcite, entrainant la destruction du gel. Une fois ce
changement de phase opéré, le carbonate de calcium qui est produit par la suite se présente
sous la forme de calcite.

Courbes « type » de suivi de procédé d’'une réaction de carbonatation

Les résultats présentés ci-aprés correspondent a la carbonatation de référence dont les
paramétres opératoires sont les suivants :

Paramétre Valeur
Concentration de la suspension 150 g.L 71
Volume de la suspension 4L

Température initiale de la suspension 18 °C
Température du gaz réactionnel 25 °C
Débit du mélange gazeux 30 NL.min™1
Pourcentage de CO, 30%
Débit d'air 21 NL.min ™!
Débit de CO; 9 NL.min~1
Vitesse d'agitation 500 min~!

Tableau 2.2 — Conditions opératoires de la carbonatation de référence

Température et débit gazeux

Le débit gazeux et la température du gaz demeurent constants tout au long de la réaction
a leur valeur consigne. La température de la suspension quant a elle, augmente en début de
réaction jusqu'a atteindre une valeur de 25°C pendant quelques dizaines de minutes et de
chuter en fin de réaction.
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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 & 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 & 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 OH™ du milieu
réactionnel. En effet, ces ions résultent de |a dissolution de |'"hydroxyde de calcium solide, qui
a été complétement consommé en fin de synthése.

pH
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¥=y
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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 premiéres minutes correspondant 3 'apparition d'un phénoméne de gel dans le
réacteur. Aprés ces perturbations de début de réaction, la conductivité retrouve une valeur
proche de la valeur initiale et décrcit progressivement jusqu’a environ 70 minutes de réaction
avant de chuter brutalement en fin de carbonatation. En fin de réaction, on observe une légére

remontée de la conductivité due 3 I'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 prélévements a intervalles réguliers sont effectués a
5 et 10 minutes puis toutes les 10 minutes jusqu’a 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 sufisamment de produit solide lors de chaque prélévement, 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 prélévement (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 3 prélever au cours de la carbonatation
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Pour ne traiter que le CCP produit, I'élimination chimique de |'hydroxyde de calcium dans
les prélévements réalisés au cours de la réaction de carbonatation est effectuée selon un mode
opératoire développé par Ricaud (2004}, qui a vérifie que I'attaque par de |'acide chlorhydrique
2 M n'endommageait pas les particules de CCP {Annexe B).

Ainsi, aprés prélévement, chaque échantillon est versé dans un bécher maintenu sous agi-
tation magnétique. Ce dernier est lui méme placé dans une cuve contenant de la glace pilée, et
ce afin d’empécher toute élévation de température lors de I'ajout goutte 4 goutte 3 I'aide d'une
burette d’acide chlorhydrique a 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 a la disparition de |'hydroxyde
de calcium.

Chaque échantillon est alors divisé en deux aliquotes :

— la premiére est laissée sous forme de suspension pour étre analysée au granulométre
Laser,

— la seconde est filtrée sur Biichner (0,45 um), lavée a 'eau distillée puis séchée en étuve
ventilée a 110 °C pendant 24 heures afin d’étre analysée par adsorption d’azote (mé-
thode BET).

Ces prélévement nous permettent alors d'obtenir la masse de CCP produite (Figure 2.13),
la surface spécifique du CCP (Figure 2.14) et le diamétre médian des agglomérats de CCP
(Figure 2.15) en fonction du temps :

250
Zone de réaction de pH constant
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Zone de réaction de pH
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0] 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Temps (s)
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 trés faible dans les derniéres minutes de réaction.
En effet, la vitesse de dissolution de I'hydroxyde de calcium solide est sufhisamment rapide pour
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compenser la consommation de I'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 compléte, le pH chute. Toutefois, ces derniers instants ne représentent
qu'un faible pourcentage de la production de cristaux : la majeure partie de la matiére a été
transformée en solide et tous les mécanismes principaux ont déja joué un role majeur. C'est
pourquoi la modélisation des phénoménes 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 diamétre 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 diamétre médian des agglomérats lors de |la carbonatation de
référence
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Fin de carbonatation et analyse du produit fini

La carbonatation est arrétée 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 |'agitation sont stoppés. Un échantillon de 200 mL de suspension de CCP est
conservé dans un bidon de polyéthyléne alors qu'un volume d’environ 50 mL est filtré (Biichner
0,45 um), lavé a I'eau déminéralisée et séché a |'étuve ventilé a 110 °C pendant 24 heures.

On analyse la suspension par granulométrie Laser et la poudre obtenue par adsorption
d’azote et microscopie électronique a balayage.

On nettoie également les sondes aprés chaque carbonatation puisqu’une légére couche de
produit se dépose sur la téte des sondes. On plonge donc la téte des sondes dans de |'acide
chlorhydrique dilué pour les nettoyer avant de les rincer a I'eau déminéralisée. Cette fine pelli-
cule peut expliquer I'allure des courbes de conductivité puisque le produit solide qui se dépose
sur la téte de la sonde perturbe certainement les mesures.

Microscopie électronique a 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 faciés rhombo-
édrique ou pseudo-sphérique (environ 50 & 100 nm) qui se regroupent en agglomérats laches
de taille micronique (de 5 a 10 um) :

AccV Sp Det WO i 5 ym
500kV30 10000x THRAS o

AccMi SpotMagn Dot WD f———|
500KV80 100000xTLD 4.4

Tableau 2.4 — Tableau de micrographies MEB des particules de CCP a différentes échelles
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Granulométrie et surface spécifique du CCP

L'analyse par granulométrie Laser (Malvern Mastersizer 2000) de I'échantillon montre une

distribution assez étroite des agglomérats (Figure 2.16 et 2.17) avec les longueurs caracté-
risques suivantes :

- DlO = 2,2 ym, D50 = 4,1 ym, D90 = 7,3 ym
- Lyz=4,4um, L3p = 3,5 um
12

10
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Figure 2.16 — Granulométrie des agglomérats dans la suspension de CCP en fin de carbona-
tation
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Figure 2.17 — Distribution de taille en masse g(L) des agglomérats dans la suspension de CCP
en fin de carbonatation

De plus, I'adsorption d'azote interprétée par le modéle BET donne une surface spécifique
de 25,14 m?.g~ 1.
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2.4 Plan d’'expériences

2.4.1 Contexte et objectif de I'étude par plan d’expériences

Les photographies par microscopie électronique a balayage ont montré que le CCP produit
par carbonatation se composait de monoparticules nanométriques regroupées en agglomérats
microniques. Ce phénoméne d’agglomération impacte directement la qualité du produit final
et notamment sa capacité a se redisperser dans des matrices externes, par exemple des poly-
méres. La connaissance et la maitrise de |'agglomération représentent donc un intérét majeur
pour notre partenaire industriel et c’est dans cet esprit qu'avaient été menées les études pré-
cédentes de Ricaud (2004) et Gerbier (2008). Il s'agissait notamment de tenter de découpler
la surface spécifique et le diamétre médian des agglomérats dans le but de pouvoir répondre
de facon ciblée 3 certaines demandes émanant de clients. En effet, |'expérience industrielle
a montré que ces deux paramétres évoluaient en sens opposé : lorsque la surface spécifique
augmentait et que des produits plus fins étaient synthétisés, ils présentaient une agglomération
moins importante i.e. un diamétre médian des agglomérats plus petit ou vice versa.

Dans son étude, Ricaud (2004) avait entrepris de tester qualitativement I'impact des nom-
breux paramétres opératoires sur la surface spécifique et le diamétre médian. Il était ressorti
de son étude que les quatre facteurs ayant le plus d'impact sur ces deux grandeurs étaient :
la température initiale de la suspension,
le débit du mélange gazeux,
la concentration en CO»,

I'agitation dans le réacteur.

Lorsque I'on recherche le lien entre des grandeurs d'intérét et des variables qui peuvent
modifier ces grandeurs, il peut é&tre intéressant de se tourner vers les plans d'expériences. lls
sont applicables a toutes les disciplines et a toutes les industries & partir du moment on |'on
s'intéresse a la fonction qui lie grandeurs d'intérét et variables. D'autre part, ils permettent
d'optimiser I'organisation des essais expérimentaux pour obtenir des relations satisfaisantes
avec le minimum d’expériences.

Nous avons donc opté pour |'étude par plan d’expériences de I'impact de quatre paramétres
opératoires sur la surface spécifique et le diamétre médian.

2.4.2 Notions théoriques

Les notions présentées ci-dessous sont issues des articles de Goupy (2000), Sabre (2007)
et Phan-Tan-Luu et Mathieu (2000).
Espace expérimental

Soit un expérimentateur qui souhaite lancer une étude. Il s'intéresse a une grandeur y
qu'il mesure a chaque essai : cette grandeur d'intérét est appelée réponse. La valeur de cette
réponse dépend de plusieurs variables x;, que I'on nommera facteur.
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Les facteurs peuvent étre représentés par un axe gradué orienté (Figure 2.18). La valeur
donnée a un facteur pour réaliser un essai est appelé niveau et lorsque |'on étudie I'influence
d’un facteur, on le fait entre deux bornes :

— la borne supérieure est le niveau haut,

— la borne inférieure est le niveau bas.

L'ensemble de toutes les valeurs que peut prendre le facteur entre ces deux bornes est le

domaine du facteur. Par convention, on note le niveau bas par —1 et le niveau haut par +1.
La réunion des domaines de chaque facteur définit I'espace expérimental :

Facteur 2 |

+1

= +1  Facteur 1

Les points expérimentaux sont disposés dans le domaine d'étude.

Figure 2.18 — Définition du domaine d'étude ou espace expérimental (Goupy, 2000)

Modélisation mathématique

En I'absence d'information sur la fonction qui lie la réponse aux facteurs, on propose une
formulation plus générale qui est la suivante :

y = f(x1,%2,X3..., Xn) (2.1)

On peut approximer cette formulation générale par un développement en série de Taylor
jusqu'a I'ordre 2. Comme les dérivées du développement de Taylor sont constantes au point de
référence (centre de I'espace expérimental), le développement prend la forme d'un polynéme
de degré plus ou moins élevé :

y=Dbo+Y bix;+ Y byxixj + Y byx; (2.2)
ou
— vy est la grandeur a laquelle on s'intéresse
— x; représente le niveau attribué au facteur i
— bo, bj, bjj, bj; sont les coefficients du modele mathématique adopté (terme constant,
linéaire, d'interaction et quadratique respectivement). Ils ne sont pas connus et doivent
étre calculés a partir des résultats du plan d’expériences.
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Coordonnées centrées réduites

Lorsque I'on attribue la valeur -1 ou +1 au niveau d'un facteur, on effectue deux modifi-

cations importantes :

— on change |'unité de mesure : par exemple, si le niveau bas d'un facteur est 10 °C et le
niveau haut 30 °C, il y a 20 °C entre ces deux valeurs, soit 20 unités de température.
Entre -1 et +1, il y a deux unités nouvelles. La nouvelle unité vaut 10 °C, on lui donne
le nom de pas.

— on déplace I'origine des mesures : dans I'exemple choisi, le milieu de I'intervalle [—1 + 1]
correspond a une température de 20 °C. La nouvelle origine, notée 0, différe donc de
I'origine exprimée en unité courante.

Ces deux modifications entrainent I'introduction de nouvelles variables appelées variables
centrées réduites (centrées pour indiquer le changement d'origine et réduite pour signaler
la nouvelle unité). Le passage des variables d’origine A aux variables centrées réduites x est
donné par la formule suivante (A( étant la valeur centrale en unités courantes) :

A A
~ pas

X (2.3)

L'intérét des variables centrées réduites est de pouvoir présenter les plans d’expériences de
la m&me maniére quels que soient les domaines d'études et les facteurs.

Matrice d'expériences et systéme d’équations

A chaque point expérimental correspondent des niveaux pour chaque facteur et une valeur
de la réponse. La matrice d’'expériences permet de rassembler toutes ces informations dans
un seul et méme tableau :

N° essai Facteur x; Facteur x, Réponse

1 +1 -1 Y1
2 1 +1 12
3 +1 +1 Y3
4 -1 -1 Y4

Tableau 2.5 — Exemple d'une matrice d’expériences

A la fin du plan d’expériences, on obtient donc un systéme a n équations (s'il y a n essais)
et p inconnues (s'il y a p coefficients dans le modéle choisi a priori). Ce systéme s'écrit d'une
maniére simple en notation matricielle :

y=Xb+e (2.4)

avec
— y : vecteur des réponses
— X : matrice de calcul qui dépend du modéle adopté
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— b : vecteur de coefficients
— e : vecteur des résidus (erreurs relatives aux modéles)

Le vecteur des résidus doit étre réparti de facon aléatoire, sinon, cela traduirait une erreur
récurrente dans le modéle ou les expériences.

Ce systéme ne peut, en général, étre résolu simplement car le nombre d'équations est
inférieur au nombre d'inconnues. En effet, il y a n équations et p+n inconnues. Cette résolution
ne peut étre menée a bien que si I'on utilise une méthode de régression qui introduit p équations
supplémentaires. La plupart du temps cette méthode est basée sur le critére d'optimisation
des moindres carrés. On obtient ainsi les estimations les plus probables des coefficients que
I'on note b par le calcul matriciel suivant :

b=(XX)"1Xy (2.5)

2.4.3 Etablissement du plan d’'expériences pour les essais de car-
bonatation

Choix du modeéle

Pour I'étude du procédé de carbonatation par plan d'expériences, nous avons opté pour le
plan central composite. En effet, ce dernier permet d'obtenir un modéle complet : termes
linéaires, d'interactions et quadratiques (Figure 2.19).

Le plan central composite pour 4 facteurs se divise en plusieurs séries d’expériences avec
un total de 36 expériences :

— des répétitions au centre : 12 expériences

— un plan factoriel complet : 16 expériences

— des expériences pour la détermination des termes quadratiques : 8 expériences

! Facteur X,

Puintenétuﬂe).‘K
I .
(-1; +1) 3(0* ) el

Expérience du plan factoriel complet 2* @ @ Experience du plan factoriel complet 2°

[
|
|
i
I
i

(- ; 0) Centre du domainei (+a ; 0)
X

X
Point en étolle (0;0 Point en étolle FACTEUI X4

Expérience du plan factoriel complet 2° @
(-1;-1)

@ Expérience du plan factoriel complet 2*
(+1;-1)
Point en étoile 3¢

(0 -a)

Figure 2.19 — lllustration du plan central composite pour deux facteurs
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Réponses, facteurs et niveaux

Les deux grandeurs d’intérét i.e. les réponses du plan d'expériences sont :

— la surface spécifique des monoparticules : a,
— le diamétre médian des agglomérats : Ds

Comme mentionné précédemment, les facteurs étudiés sont choisis d'aprés les travaux de
Ricaud (2004) :
le débit du mélange gazeux : Qgy;
la vitesse d'agitation dans le réacteur : N
la concentration ou pression partielle en CO» : pco,
la température initiale de la suspension : Tysp

Les niveaux des facteurs ont été fixés afin de balayer des plages de conditions opératoires
raisonnables et présentant un intérét pour notre partenaire industriel. Le plan central compo-
site, pour 4 facteurs, donne 5 niveaux de facteurs :

Niveaux

Facteurs -2 -1 o +1 42

Qgez (NL.min=') | 10 20 30 40 50
N (min—1) 300 400 500 600 700

pco, (bar) 01 02 03 04 05

Tousp (°C) 12 15 18 21 24

Tableau 2.6 — Niveaux des facteurs pour un plan central composite

avec les variables centrées réduites :

Q_QO . 1 . 1
- Xg = A avec Qo =30 NL.min™" et Ag =10 NL.min~
Q
N_NO - .1
- XN = AL avec Ng =500 min~" et Ay = 100 min
N
- Xp = P;p}ﬂo avec po = 0,3 bar et A, = 0,1 bar
T —To
- Xt = A avec Tp =18 °Cet AT =3 °C
T
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Programme des expériences

Grace au choix du modéle et a la valeur des différents niveaux, on peut mettre en place le
programme des expériences a réaliser (Tableau 2.7 ci-aprés) :

Modéle N° essai | Qgaz (NL.min™1) | N (min~1) | Tousp (°C) | pco, (bar)
Répétitions au centre : 12 essais
0 0 0 0 PEO1 30 500 18 0,3
0O 0 0 O PE02 30 500 18 0,3
0O 0 0 0 PEO3 30 500 18 0,3
0O 0 0 o0 PE04 30 500 18 0,3
0 0 0 0 PEO5 30 500 18 0,3
0 0 0 0 PEO6 30 500 18 0,3
0 0 0 0 PEO7 30 500 18 0,3
0 0 0 0 PEO8 30 500 18 0,3
0 0 0 0 PE09 30 500 18 0,3
0 0 0 0 PE10 30 500 18 0,3
0 0 0 0 PE11 30 500 18 0,3
0O 0 0 O PE12 30 500 18 0,3
Plan factoriel complet : 16 essais
-1 -1 -1 -1 PE13 20 400 15 0,2
-1 -1 -1 +1| PEl4 20 400 15 0,4
-1 -1 41 -1 PE15 20 400 21 0,2
-1 -1 +1 +1| PEL6 20 400 21 0,4
-1 +1 -1 -1 PEL17 20 600 15 0,2
-1 +1 -1 41| PE18 20 600 15 0,4
-1 +1 +1 -1 PE19 20 600 21 0,2
-1 +1 +1 +1| PE20 20 600 21 0,4
+1 -1 -1 -1 PE21 40 400 15 0,2
+1 -1 -1 +1 PE22 40 400 15 0,4
+1 -1 +1 -1 PE23 40 400 21 0,2
+1 -1 +1 +1| PE24 40 400 21 0,4
+1 41 -1 -1 PE25 40 600 15 0,2
+1 +1 -1 +1| PE26 40 600 15 0,4
+1 41 +1 -1 PE27 40 600 21 0,2
+1 41 +1 +1| PE28 40 600 21 0,4
Termes quadratiques : 8 essais
2 0 0 0 PE29 10 500 18 0,3
+2 0 0 0 PE30 50 500 18 0,3
0 -2 O 0 PE31 30 300 18 0,3
0 +2 O 0 PE32 30 700 18 0,3
0 0o -2 0 PE33 30 500 12 0,3
0 0 +2 O PE34 30 500 24 0,3
0 0 0 -2 PE35 30 500 18 0,1
0 0 0 +2| PE36 30 500 18 0,5

Tableau 2.7 — Programme des expériences du plan central composite pour 4 facteurs
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2.4.4 Déroulement des essais

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

Puisque les deux réponses du plan d’expériences sont la surface spécifique et le diamétre
médian des agglomérats du CCP synthétisé, on axera I'analyse sur la granulométrie (par granu-
lométre laser) de la suspension et I'adsorption d’azote (modéle BET) en fin de carbonatation.

Lors de I'étude, les paramétres physico-chimiques, tels que le pH ou la conductivité, mesurés
in situ présentent une évolution sensiblement voisine de celle observée pour |'expérience de
référence.

2.4.5 Traitement des données
Mise en forme des résultats des essais

Afin de pouvoir exploiter les données expérimentales des essais, il est nécessaire de les
mettre sous forme d'une matrice d’'expériences qui regroupe les valeurs de chaque facteur et
de la réponse associée atteinte en fin de réaction (valeur de Dsg et a).

Les données sont regroupées dans des fichiers Excel répondant a la mise en forme adéquate
pour le retraitement avec le logiciel Matlab (Tableau 2.8).

Méthode d’exploitation des résultats

Pour obtenir les valeurs des différents coefficients b, on réalise une régression multilinéaire
selon |'équation 2.5 a I'aide de la bibliothéque de fonctions de traitement mathématique du
logiciel Matlab. Les deux fonctions utilisées pour ce travail sont les suivantes :

— mvregress qui permet une régression multilinéaire : en fournissant au logiciel les ma-

trices y et X, la fonction retourne le vecteur b des coefficients du modéle

— regstats qui donne accés a tous les intermédiaires de calcul ainsi qu’aux tests statis-

tiques sur les coefficients. Ces valeurs, notamment les valeurs-p permettent d’estimer si
un coefficient est significatif dans le modéle ou non.

Cette régression fonctionne avec le critére d’ optimisation des moindres carrés en ajustant
les coefficients du modéle pour étre au plus proche des valeurs expérimentales.

L'influence de chaque facteur est alors représentée sous la forme d’un diagramme en barres
et les erreurs relatives a chaque facteur sont indiquées par des barres d'erreurs.

Le signe du coefficient b indique le sens d'évolution de la réponse :

—sib < 0: lorsque la valeur du facteur augmente, la valeur de la réponse diminue.
—sib > 0: lorsque la valeur du facteur augmente, la valeur de la réponse augmente.
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anz N Tsusp pco, | Dso s
NLmin=t | min=t | °C | bar | um | m*>.g~!
20 400 15 02 |50 26,3
20 400 15 04 | 44 28,9
20 400 21 02 |51 22,0
20 400 21 04 | 4,6 24,2
20 600 15 02 | 43 28,7
20 600 15 04 | 3,6 23,9
20 600 21 02 | 44 22,3
20 600 21 04 | 45 26,0
40 400 15 02 |39 28,2
40 400 15 04 | 31 28,0
40 400 21 02 | 47 23,0
40 400 21 04 |51 26,3
40 600 15 02 | 31 25,0
40 600 15 04 | 3.8 27,4
40 600 21 02 | 4,6 24,0
40 600 21 04 | 38 25,2
10 500 18 03 | 52 25,2
50 500 18 03 | 41 29,2
30 300 18 03 | 42 26,9
30 700 18 03 | 3,7 30,5
30 500 12 03 | 6,7 35
30 500 24 03 | 42 24,3
30 500 18 01 | 33 25,7
30 500 18 05 | 3,8 29,8
30 500 18 03 | 44 29,4
30 500 18 03 | 40 28,3
30 500 18 03 | 47 28,6
30 500 18 03 | 42 26,0
30 500 18 03 | 39 26,4
30 500 18 03 | 39 31,3
30 500 18 03 | 43 27,3
30 500 18 03 | 41 28,6
30 500 18 03 | 3.8 28,9
30 500 18 03 | 44 27,1
30 500 18 03 | 41 28,0
30 500 18 03 | 3,6 28,9

Tableau 2.8 — Matrice d’expériences
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Si I'on trace I'évolution du diamétre médian en fonction de la surface spécifique (Figure
2.20), on remarque que le Dsp tend a diminuer lorsque ag augmente. Ce résultat expérimental
est d'ailleurs bien connu de notre partenaire industriel, qui souhaiterait découpler ces deux
grandeurs pour accéder a de nouveaux produits.

Cette tendance visuelle se confirme lorsque I'on calcule I'indice de corrélation de Bravais-
Pearson Rgp. Ce dernier évolue entre -1 et +1, selon le sens d'évolution de deux grandeurs
I'une par rapport a l'autre. Plus Rgp se rapproche de I'unité, plus la corrélation entre les deux
grandeurs est importante. Pour les deux grandeurs d'intérét, I'indice présente une valeur de
-0,61.

Dans la section 2.3.2, nous avions observé que la surface spécifique des monopartiocules
et le diamétre médian des agglomérats diminuaient en fonction du temps. En revanche, si I'on
fixe le temps (au cours de la carbonatation en fin de réaction par exemple) et que I'on fait
varier les conditions opératoires comme dans le plan d'expériences, ces deux grandeurs sont
liées et évoluent en sens opposé : lorsque |'une augmente, |'autre diminue et vice versa. Ce
phénoméne trouvera son explication plus tard lors de |'étude de I'agglomération.

5 ° o
®
& » ® ™

= W @ @. L T
=l R S ® @ ) o |®
= “ e
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19 21 23 25 27 29 31 33
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Figure 2.20 — Diamétre médian des agglomérats en fonction de la surface spécifique
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Analyse statistique des résultats

L'intervalle balayé par les deux réponses étant assez réduit, on a vérifié que les valeurs de
as et D5y obtenues sont bien significatives par rapport a I'expérience pivot (Annexe F). Pour
ce faire, on réalise un test de Student sur la moyenne obtenue pour chaque réponse sur les 12
répétitions réalisées au centre du domaine expérimental (pour la réaction de référence aussi
appelée le pivot).

Sur les 24 expériences réalisées, un minimum de 19 ne sont pas assimilables a la moyenne,
ce qui assure la solidité des réponses amenées par les expériences.

Détermination du modéle pour le diamétre médian des agglomérats Ds

Le programme de régression multilinéaire traite une premiére fois les données et propose
I'ensemble des 15 coefficients du modéle :

4.5
Ak "
35k -
Ik =
e =
- =
15 =
1+ =
05k -
: R - _I__Lji_I_Fi
s I I I | I I I I I | | I I I I
bD b@ bN bp bT bQN pr bQT pr bNT pr b@@ bNN PR bTT

Figure 2.21 — Modéle complet - Ds

On remarque que la valeur de la constante du modéle by est élevée par rapport aux va-
leurs des autres coefficients. Ceci met en évidence que, dans le domaine d’étude, les différents
paramétres opératoires ne font pas varier de facon importante le Ds.

On observe également 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 méme.
Pour pouvoir éliminer les coefficients non significatifs, on fait appel a la fonction regstats qui
donne la valeur-p de chaque coefficient : p est la probabilité que I'effet du facteur qui est
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observé soit dii & des phénomeénes aléatoires. Ainsi une valeur de p inférieure a 0,2 indique que
le coefficient a plus de 80 % de probabilité d'introduire un changement dans la réponse qui
n'est pas le résultat d'un processus aléatoire.

Coefficient bQ bN bl‘ bT bQN pr bQT pr bNT pr bQQ bNN br]p bTT
Valeur-p 0,08 | 0,17 | 0,58 | 0,92 | 0,54 | 0,87 | 0,20 | 098 | 0,53 | 0,58 | 0,19 | 0,59 | 0,16 | 0,01
Retenu ? X X - - - - X _ _ _ X _ X X

Tableau 2.9 — Tableau des valeurs-p pour le modéle complet du D5

Les coefficients qui ne sont pas significatifs sont retirés du modéle et un second traitement
mathématique est lancé, avec un modéle affiné cette fois ci :

45 T T T T T T T

Figure 2.22 — Modgéle affiné - Dsg

On obtient ainsi les coefficients du modéle pour les différents facteurs :

Coefficient | by | bo | by | bor | boo | by | brr

Valeur \ 4,062 | 20,257 | -0.202 \ 0.164 \ 0,111 | -0.163 \ 0,300

Tableau 2.10 — Valeurs des coefficients pour le modéle affiné de Dsg

L'expression de Dsq en fonction des différents paramétres normés est la suivante :

Dso(pm) = 4,062 —0,257Xg — 0,202Xy +0,164Xo X7 +0,111X3 — 0,163X2 +0,309X% (2.6)
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On peut noter que plus on augmente le débit de gaz et la vitesse d'agitation, plus le Ds
diminue. Ceci peut étre mis en relation avec le fait que la taille des agglomérats dépend de
I'énergie injectée dans le réacteur, que ce soit sous la forme de |'agitation ou du bullage.

On peut évaluer la prédictibilité du modéle en réutilisant I'équation 2.6 pour calculer les
valeurs des diamétres médians théoriques et les comparer avec les valeurs expérimentales ob-
tenues. On obtient un écart type a la réponse de o = 0,22um.

Le diagramme de parité (Figure 2.23) montre que la prédictibilité du modeéle est correcte :
un grand nombre de points se situe dans l'intervalle +2¢.

o &
T T

D50 theorique (um)

[}
T

a z ! L L 1 1 L
0 1 2 3 4 5 ] 7

D&0 expérimental (pm)

Figure 2.23 — Diagramme de parité - Ds

Optimisation

Il est possible de chercher un optimum pour chaque paramétre séparément en dérivant les
expressions du Dsg par rapport aux différents facteurs.

S’il n'existe pas de solutions a |'équation == = 0, c’est que les extrema se trouvent aux

ox

bornes du systéme.
En dérivant |'expression du Dsg par rapport & chaque facteur, on obtient le systéme qui
suit :
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(9D _ 5.0 163%
= —2x
90X, S
dDs
a5 = 0,164X0 +2+0,309Xr
T (2.7)
D50 _ 4 500
Xy
dDs
— 0,257 +0,164XT +2%0,111X,
\ a}<O =

=

Le systéeme 2.7 indique qu’en ce qui concerne la vitesse d’agitation, plus on augmente sa
valeur, plus le Dsy va diminuer.

Pour les autres facteurs, en annulant la dérivée, on obtient le systéme comme suit :

0,164Xo +0,618X7 =0
0,164X71 +0,222Xo = 0,257 (2.8)

Finalement, le systéme 2.8 admet la solution suivante :

Xropt = —0,382
XQ,Opt - 1,44 (29)
Xp,opt — O

En repassant en coordonnées réelles, on obtient les valeurs optimales vraies des paramétres :

Q-30
XQopt = =5 Qopt = 10Xq +30 = Qopr = 44,4 NL.min™? (2.10)
T—-18
XT,OPt — T = Topt — 3XT —I_ 18 = Topt — 16, 9OC (211)
-0,3
Xpopt = pO—l < popt = 0,1X, +0,3 = popr = 0,3 bar (2.12)

76



Chapitre 2 Etude globale du procédé de carbonatation par plan d'expériences

On peut alors exprimer le Dsy en fonction de la valeur de Xy :

Dso(XQ,opts XT,0pts Xpopt) = 4,062 — 0,257 x 1,44 — 0,202Xy — 0,164 1,44 x 0,382
40,111 % 1,44% + 0,309 % 0,382% (2.13)
Pour :

- Xy =42 (N =700 min~1) = Dsg = 3,5 um
- Xy =-2 (N =300 min~') = Dsg=4,3 um

Cet optimum représente un minimum puisque, en gardant la méme valeur de Xy mais en
faisant varier les trois autres facteurs, on trouvera des valeurs supérieures a celle de I'extremum :

Xo 1 [05|-1|1|05]-1
Xr 1 [05|-1|105]-1
Xy 222|222
X, 1 (05|-1|105]-1
Dso (um) | 4,6 | 44|51 (38|36 |43

Tableau 2.11 — Exemple de calcul du Dsg

Ainsi, le diamétre médian minimal (Dso = 3,5 um) selon le modéle mathématique devrait
étre obtenu pour les conditions opératoires suivantes :

Q = 44,4 NL.min~!

- N =700 min~1
- Pco, = 0,3 bar
- T=16,9 °C
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Détermination du modéle pour la surface spécifique des monoparticules g,

Le programme de régression multilinéaire traite une premiére fois les données et propose
I'ensemble des 15 coefficients du modéle :

30 T T T T T T T T T T T T T T T

25

20

Figure 2.24 — Modéle complet - a5

On remarque que la valeur de la constante du modéle by est élevée par rapport aux va-
leurs des autres coefficients. Ceci met en évidence que, dans le domaine d’étude, les différents
paramétres opératoires ne font pas varier de facon importante la surface spécifique as.

On observe également 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 méme.
Pour pouvoir éliminer les coefficients non significatifs, on fait appel a la fonction regstats qui
donne la valeur-p de chaque coefficient.

Coefficient bQ l’)N bp bT bQN le” bQT pr bNT bi‘T bQQ bNN bpp bTT
Valeur-p 049 | 0,88 | 011 [ 0,12 [ 0,81 | 083 [ 0,83 | 0,71 | 0,17 | 0,49 [ 097 | 0,53 | 0,79 | 107°
Retenu ? - - X X - - - - X - B B - X

Tableau 2.12 — Tableau des valeurs-p pour le modéle complet de a;

Les coefficients qui ne sont pas significatifs sont retirés du modéle et un second traitement
mathématique est lancé, avec un modéle affiné cette fois ci :
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SD T T T T T

25

20r

Figure 2.25 — Modéle affiné - a;

On obtient ainsi les coefficients du modéle pour les différents facteurs :

Coefficient‘ bo ‘ l’)p ‘ br ‘ bnT ‘ brr
Valeur ‘ 28,247 ‘ 1,218 ‘ 1,2 ‘ 1,166

-3,490

Tableau 2.13 — Valeurs des coefficients pour le modéle affiné de a,

L'expression de a5 en fonction des différents paramétres normés est la suivante :
as(m*.g~ ') = 28,247 +1,218X, + 1,2X7 + 1,166 Xy X1 — 3,49X7 (2.14)

On peut noter que le paramétre qui impacte davantage la surface spécifique que les autres
est celui de la température. En effet, il a une influence importante sur cette grandeur avec
entre autre un coefficient by = —3,49. Ainsi, plus on diminue la température, plus la surface
spécifique augmente. Cette tendance est toutefois & modérer puisqu'abaisser de facon trop
importante la température améne a des produits qui ne respectent plus le cahier des charges
industriel : I'expérience menée a 12 °C a donné une surface spécifique beaucoup trop basse de
3,5 m2.¢g~1. A partir d'une certaine température, d’autres phénoménes entrent en jeu comme
la limitation du transfert de matiére en raison d'une suspension d’hydroxyde de calcium qui

devient trés visqueuse avec |'abaissement de la température.
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On peut évaluer la prédictibilité du modéle en réutilisant |'équation 2.14 pour calculer les
valeurs des surfaces spécifiques théoriques et les comparer avec les valeurs expérimentales ob-
tenues. On obtient un écart type a la réponse de o = 4,8 m?.¢~ .

40 T T T T T T

35+

25

que (m3/g)

20+

a_théori
=3

| I | |
1] 5 10 15 20 25 30 35

a, expérimentale (mag)
Figure 2.26 — Diagramme de parité - a5

Cette mauvaise valeur de ¢ peut étre expliquée par le fait que le terme quadratique qui est
trés élevé, pése dans le modéle. En effet, pour les termes quadratiques, le modéle ne calcule
que 3 valeurs différentes puisque les coefficients négatifs et positifs sont lissés par la puissance
2 de I'expression 2.14.
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Optimisation

En dérivant I'expression de la surface spécifique par rapport a chaque facteur, on obtient
le systéme qui suit :

(995 _ ) 18
X,
% 1,2 —2%3,49X; +1,166Xy
5 T (2.15)
% 1,166Xr
IXn
dag
( 0Xo 0

Le systéme 2.15 indique que le débit de gaz n’a pas d'influence sur la surface spécifique. En
ce qui concerne la pression partielle de CO5, plus on augmente sa valeur, plus a5 va augmenter.

Pour les autres facteurs, en annulant la dérivée, on obtient le systéme comme suit :

(2.16)

1,166Xy — 6,98X7 = —1,20
1,166X7 = 0

Finalement, le systéme 2.16 admet la solution suivante :

Xropt =0 (2.17)
Xnopt = 1,029

En repassant en coordonnées réelles, on obtient les valeurs optimales vraies des paramétres :

T—18

XTopt = & Topt =3X1 +18 = Topr = 18°C (2.18)
N — 500 L
Xnopt = 50— & Nopt = 100X, +-500 = Nyt = 603 min (2.19)
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On peut alors exprimer la surface spécifique a cet extremum en fonction de la valeur de
Xy
p
as(XT,opts XN,opt) = 28,247 +1,218X,, (2.20)
Pour :
- Xp =42 (pco, = 0,5 bar) = as =30,7 mz.g_l
- Xp =-2 (pco, =0,1 bar) = a; =28,8 m>.g"!

Cet optimum représente un maximum puisque, en gardant la méme valeur de X, mais en
faisant varier les trois autres facteurs, on trouvera des valeurs supérieures a celle de |'extremum :

Xo 1 /05| -1 | 1 |05/ -1
X 1 05| -1 | 1 |05/ -1
X, 2| 2] 2] 2 2 2
XN 1 |05 -1 ] 1 |05/ -1

as (m*.g71) | 27,8 | 26,6 | 25,4 | 29,5 | 30,6 | 30,3

Tableau 2.14 — Exemple de calcul de la surface spécifique

Ainsi, la surface spécifique maximale (a5 = 30,7m?.¢~!) selon le modéle mathématique
devrait étre obtenue pour les conditions opératoires suivantes :

- N =603 min—1!
- Pco, = 0,5 bar
- T=18"°C

L’existence d'une valeur optimale de température peut étre expliquée par le fait que lors-
qu’'on augmente la valeur de la température, on avantage la croissance par rapport a la nucléa-
tion. Pour une diminution de la température, on devrait voir le contraire mais avec la viscosité
qui augmente lorsque la température diminue, on défavorise le transfert de matiére, ce qui fait
diminuer la sursaturation et donc la vitesse de nucléation.
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2.4.6 Impact sur le rendement
Détermination des coefficients du modéle

Pour chaque expérience du plan d’expériences, on peut calculer le rendement de carbona-
tation en comparant la quantité de CO, effectivement consommée avec la quantité de CO,
introduite dans le réacteur :

_ _MCac0s (2.21)
Qgaztcny
22,4

avec :

— Ncaco, ¢ quantité de CaCO3 produite (mol)

— Qqaz : débit de gaz

— tcp : temps de carbonatation

- . » P
— y : titre molaire de CO; ot y = ch::

On obtient alors la matrice d’'expériences relative au rendement (Tableau 2.15).

Les valeurs indiquées en gras sont les essais qui ont amené au minimum et maximum de
rendement. || semble que le débit de gaz impacte trés fortement le rendement de carbonata-
tion. En effet, plus la vitesse du gaz est importante, moins le temps de séjour dans le réacteur
est éleve.

Le programme de régression multilinéaire traite une premiére fois les données et propose
I'ensemble des 15 coefficients du modeéle :

bD bQ bN bp bT bQN b@p bQT pr bNT pr bQQ bNN bpp bTT

Figure 2.27 — Modéle complet - Rendement
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anz N Tsusp pco, | tcs n
NLmin=' | min=! | °C bar | min | %
20 400 15 0,2 | 150 | 30,3
20 400 15 0,4 89 | 25,5
20 400 21 0,2 148 | 30,7
20 400 21 0,4 81 28,0
20 600 15 0,2 122 | 37,2
20 600 15 0,4 77 | 29,5
20 600 21 0,2 119 | 38,2
20 600 21 0,4 78 | 29,1
40 400 15 0,2 95 | 23,9
40 400 15 0,4 57 | 19,9
40 400 21 0,2 96 | 23,6
40 400 21 0,4 53 | 21,4
40 600 15 0,2 108 | 21,0
40 600 15 0,4 h3 | 21,4
40 600 21 0,2 90 | 25,2
40 600 21 0,4 52 | 21,8
10 500 18 0,3 123 | 49,2
50 500 18 0,3 64 | 18,9
30 300 18 0,3 90 | 22,4
30 700 18 0,3 71 | 28,4
30 500 12 0,3 89 | 22,7
30 500 24 0,3 80 | 25,2
30 500 18 0,1 194 | 31,2
30 500 18 0,5 b4 | 22,4
30 500 18 0,3 84 | 24,0
30 500 18 0,3 85 | 23,7
30 500 18 0,3 82 | 24,6
30 500 18 0,3 85 | 23,7
30 500 18 0,3 89 | 22,7
30 500 18 0,3 85 | 23,7
30 500 18 0,3 81 | 24,9
30 500 18 0,3 84 | 24,0
30 500 18 0,3 82 | 24,6
30 500 18 0,3 81 | 24,9
30 500 18 0,3 82 | 24,6
30 500 18 0,3 78 | 25,9

Tableau 2.15 — Matrice d'expériences pour le rendement de carbonatation
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On observe sur la Figure 2.27 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
méme. Pour pouvoir éliminer les coefficients non significatifs, on fait appel aux valeurs-p :

Coefficient bQ hN bp bT bQN pr bQT pr bNT pr boo bNN b}ﬂp hTT

Valeur-p | 10722 | 107" | 107® | 107 | 0,16 | 0,07 | 0,28 | 0,98 | 0,72 | 0,74 | 107® | 0,61 | 0,14 | 0,59

Retenu ? X X X X X X - - - - X - X -

Tableau 2.16 — Tableau des valeurs-p pour le modéle complet du rendement

Les coefficients qui ne sont pas significatifs sont retirés du modéle et un second traitement
mathématique est lancé, avec un modéle affiné cette fois ci :

25 T T T T T I T T

201 =

0 G M [ T bQN pr bQQ bpp

Figure 2.28 — Modéle affiné - Rendement

On obtient ainsi les coefficients du modéle pour les différents facteurs :

=

2,13 | 0,60 | -1,18 | 0,94 | 2,30 | 0,48

Coefficient‘ bo ‘ b

o | by | br | bon | Bop | bog | by
Valeur ‘24,21

Q
5,45 | 1,34

Tableau 2.17 — Valeurs des coefficients pour le modéle affiné du rendement
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L’expression du rendement en fonction des différents paramétres normés est la suivante :

7(%) = 24,21 —5,45Xq +1,34Xy — 2,13X,, +0,60X7 — 1,18Xo Xy — 0,94X X, +2,3X3 +0,48X2
(2.22)
On peut noter que le débit est le facteur qui a le plus d'influence sur le rendement. En
effet, le transfert de matiére est amélioré lorsque les vitesses des gaz ne sont pas trop élevées
dans le réacteur, sans oublier le temps de passage qui diminue fortement lorsque le débit de
gaz est augmenté.

On peut évaluer la prédictibilité du modéle en réutilisant |'équation 2.22 pour calculer les
valeurs des rendements théoriques et les comparer avec les valeurs expérimentales obtenues.
On obtient un écart type a la réponse de 0 = 2,5 %.

Le diagramme de parité (Figure 2.29) montre que la prédictibilité du modéle est correcte :
un grand nombre de points se situe dans l'intervalle ¢

a5 T T T T T T

50

451

40}

30+

25k

Rendement thearigue (%)

20+

0 t 4 l I 1 I l I I |
1] g 10 15 20 25 a0 35 40 45 a0

Rendement experimental (%)

Figure 2.29 — Diagramme de parité - Rendement
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Optimisation

Il est possible de chercher un optimum pour chaque paramétre séparément en dérivant
I'expression du rendement par rapport aux différents facteurs.

En dérivant I'expression du rendement par rapport a chaque facteur, on obtient le systéme
qui suit :

4 817
M 5 134096X, +0,94X
aXp ’ + s ]:7+ ’ Q
a1
T _ 0,60
aaXT (2.23)
Ui
M1 34-118%
XN Q
I _ 5 45 118Xy +0,94X, +4,60X
\ aXQ — 7 ’ N 7 [4 ’ Q

Le systéme 2.23 indique qu'en ce qui concerne la température, plus sa valeur augmente,
plus le rendement sera amélioré.
Pour les autres facteurs, en annulant la dérivée, on obtient le systéme comme suit :

0,96X, +0,94Xq = 2,13
1,18Xo = 1,34 (2.24)
~1,18Xy +0,94X,, +4,60Xo = 5,45

Finalement, le systéme 2.24 admet la solution suivante :

Xoopt = 1,14
X opt = 0,70 (2.25)
Xplopt — 1, 10

En repassant en coordonnées réelles, on obtient les valeurs optimales vraies des paramétres :

Q-30

Xqopt = =75 € Qopt =10Xg +30 = Qopr = 41,4 NL.min~! (2.26)
N — 500 —
XN,opt = W = Nopt = 100XN +500 = Nopt =570 min (227)
p—20,3
Xp,opt - T <~ Popt = 0, 1Xp + 0,3 = popt = 0,41 bar (2.28)
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On peut alors exprimer le rendement en fonction de la valeur de X :

W(XQ,opt/ XN,OPt, Xp,opt) =24,21-5,45%1,14+1,34%x0,70—-2,13% 1,10+ 0,60X
—1,18%1,14%0,70+0,94 % 1,14 % 1,10 4+ 2,30 * 1,142 + 0,48 % 1,102 (2.29)
Pour :

- Xr=+42(T=24°C) = 1 =21,6%
- Xr=-2 (T=12 oC) = n= 19,2%

Cet optimum représente un minimum puisque, en gardant la méme valeur de Xt mais en
faisant varier les trois autres facteurs, on trouvera des valeurs supérieures a celle de I'extremum :

Xo | 1 /05| -1 ] 1 |05/ -1
Xy | 1 ]05] -1 | 1 |05]-1
Xr | 2| 2] 2] 2| 2|2
X, | 1 ]0o5 | 1] 1 ]05]-1
n (%) | 193|205 |31,8|21,7(229 341

Tableau 2.18 — Exemple de calcul du rendement

Ainsi, le rendement minimal (7 = 19,2%) est obtenu pour les conditions opératoires sui-
vantes :

Q = 41,4 NL.min™!

- N =570 min—!
- pcoz = 0,41
- T=12"°C

Au contraire, le rendement maximal (7 = 62,9%) est obtenu pour les conditions opéra-
toires suivantes :

Q =10 NL.min~!

- N =700 min—!
- pco, = 0,1
- T =24"°C

Deux carbonatations ont été menées suivant les conditions opératoires de rendement mini-
mal et maximal présentées ci-dessus. Les rendements obtenus ont été respectivement de 20,2
et 61,6 %, soit un écart de 5 et 2 % par rapport aux valeurs attendues.
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2.4.7 Discussion

De cette premiére étude on a obtenu trois équations qui correspondent aux expressions du
diamétre médian Dsg, de la surface spécifique a5 et du rendement 7 :

Dso(um) = 4,062 — 0,257Xg — 0,202Xy + 0, 164X o X7
+0,111X3 — 0,163X3 + 0,309X7 (2.6)

as(m?.g~ 1) = 28,247 +1,218X, + 1,2X7 + 1,166 XN X7 — 3,49X% (2.14)

1(%) = 24,21 —5,45Xg +1,34Xy — 2,13X,, + 0,60X1
—1,18XgXy — 0,94XX, +2,3X2 +0,48X3 (2.22)

Les données expérimentales du temps de carbonatation ont également été traitées (Annexe
G) par plan d'expériences et donnent |'équation G.1 suivante :

t(min) = 83,375 — 15, 750X g —4,5XN — 27,833X), + 4,625 X XN + 9,563X§
Ces équations sont valables pour :
—2 < X, XN, X1, Xp < +2 (2.30)

Les solutions contenant au moins une variable a |'extérieur du segment 2.30 ne sont pas
acceptées.

Cas ou les grandeurs d’intérét sont données

Le cas le plus simple est le cas ou les valeurs recherchées des quatre grandeurs Dsg, ag,
1 et t sont données. Dans ce cas, la solution du systéme non linéaire de quatre équations
avec quatre inconnues (Equations 2.6, 2.14, 2.22, G.1) fournit directement les valeurs des
paramétres de procédé Xg, Xy, Xt et Xp. Si les valeurs des paramétres ne permettent pas
de satisfaire la condition 2.30, ceci implique qu’il n’est pas possible de réaliser simultanément
les quatre valeurs Dsg, as, 1 et t désirées.

Cas de la pratique industrielle

Dans la pratique industrielle, les grandeurs les plus importantes sont la qualité du produit
(Dsp, as), ainsi que la quantité de la production (temps de carbonatation t). En imposant
les valeurs désirées de Dsg, a5 et t, le systéme n'est pas déterminé. Dans ce cas, on pose
un probléme d’optimisation dont le but est de trouver les valeurs de X, Xy, X7 et Xp qui
réalisent les valeurs de Dsg, a5 et t demandées tout en maximisant le rendement.
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Dans ce cas concret, certaines contraintes industrielles permettent de simplifier le systéme.
Par exemple, notre partenaire industriel ne peut pas disposer de pressions partielles de CO,
plus élevées que 0,3 bar (—2 < Xp < 0). Le rendement maximal est atteint pour Xp = —2
(P = 0,1 bar). Toutefois, pour cette valeur de Xp, le temps minimal possible est de 155 min,
valeur qui n’est pas acceptable pour le procédé de carbonatation.

En revanche, pour Xp = 0, le temps minimal de carbonatation peut atteindre une valeur
de 61 min (classiquement, le temps de carbonatation se situe entre 80 et 100 min).

En ce qui concerne la vitesse de rotation, plus N augmente, plus le rendement de réaction
augmente et le temps de carbonatation diminue, ce qui est avantageux pour le procédé.

De ce fait, on peut fixer Xy = +2 pour simplifier les équations 2.6, 2.14, 2.22, G.1 :
Dso = 3,658 — 0,257X( 4 0,164Xo X1 4 0,111X5 — 0,163X7 +0,309X7  (2.31)
as = 28,247 +1,218X, + 3,532Xt — 3, 49X% (2.32)
n=26,89—-7,81Xg—2,13X, +0,60X7 +0,94Xo X, + 2, BOXé +0, 48)(}27 (2.33)

t =74,375—6,50Xo —27,833X, + 9, 563X;2, (2.34)

Dans ce cas, si les valeurs de Dsg, a5 et t sont imposées, la solution du systéme d’équations
2.31, 2.32, 2.33, 2.34 donne directement les trois valeurs Xg, Xt et Xp a partir desquelles
on calcule le rendement (dans ce cas il n'y a pas d'optimisation; la valeur du rendement est
fixe).

Si les valeurs des paramétres ne satisfont pas la condition 2.30, cela veut dire que nous ne
pouvons pas réaliser en méme temps les trois valeurs Ds, a4 et t désirées, et il sera nécessaire
d’ajuster ces grandeurs a des valeurs moins contraignantes.

Si on laisse libre la valeur de Dsy (caractéristique moins importante qui ne varie pas
beaucoup, environ de 3 a 6 pm), en imposant uniquement les valeurs de la surface spécifique
et du temps de carbonatation, alors une procédure d’optimisation est possible. La procédure
est illustrée avec |'exemple suivant.

Exemple d’application : surface spécifique et temps de réaction imposés

Prenons I'exemple de la détermination des paramétres de carbonatation pour obtenir une
surface spécifique a; = 20 mz.g_l et un temps de carbonatation t = 90 min.

Les équations 2.32 et 2.34 deviennent :
8,247 +1,128X, +3,532X7 — 3, 490X%2 =0 (2.35)
— 15,625 — 6,50Xg —27,833X,, +9, 563X;2? =0 (2.36)
Ces équations nous fournissent Xt et Xg en fonction de X, :
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Xr = 0,506 — \/2,619 +0,349X,, (2.37)

Xq = —2,404 — 4,282X,, +1,471X> (2.38)

La substitution des équations 2.37 et 2.38 dans I'équation 2.33 donne une expression
de rendement en fonction de Xp uniquement. La représentation graphique du rendement en
fonction de Xp (Figure 2.30) permet de déterminer la valeur de Xp pour laquelle le rendement
a la valeur maximale.

Comme nous I'avons précédemment mentionné, |'étude sera effectuée dans I'intervalle des
paramétres —2 < Xp, Xg, X7 < +2. Dans |'équation 2.37, pour une variation de Xp entre
-2 et 4+2, la grandeur Xt varie de -1,315 a -0,880, donc a l'intérieur de I'intervalle d’étude.

Par contre, dans I'équation 2.38, pour —2 < Xp < +2, la valeur de X varie entre -0,816
et 12,03 (la deuxiéme valeur est non acceptable).

C’est pourquoi, on pose la question inverse : quelles seraient les valeurs limites de Xp pour
que X varie entre -2 et +27 En mettant dans I'équation 2.38 les valeurs limites de X (-2
et +2), on trouve que les valeurs permises de Xp se trouvent entre -0,808 et -0,0915.

La Figure 2.30 illustre I'équation 2.35 dans laquelle on a substitué Xg et Xt selon les
équations 2.37 et 2.38 :

250 T T T

200

150 -
>
=

100
Intervalle de validité
du modéle .
o -/ _
D 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 0 1 2

X

P

Figure 2.30 — Variation du rendement de carbonatation en fonction de X,
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Pour mieux comprendre la méthode mathématique, la fonction rendement est présentée
pour une variation de Xp entre -2 et +2. Toutefois, pour cette variation, seul l'intervalle
—0,808 < Xp < —0,0915 est I'intervalle de validité du modéle.

La Figure 2.30 montre bien que le maximum du rendement se trouve a la borne supérieure
de l'intervalle pour Xp = -0,094. Pour cette valeur de Xp, la valeur maximale du rendement
est 51,0 %. En mettant la valeur optimale de Xp dans les équations 2.37 et 2.38 on obtient
les valeurs optimales des autres paramétres Xt = -1,102 et Xo = -2,00.

En résumé, le procédé optimal, qui fournit la qualité désirée du produit avec un rendement
d'utilisation de CO, maximal, a les paramétres suivants :

— X =-2,00 donc Q = 10 NL, min~"

— XN = +2,00 donc N = 700 min~?

- X7y =-1,102 donc T = 14,7 °C

— Xp = -0,0915 donc P = 0,29 bar

Pour contréler I'exactitude des opérations mathématiques, on met ces valeurs dans les
équations 2.14 et G.1, et on obtient les valeurs que nous avons demandées : a; = 20 m?.¢~*
et t = 90 min. De plus, en utilisant I'équation 2.6, on peut calculer le D5y = 4,6 um.

Souvent, dans |'industrie, la concentration volumique du CO, dépend du fonctionnement
du four a chaux et ne dépasse pas 30 vol%. De ce fait, si en plus de Xy on fixe aussi Xp,
le systéme d’équations 2.31, 2.32, 2.33, 2.34 se simplifie davantage mais on ne peut plus
effectuer une procédure d'optimisation. On illustre ce cas avec |'exemple suivant.

Exemple d’application : surface spécifique, temps de réaction et un paramétre
opératoire sont imposés

La concentration volumique du CO, = 25 vol% est imposée et on veut atteindre une
surface spécifique de 20 m?.¢~! pour un temps de carbonatation de 90 min.

Dans ce cas, P = 0,25 bar et Xp = -0,50. Pour cette valeur de Xp, les équations 2.31,
2.32, 2.33, 2.34 se simplifient :

Dsy = 3,617 — 0,257Xg +0,164Xo X1 +0,111X3 +0,309X% (2.39)
a; = 27,6387 + 3,5320X1 — 3,490X% (2.40)

7 = 28,08 — 8,28Xq +0,60Xr +2,30X5 (2.41)

t = 90,682 — 6,50Xg (2.42)

Pour les valeurs désirées de ag et t, les équations 2.40 et 2.42 nous donnent directement
les valeurs de X7 et Xq :

3,49X% — 3,532X1 + ag — 27,638 = 0 (2.43)
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| 3,532+ /3,5322 — 4% 3,49(a, — 27,638)

T 2 %3 49 (2.44)

Il s’avére que seul le signe négatif du déterminant (&) donne des valeurs de X1 comprises
entre -2 et +2.

Pour a;,=20 mz.g_l, on trouve Xt = —1,057.
De I'équation 2.42, on trouve Xg = 0,105 pour t = 90 min :

90,682 —t

2.4
6,50 (245)

Xg =

Pour conclure, les valeurs des paramétres sont les suivants :
- Xg = 0,105 donc Q = 31,5 NL.min !

— Xy = 42,00 donc N = 700 min~"

— X7 =-1,057 donc T = 14,8 °C

— Xp = -0,50 donc P = 0,25 bar
Avec ces valeurs, le rendement est 26,5%, tandis que le Dsg atteint 3,9 um.

Avec les équations 2.43 et 2.45, on peut construire un diagramme qui donne directement
la solution du systéme pour n'importe quel couple (as,t) : Figure 2.31. L'équation 2.44 sert a
construire les lignes horizontales pour ag constante, tandis que I'équation 2.45 sert a construire
les lignes verticales pour t constant. De plus, I'équation 2.41 permet de construire les courbes
X7 en fonction de X pour 17 constant.
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Figure 2.31 — Diagramme iso-rendement et iso-surface spécifique pour Xy = +2, Xp =-0,5
(Protate = 1 bar, Pco, = 0,25 bar et concentration volumique du CO, = 25 % vol)
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Le diagramme illustre la liaison entre les paramétres opératoires et les résultats du pro-
cédé de carbonatation de I'hydroxyde de calcium dans le réacteur pilote. Le diagramme est
construit pour Xy = +2 (N = 700 min~!) et Xp = -0,50 (Pjysq = 1 bar, Pco, = 0,25 bar,
concentration volumique du CO, = 25 vol%). Dans ce diagramme, t est en minutes, a5 en
m?.¢ ety en%.

Le diagramme fournit des réponses rapides concernant les paramétres de procédé a appli-
quer et le rendement espéré d’utilisation du CO, en fonction de la surface spécifique et du
temps de carbonatation désirés. Pour un temps t (I'abscisse) et une surface spécifique a5 (Ior-
donnée) donnés, on trouve un point sur le diagramme d'ot on peut déterminer directement
XQ, X7 et 7.

De plus, le diagramme montre clairement :

— les zones de surfaces spécifiques élevées et de surfaces spécifiques faibles,

— les zones de temps de carbonatation rapides et de temps de carbonatation longs,
— les zones de rendement faibles et de rendements élevés.

Ici, il faut aussi noter que le rendement est trés sensible au débit de gaz.

La conclusion de cette étude (qui peut aussi servir pour le réacteur industriel) est la
suivante : il faut utiliser au maximum |'énergie mécanique des agitateurs (mettre au maximum
la vitesse de rotation) et fournir le débit minimal de gaz qui peut réaliser la surface spécifique
désirée.

Dans le réacteur pilote, I'augmentation du débit de gaz augmente la rétention du gaz
dans la phase liquide, ce qui diminue sensiblement I'énergie transmise par I'agitateur a la
phase liquide (diminution sensible du coefficient de transfert de matiére et par conséquent du
rendement).

Dans le réacteur industriel, qui a une hauteur bien plus grande que le réacteur pilote, on
rencontre un autre phénoméne, non identifié sur notre réacteur pilote : I'augmentation de
la rétention du gaz diminue la densité moyenne du mélange gaz-liquide. Elle diminue ainsi
la pression hydrostatique et par conséquent la pression partielle du gaz carbonique injecté,
ce qui influence sensiblement le rendement et la surface spécifique, avec une tendance non
recherchée.
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Conclusion

Ce chapitre a dans un premier temps permis d’illustrer le développement de I'installation
pilote utilisée pour ce travail. En effet, il était question de pouvoir reproduire les mémes condi-
tions de réaction que notre partenaire industriel en termes de granulométrie et de qualité de
produit. L'installation se compose donc d'un réacteur en verre de 6 L, muni d'une double
enveloppe. Le pilote posséde également toute I'instrumentation et |'équipement nécessaire au
suivi des paramétres de carbonatation.

Une fois I'installation fonctionnelle, le procédé a été étudié de maniére globale et no-
tamment l'impact des conditions opératoires sur deux grandeurs d’intérét du produit final :
le diamétre médian des agglomérats (Dsp) et la surface spécifique des monoparticules (as).
Grace au travail préalable réalisé par Ricaud (2004), quatre paramétres ont été retenus pour
une étude par plan d’expériences :

— la température initiale de la suspension,
le débit du mélange gazeux,
la concentration en CO»,

I'agitation dans le réacteur.

Grace au plan d'expériences, des expressions mathématiques ont été déterminées pour les
deux grandeurs d’intérét en fonction des quatre paramétres retenus :

Dso(um) = 4,062 — 0,257Xo — 0,202Xy + 0, 164X X

2 2 2
+0,111X5 — 0,163X5, +0,309X7

as(m*.g~ ') = 28,247 +1,218X, + 1,2Xr + 1,166 Xy X1 — 3,49X7

Ces expressions mettent en évidence la présence d'une constante élevée dans le modéle
mathématique. Ceci met en relief que les paramétres étudiés, dans le domaine expérimental
choisi, ne pourront pas modifier de maniére significative les grandeurs d'intérét. |l semble donc
incontournable d'examiner les mécanismes de précipitation et plus précisément les cinétiques
de nucléation, croissance cristalline et agglomération pour tenter d’expliquer cette liaison forte
entre D5 et a5 et de trouver un levier de travail pour les découpler.

Les résultats obtenus lors du plan d’'expériences ont également permis un travail d’optimi-
sation du rendement depuis |'expression mathématique déterminée :

1(%) = 24,21 —5,45Xg +1,34Xy — 2,13X, + 0,60X7
—1,18Xo Xy — 0,94X X, +2,3X3 +0,48X3
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Le procédé optimisé, qui fournit la qualité désirée du produit avec un rendement d'utilisation
de CO, maximal, devrait étre conduit, selon le modéle mathématique, avec les paramétres
opératoires suivants :

- Q=10 NL.min™!

- N = 700 min—1
- T=147"°C
- P =0,29 bar

Pour ces conditions, le modéle mathématique donne les valeurs suivantes :

-1 ="51%

— a5 =20m2.g"!
- D50 = 4,6 um
— t =90 min
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Chapitre 3

Etude in situ par spectroscopie
Raman de |la précipitation de

Lors de ses travaux, Ricaud (2004) étudiait la présence d'une phase gel lors des premiéres
minutes de réaction. Malgré des essais de caractérisation, les mécanismes et plus précisément
I'espéce responsable de ce phénoméne n'ont pas pu étre identifiés. En effet, les analyses né-
cessitaient de prélever et traiter les échantillons hors du réacteur. Pour étre au plus proche
des conditions réelles de réaction, nous avons opté pour la technologie de la spectroscopie
Raman in situ. Ce chapitre présente ainsi I'étude in situ de la formation d'une phase gel et de
la carbonatation qui a été réalisée en équipant le réacteur d’une sonde de spectroscopie Raman.

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

3.1 Principe de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permet d'identifier, par des empreintes spectrales bien caractéris-
tiques, une phase minérale a partir de mesures d’énergie vibrationnelle. Le couplage de cette
technique a un microscope confocal offre la possibilité de sonder des hétérogénéités de surface
a |'échelle micronique.

L'effet Raman fut découvert simultanément en 1928 par Raman et Krishnan lors de I'étude
de la diffusion de la lumiére pour les liquides et par Landsberg et Mandelstam pour les solides.
Raman en fut récompensé par le prix Nobel en 1930. La spectroscopie de diffusion Raman
est fondée sur les interactions lumiére-matiére mettant en jeu les différents niveaux d'énergie
de rotation ou vibration des molécules. L'effet Raman est induit par les interactions entre le
moment dipolaire de la molécule et le champ vectoriel électrique de la radiation incidente. La
diffusion Raman est liée a la variation de la polarisabilité d'une molécule lors d’une transition
vibrationnelle. Pour observer I'effet Raman, on éclaire un milieu matériel par une lumiére mo-
nochromatique, c'est a dire par une lumiére dont la fréquence est connue avec précision. Cette
radiation, appelée radiation excitatrice, provient d'une source laser. Une fraction des photons
constituant cette radiation est réfléchie ou absorbée (absorption IR) et une fraction bien plus
faible est diffusée dans toutes les directions de I'espace. Parmi les photons diffusés, la plupart
ont la méme fréquence vy que le rayonnement excitateur. Ce phénoméne de diffusion sans
changement de fréquence est la diffusion de Rayleigh.

Mais pour moins d’'un milliéme des photons diffusés, un changement de fréquence est
observé et cela correspond a I'effet Raman.

Soit v; la fréquence des photons ainsi diffusés, deux cas peuvent se présenter :

- v; < vy, Vg =1y — 1y, cest la diffusion Raman Stokes

- v; > Vg, Vg =1+ 1y, cest la diffusion Raman anti-Stokes

Dans les deux cas, les écarts de fréquence v, sont égaux aux fréquences de vibration de la
molécule considérée, actives en Raman. Le principe de la spectroscopie Raman est résumé sur
la Figure 3.1.

D'un point de vue pratique, un spectre Raman est généralement représenté en nombres
d’onde relatifs a la raie excitatrice utilisée, encore appelés nombres d’onde Raman. La raie
excitatrice correspond alors au zéro et la position d'une raie Raman est déterminée par |'écart
en cm~! par rapport a la raie excitatrice. Cet écart correspond a la différence d'énergie entre
les deux niveaux vibrationnels mis en jeu. Un spectre Raman est visible sur la Figure 3.1.
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3
Spectre Raman \ ‘%F
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Réseau de diffraction

détecteur

Figure 3.1 — Principe de la spectroscopie Raman

Chaque raie ou bande peut &tre caractérisée par :
— sa position dans le spectre, que I'on peut relier a 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 |'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 systémes amorphes et cristallins.

En effet, la spectroscopie Raman fournit des informations de nature différente. Elle permet
de caractériser aussi bien 'ordre a 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 &tre couplée avec d'autres méthodes analytiques et offre la possibilité de mesures

in situ.

— I'échantillon n'est pas dégradé, la méthode est non destructive et non intrusive, ce qui
permet de I'appliquer a des systémes réels.

— elle est facile 8 mettre en ceuvre : le temps de préparation est quasi nul, la nature de
I'échantillon (solide, liquide ou gazeux) n'intervient pas et I'analyse ne requiert qu’une
trés faible quantité de produit. (1 ug)

— elle peut &tre utilisée dans un grand nombre de cas : matériaux hétérogénes, échantillons
dont la structure peut é&tre orientée ou nan.

— elle permet de travailler en « milieu hostile », notamment a haute température, en pré-
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sence de phénoménes radioactifs ou sous atmosphére contrdlée. L utilisation de cellules
en verre est possible car le verre est transparent dans les domaines spectraux concernés
et son spectre Raman est trés faible.

— elle est sensible aux petites structures : identification des systémes amorphes, analyse des
films trés fins pour lesquels les méthodes de diffraction sont parfois difficiles a réaliser.

— I'effet Raman est indépendant de la longueur d'onde excitatrice utilisée, ce qui permet de
supprimer certains phénoménes indésirables (fluorescence, décomposition des substances
colorées...) en choisissant une longueur d'onde adéquate.

— la présence d’eau n'est pas génante car l'eau diffuse trés peu en Raman, elle peut
aisément étre utilisée en tant que solvant.

3.2 Le gel dans la littérature

Peu de publications traitent de I'étude et de I'identification des formes polymorphiques du
carbonate de calcium durant |la carbonatation. En effet, la réaction de double décomposition
est souvent préférée pour observer |'évolution des polymorphes. Cependant, certains auteurs
se sont concentrés sur l'identification du polymorphe obtenu en fin de carbonatation, comme
Krammer et al. (2002) qui ont obtenu de la calcite scalénoédrique avec du CO, pur en dessous
de 30 °C et des aiguilles d'aragonite au dessus de 30 °C. Wei et al. (1997) ont étudié I'influence
de la concentration initiale en hydroxyde de calcium et ont obtenu de la calcite aux tailles et
formes diverses. Quant a Xiang et al. (2002), ils ont synthétisé de la calcite méme en présence
d’additifs tels que MgCl, ou ZnCl,.

Toutefois, d'autres travaux, par exemple Ricaud (2004), Wei et al. (1997), Matsushita
et al. (1996) ainsi que Jones et al. (1992) ont traité de I'évolution des phases au cours de la
carbonatation. En bullant du CO; et en prélevant des échantillons tout au long de la réaction,
ils ont observé par diffraction X la présence d'une seule forme polymorphique : la calcite. Au
contraire, d'autres auteurs mentionnent la présence de plusieurs polymorphes et notamment le
carbonate de calcium amorphe (ACC). Uebo et al. (1992) ont noté I'apparition d’ACC aprés
3 minutes de réaction, qu'ils ont caractérisé en diffraction X par I'absence du pic de la calcite.
La méme observation a été faite par Carmona et al. (2004), qui ont remarqué durant les
premiéres minutes de carbonatation, entre 20 et 25 °C, la présence d'ACC par un léger halo
en diffraction. Les deux publications soulignent enfin que cette phase est trés instable et se
transforme rapidement en calcite.

Lors des théses précédentes, Ricaud (2004) et Gerbier (2008) avaient noté deux compor-
tements de la suspension au cours de la réaction : pendant quelques minutes en début de
réaction, la suspension se comporte comme un gel trés visqueux et instable avant de retrouver
son aspect normal. En effet, la formation d'un gel est souvent reliée a la présence d'une forme
amorphe qui présente des propriétés collantes et qui fonctionne alors comme un liant.

Tous ces auteurs ont caractérisé leurs échantillons par de la diffraction X, ce qui les obli-
geaient a prélever un échantillon pour I'analyser ensuite. Or la phase amorphe étant trés
instable, nous avons préféré nous axer sur une technologie permettant a la fois de distin-
guer les différents produits et formes cristallines mais aussi de réaliser une analyse in situ : la
spectroscopie Raman.
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3.3 Partie expérimentale

3.3.1 Installation

L'installation comporte tout le dispositif du pilote expérimental présenté dans le Chapitre
2 ainsi que I'équipement portatif de spectroscopie Raman (Figure 3.2 and Figure 3.3).

La sonde Raman utilisée dans ce travail est un modéle RXN2 fourni par Kaiser Optical
Systems avec un Laser NIR a 785 nm d’une puissance de 150 mW. Le logiciel de suivi de la
sonde est le logiciel iCRaman fourni également par Kaiser Optical Systems.

. PC

@ M 0@

TN @
I

iCRaman

Air comprimé

CO»

Cryostat

Figure 3.2 — Schéma de I'installation pilote dotée de |'équipement portatif de spectroscopie
Raman

3.3.2 Mode opératoire

Le réacteur est chargé de 4 litres de lait de chaux a une concentration de 150 g.L~!. Cette
suspension a été réalisée préalablement par hydratation de roches de chaux vive fournies par
notre partenaire industriel.

La sonde de spectroscopie Raman est insérée dans le réacteur a I'aide des piquages présents
sur le couvercle du réacteur.
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Figure 3.3 — Photographie de I'installation pilote avec |'équipement portatif de spectroscopie
Raman

Cette étude se base sur la réaction de référence permettant d'obtenir du CCP ayant les
mémes propriétés que l'installation industrielle :

- Tsuspension =18°C

— Qgaz =30 NL.min™!

— N =500 min~!

— pourcentage de CO, : 30%

Pour I'établissement des spectres de référence, le temps d'analyse de la sonde Raman est
de 3 scans de 20 secondes. Deux carbonatations sont ensuite réalisées avec un temps d’analyse
de la sonde de 2 scans de 5 secondes toutes les 15 secondes afin d’étudier la répétabilité de
I'acquisition des données. Le temps d’analyse est ensuite augmenté durant les deux carbona-
tations suivantes a 10 scans de 6 secondes avec un intervalle de 1,2 minutes dans le but de
réunir davantage d'informations lors de la phase de gel.

3.4 Résultats

3.4.1 Etablisssement des spectres de référence

Afin de pouvoir comparer le spectre obtenu lors de la carbonatation avec les différents
produits de réaction et formes cristallines, la premiére étape de |'étude a été d'établir les
spectres de référence :

— Figure 3.4 : le réactif, la suspension d’hydroxyde de calcium 3 150 g.L‘1
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Figure 3.4 — Spectre Raman de I'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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— Figure 3.6 : la vaterite, produite en paillasse selon le protocole expérimental décrit par
Dandeu et al. (2006)

Mode opératoire de synthése de la vaterite

— dans un bécher neuf thermostaté a 20 °C, on prépare 250 mL d’une solution de CaCl,
3 0,025 M et NaCl a 5 M,

— dans un autre bécher neuf, on prépare une solution de Na,COs3 a 0,0625, M

— on verse rapidement 10 mL de la solution de Na,COj3 dans le bécher contenant la
solution de CaCl, et NaCl,

— le bécher est laissé sous agitation deux minutes,

— le précipité est ensuite filtré, puis lavé plusieurs fois a I'eau puis a I'éthanol absolu et
enfin séché a I'air ambiant.
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Figure 3.6 — Spectre Raman de la vaterite
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— Figure 3.7 : le carbonate de calcium amorphe, produit en paillasse selon le protocole
expérimental décrit par Koga et al. (1998)
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Mode opératoire de synthése du carbonate de calcium amorphe (ACC)

000

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

dans un bécher neuf, on prépare 50 mL d’une solution de Na,CO3 a 0,1 M,

on ajuste ensuite le pH avec une solution d'hydroxyde de sodium a 0,2 M jusqu’a une
valeur de 12,8,

dans un autre bécher neuf, on prépare 50 mL d'une solution de CaCl, a 0,1 M,

on place ces deux solutions pendant 1 heure au réfrigérateur,

aprés une heure, on ajoute rapidement la solution de CaCl, dans la solution de
Na,COs3 a pH ajusté,

le précipité est conservé en suspension pour éviter la transformation en calcite lors de
la filtration du séchage.
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Figure 3.7 — Spectre Raman du carbonate de calcium amorphe (ACC)
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3.4.2 Suivi de la cinétique de carbonatation

Aprés avoir établi les spectres de référence, deux carbonatations successives sont réalisées
afin de vérifier la répétabilité de la mesure ainsi que d’observer la cinétique de la réaction
(Figure 3.8 and Figure 3.9). On peut voir sur la Figure 3.8 que les deux réactions sont par-
faitement répétables, a 2 minutes prés. Sur la Figure 3.8 ainsi que la Figure 3.9, on peut
voir |'évolution des deux produits principaux : la chaux et la calcite qui sont respectivement
consommée et produite. La Figure 3.8 donne également des informations importantes sur la
largeur du pic de la calcite. Au début de la carbonatation, le pic est brouillé lors de la phase gel,
ce qui montre un comportement anormal du pic de la calcite pendant ces minutes de réaction.
D’autre part, la largeur de la bande de la calcite diminue fortement en fin de carbonatation.
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Figure 3.8 — Spectre Raman de Ca(OH); et de la calcite durant la carbonatation

Calcite

-

(o))
_ Ca(OH),

Ausuapu|
LGS0
|

€0°0-

R 740
amanshift (Cm-1)

280

Figure 3.9 — Spectre Raman 3D de Ca(OH); et de la calcite durant la carbonatation
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3.5 Discussion

3.5.1 La phase gel

Afin d'étudier plus en détail le phénoméne de formation de la phase gel, nous concen-
trons |'analyse de la prochaine carbonatation sur les premiéres minutes de réaction et le temps
d'acquisition de la sonde est augmenté pour diminuer le rapport signal sur bruit obtenu (Fi-
gure 3.10).
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Figure 3.10 — Spectre Raman de la calcite pendant la phase gel

On peut clairement observer que lors des premiéres minutes de réaction, il y a un pic large
centré vers 1080 cm ™! qui se transforme rapidement en un pic beaucoup plus fin centré vers
1086 cm~!. En comparant ce spectre avec celui du carbonate de calcium amorphe, on peut
conclure que c'est ce composé qui est présent lors de la phase gel en début de carbonatation.
En effet, de maniére générale, les formes amorphes ont des propriétés collantes qui peuvent les
amener a jouer le réle de liant. Dans notre cas, il semble que le carbonate de calcium amorphe
serve de liant entre les particules d’hydroxyde de calcium, provoquant la formation d'un gel.

3.5.2 Présence d’'une autre forme lors de la carbonatation

Le suivi in situ par spectroscopie Raman de la réaction est riche en informations et ce
particulierement si I'on s'attarde sur I'évolution de la largeur du pic de calcite au cours de la
réaction (Figure 3.11).

On remarque sur la Figure 3.11 que la largeur du pic de calcite diminue fortement en fin
de carbonatation. La courbe de la largeur du pic semble en effet suivre I'évolution de celle du
pH au cours de la réaction.

Si I'on réexamine d’autre part la Figure 3.12, on se rend compte que la chute du pH,
qui coincide avec la disparition de I'espéce Ca(OH),, ne correspond pourtant pas a I'arrét
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Figure 3.11 — Largeur du pic de la calcite en fin de carbonatation

de production de CaCOs. Effectivement, la Figure 3.11 montre que la production de CCP
continue d’augmenter et on observe un changement de pente au niveau du pic de la calcite.
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Figure 3.12 — Spectre Raman annoté de Ca(OH); et de la calcite durant la carbonatation

Cette diminution importante de la largeur du pic de la calcite entre 60 et 80 minutes in-
dique ainsi qu'une espéce a disparu pour se transformer en calcite sous I'effet d'une chute de

113



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

pH importante.

Cette espéce pourrait s'apparenter a un sel basique : le carbonate de calcium basique
(BCC). Ce composé est une forme hybride entre le carbonate de calcium et I'hydroxyde de
calcium, dont la formule est : 2CaCO3.Ca(OH ),.HO. Il apparait lorsque les conditions de
réaction sont trés basiques (pH > 12). Des brevets (Wise, 2001) ou publications (Subrama-
nian et al., 2007) évoquent la synthése de carbonate de calcium basique dans des conditions
similaires & une carbonatation.

La présence de ce composé peut ainsi expliquer I'augmentation de la quantité de calcite
lorsque le pH tombe en fin de réaction : le BCC se transforme en calcite et relargue de I'hy-
droxyde de calcium avec |'acidification du milieu. En plus des deux molécules de calcite que
le BCC relargue, I'hydroxyde de calcium remis en solution est transformé lui aussi en calcite
par le gaz qui continue d’étre injecté. Ce phénoméne a comme conséquence directe de pro-
longer, voire méme d’accélérer (3 molécules de calcite produites pour une molécule de BCC
consommée) la production de calcite méme aprés la disparition de I'hydroxyde de calcium.
Malheureusement, les informations dans la littérature sont encore rares sur le BCC et nous
n'avons pas pu trouver ni établir de spectre Raman de ce composé pour le comparer 3 nos
résultats.

Bien que la largeur du pic de la calcite ait nettement diminué avec la chute du pH et la

consommation du BCC, la Figure 3.13 montre que la largeur du pic en fin de carbonatation
n'est pourtant toujours pas celle de la calcite pure.
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Figure 3.13 — Pic de la calcite a différents temps de réaction
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De plus, si I'on prolonge I'analyse par spectroscopie Raman pendant la nuit qui suit la
carbonatation, on remarque (Figure 3.14) que la largeur du pic de la calcite continue de
diminuer légérement.
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Figure 3.14 — Largeur du pic de la calcite pendant une nuit aprés une carbonatation

Il pourrait s'agir d'une petite quantité de vaterite qui se transforme trés lentement en
calcite et qui disparait lors de I'étape de filtration et séchage. Effectivement, si I'on superpose
les spectres de la calcite et de la vaterite (Figure 3.15), ce polymorphe pourrait &tre responsable
de I'élargissement du pic de la calcite bien que le pic de la calcite soit surtout élargi vers les
longueurs d’'onde entre 1080-1070 cm~! alors que le pic le plus intense de la vaterite est
de I'autre coté de I'échelle du spectre, a 1090 cm~!. La présence résiduelle de vaterite reste
toutefois |'hypothése la plus plausible pour expliquer, qu'en fin de carbonatation, le pic de la
calcite soit légérement plus large que celui de la calcite pure.
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Figure 3.15 — Superposition des spectres Raman de la calcite et de la vaterite
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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 |'existence de carbonate de calcium amorphe. Pour se libérer de toutes les contraintes
de changement de formes cristallines par des opérations de prélévement, filtration et séchage,
nous avons opté pour la spectroscopie Raman in situ.

Cette technologie permet en effet d'identifier une phase minérale a 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 systémes
amorphes.

Le but de ce chapitre était donc d'étudier et de déterminer I'évolution des espéces mises
en jeu lors de la carbonatation. Pour suivre la réaction, nous avens 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 premiéres minutes de réaction, qui
joue alors le réle de liant entre les particules d’hydroxyde de calcium et méne a 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 trés similaires & celui de la calcite. En effet,
leurs spectres se superposent donnant lieu 3 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'étre 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 mémes 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 trés lentement jusqu’'a approcher celle de la calcite pure. Nous pensons
que ce phénoméne est dii a la présence d'une petite quantité de vaterite qui se transforme
lentement en calcite.
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Chapitre 4

Etude du transfert de matiere
gaz-liquide de la réaction de

Lors de I'étude par plan d’expériences, le débit de gaz et la vitesse d'agitation se sont révélés
avoir un effet significatif sur le diamétre médian des agglomérats, indiquant ainsi I'importance
de ces deux parameétres lors de la réaction de précipitation et du phénoméne d’agglomération.
En effet, I'énergie injectée dans un systéme est un élément clé et tout particuliérement dans le
cas d'une réaction gaz-liquide telle que la carbonatation. Ce chapitre présente ainsi |'étude du
transfert gaz-liquide qui a lieu au sein du réacteur en s'appuyant sur une étude hydrodynamique

carbonatation

du réacteur de l'installation pilote.
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Chapitre 4 Etude du transfert de matiére gaz-liquide de la réaction de carbonatation

Les milieux réactionnels polyphasiques sont des systémes complexes de par leur comporte-
ment physico-chimique mais également par I'impact qu'ils peuvent générer sur le procédé lui
méme. Dés les premiéres publications sur le génie de la réaction chimique (Trambouze et al.,
1984), le mélange et surtout le comportement des systémes polyphasiques en réponse a |'éner-
gie injectée dans les systémes étaient étudiés. La connaissance des phénomeénes énergétiques
est un enjeu d'importance pour les industriels puisque I'énergie injectée dans un systéme est
directement liée au codt énergétique de l'installation, qui peut augmenter de facon drastique
si elle n'est pas maitrisée.

L'une des observations les plus marquantes pour les milieux réactionnels aérés (injection
de gaz dans une phase continue) est notamment la perte de |'énergie transmise au fluide par
agitation qui peut atteindre dans certains cas 70 %.

D'un point de vue pratique, I'énergie injectée dans le systéme, que ce soit par le mobile
d’agitation ou le bullage d'un gaz, intervient dans deux aspects de notre étude :

— dans le phénomeéne d’agglomération via le taux de cisaillement,

— dans la productivité via le transfert de matiére.

4.1 Energie spécifique totale injectée dans le systéme

Dans le cas du procédé de carbonatation, le fluide est mélangé grace a une énergie qui a
deux sources différentes :

— le mobile d'agitation qui est entrainé mécaniquement par un moteur,

— le bullage du gaz au travers de la suspension.

Ainsi I'énergie spécifique totale injectée dans notre systéme (€) est la somme de deux
contributions :
e(Wkg™') =em +ec (4.1)

avec

— I"énergie spécifique injectée par agitation mécanique €y,
— I"énergie spécifique injectée par bullage du gaz €.
4.1.1 Energie spécifique injectée par bullage de gaz

L'énergie spécifique injectée par le bullage du gaz eg est directement reliée a la puissance
transmise par le gaz lors de sa traversée du réacteur Pg (équation 4.2) :

Pg

ec(Wkg™1) = v

(4.2)

ol p est la masse volumique de la suspension et V' son volume.

La puissance Pg se calcule grace au débit Qg,, et a la pression hydrostatique Ap de la
suspension selon la formule 4.3 :
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ol ¢ est I'accélération de la pesanteur (9,81 m.s~2) et h la hauteur de liquide dans le réacteur.

Ainsi : "
_ P6 Qgupgh  vSgh
B R TR (44)

€G

oll v est la vitesse superficielle du gaz (m.s~!) et S la section du réacteur.

4.1.2 Energie spécifique injectée par agitation mécanique

De la méme facon que pour le bullage du gaz, |'énergie spécifique injectée par agitation
mécanique €); est directement reliée 3 la puissance transmise par le mobile dans le systéme
soumis au bullage du gaz P;g (équation 4.5) :

Pre

em(Wkg™1) = oV

(4.5)

La détermination de la valeur de Py g ne peut se faire que grace a une étude hydrodynamique
du réacteur. En effet, le bullage de gaz faisant nettement diminuer la puissance transmise au
fluide, il faut quantifier cette diminution en déterminant le rapport P;c/P; en fonction du
débit de gaz ou P est la puissance transmise au fluide par agitation mécanique lorsque celui-ci
n'est pas soumis au bullage (équation 4.6) :

P, = N,N°D%p (4.6)
ou :
— Ny est le nombre de puissance pour un mobile de type Scaba : N, = 1,7 (Handbook
of Industrial Mixing),
— N est la vitesse de rotation du mobile d’agitation,
— D4 est le diamétre du mobile d’agitation.

Pour déterminer la puissance P; transmise a la suspension par le mobile d’agitation, il
est nécessaire de mesure le couple du moteur d'agitation dans plusieurs configurations :

— a vide,

— en présence de la suspension, sans bullage (expérience appelée « en eau »),

— en présence de la suspension, avec bullage.

On mesure ainsi, le couple du moteur, en fonction du débit de gaz et de la vitesse d’agitation
(Tableau 4.1 et 4.2).
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Couple a vide
N (min=1) 100 200 300 400 500 600 700
Couple (N.em) 7 10 105 11 11 13 15

Couple en eau
N (min=1) 100 200 300 400 500 600 700
Couple (N.cm) 11 12 12 15 175 21 23

Tableau 4.1 — Mesure du couple du moteur d’agitation a vide et en eau sans bullage

, N(min™') | 100 200 300 400 500 600 700
Q (NL.min™1)
10 12 12 12 135 15 16,5 18
20 10 11 11 13 15 16 17,5
30 10 11 11 13 14 155 17
40 10 10 11 13 14 155 16,5
50 10 10 10 12 14 15 16,5

Tableau 4.2 — Mesure du couple du moteur d’agitation en eau avec bullage
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Il est alors possible de calculer, en fonction du débit de gaz et de la vitesse d'agitation, le
rapport de la puissance P;g obtenue avec bullage, sur la puissance P; obtenue sans bullage
(Tableau 4.3 et Figure 4.1) puisque les valeurs du couple et de la puissance sont reliées par la

formule suivante :

P =CN

Valeurs expérimentales du rapport P;g/PL

-1
N(min™") | 100 200 300

7 400 500 600 700
Q (NL.min™")
10 - - - 0,63 0,62 0,44 0,38
20 0,75 0,50 0,50 0,50 0,62 0,38 0,31
30 0,75 0,50 050 050 0,46 0,31 0,25
40 07 - 050 050 046 0,31 0,19
50 075 - - 025 046 025 0,19
Tableau 4.3 — Valeurs expérimentales du rapport P;g/P;.
1,2
10 ® ® N =3003 400
Z; 08 N =500
L
E
.; 0,6 N =600
o _ ® & e
& 04 . @ N =700
o2
0,0
0 0,0002  0,0004 0,0006 00008 0,001

Figure 4.1 — Rapport P;g/P; en fonction du débit de gaz et de la vitesse d'agitation (N en

min~1)

La Figure 4.1 confirme qu'il existe bien une diminution de la puissance injectée dans le
systéme lorsque I'on augmente le débit de gaz. Toutefois, on remarque également une trés

Débit de gaz Qg,, (Nm?.s71)

forte dépendance du rapport P;/P; en fonction de la vitesse d'agitation.
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Grace aux mesures précédentes, il est possible de déterminer I'énergie spécifique totale
injectée dans le systéme. Prenons |'exemple de la réaction de référence et rappelons que :

— Qgaz = 30 NL.min™!

— N =500 min~!

- Dy =70 mm

— Dy diamétre interne du réacteur pilote = 120 mm

Calcul de I'énergie spécifique injectée par bullage du gaz

ec = vg = 0,048 9,81 = 0,474 W.kg™! (4.8)

Calcul de I'énergie spécifique injectée par agitation mécanique

La valeur de P est calculée pour un mobile d’agitation et cette valeur est multipliée par
2 dans le calcul de I'énergie spécifique €p; pour prendre en compte le fait que l'installation
dispose de deux mobiles d'agitation.

P = N,N°D%p = 1,7%8,33% x0,07° x 1068 = 1,77 W (4.9)

On obtient pour € :

ev—2 () o (B} p (L) Zovo4641,775 — 0,38 Wkg~!
oV P oV 1068 * 0,004

(4.10)
Calcul de I'énergie spécifique totale injectée

Finalement, |'énergie spécifique totale injectée pour I'expérience de référence se calcule en
sommant les deux contributions précédentes :

€ =€y +ec=0,382+0,474 = 0,856 W.kg™? (4.11)

Le calcul des valeurs expérimentales de |'énergie spécifique en fonction du débit de gaz et
de la vitesse d'agitation est également réalisé pour I'ensemble des expériences. Les résultats
sont rassemblés dans le Tableau 4.4.
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Pre

Qgaz N v P, exp | Pp | Prgexp EM €G €
NL.min=t | min=! | m.s™} - w w Wkg ! | Wkg™! | Wkg!
20 300 |0,0322 | 0,500 |0,381| 0,191 0,089 0,316 0,405
30 300 | 0,0483 | 0,500 |0,381| 0,191 0,089 0,474 0,563
40 300 | 0,0644 | 0,500 |0,381| 0,191 0,089 0,632 0,721
10 400 | 0,0161 | 0,625 | 0,904 | 0,565 0,265 0,158 0,422
20 400 | 0,0322 | 0,500 | 0,904 | 0,452 0,212 0,316 0,527
30 400 | 0,0483 | 0,500 | 0,904 | 0,452 0,212 0,474 0,685
40 400 | 0,0644 | 0,500 | 0,904 | 0,452 0,212 0,632 0,843
50 400 | 0,0805 | 0,250 | 0,904 | 0,226 0,106 0,789 0,895
10 500 | 0,0161 | 0,615 | 1,766 | 1,087 0,509 0,158 0,667
20 500 | 0,0322 | 0,615 | 1,766 | 1,087 0,509 0,316 0,825
30 500 | 0,0483 | 0,462 | 1,766 | 0,815 0,382 0,474 0,855
40 500 | 0,0644 | 0,462 | 1,766 | 0,815 0,382 0,632 1,013
50 500 | 0,0805 | 0,462 | 1,766 | 0,815 0,382 0,789 1,171
10 600 | 0,0161 | 0,438 | 3,061 | 1,335 0,625 0,158 0,783
20 600 |0,0322 | 0,375 | 3,061 | 1,144 0,536 0,316 0,851
30 600 | 0,0483 | 0,313 | 3,061 | 0,954 0,446 0,474 0,920
40 600 | 0,0644 | 0,313 | 3,061 | 0,954 0,446 0,632 1,078
50 600 | 0,0805 | 0,250 | 3,061 | 0,763 0,357 0,789 1,147
10 700 | 0,0161 | 0,375 | 4,846 | 1,817 0,851 0,158 1,009
20 700 |0,0322 | 0,313 |4,846 | 1514 0,709 0,316 1,025
30 700 | 0,0483 | 0,250 | 4,846 | 1,211 0,567 0,474 1,041
40 700 | 0,0644 | 0,188 | 4,846 | 0,909 0,425 0,632 1,057
50 700 | 0,0805 | 0,188 | 4,846 | 0,909 0,425 0,789 1,215

Tableau 4.4 — Valeurs expérimentales de |'énergie spécifique totale injectée
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4.2 Corrélation expérimentale de la perte de puissance
transmise par bullage

Pour la modélisation du transfert de matiére et |'extrapolation a I’échelle industrielle, il peut
étre intéressant d’avoir une expression du rapport P;/P; en fonction des caractéristiques du
réacteur. Dans le paragraphe précédent, la Figure 4.1 montrait que le rapport P; g/ P; dépen-
dait fortement du débit de gaz mais également de la vitesse d’agitation. Nous avons donc testé
plusieurs corrélations proposées par divers auteurs, prenant en compte ces deux paramétres.

L'ensemble des valeurs numériques exploitées dans ce chapitre sont reportées dans le Ta-
bleau 4.5 en fin de chapitre.

4.2.1 Corrélation de Michel et Miller

Michel et Miller (1962) proposent une corrélation donnant le rapport P; /Py en fonction,
entre autres, de la vitesse d'agitation et du débit de gaz :

PIND? 0,45
=gaz

Toutefois, le diagramme de parité (Figure 4.2) indique que cette corrélation ne décrit pas
de maniére satisfaisante nos résultats expérimentaux.

0,8

0,7

e
[

05 w — o

03

P.e/P, calculé

0,2
01

0 -
0,0 01 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8

P.c/P, expérimental

Figure 4.2 — Diagramme de parité pour la corrélation de Michel et Miller (1962)

4.2.2 Corrélation de Nagata

Nagata (1975) propose quant a lui une corrélation de type exponentielle prenant en compte

129



Chapitre 4 Etude du transfert de matiére gaz-liquide de la réaction de carbonatation

divers nombres adimensionnels, notamment le nombre d’aération Na et le nombre de Froude
Fr:

0 D 4 N?
Na=3%  pr=-4 (4.13)
ND3 g
et :
438 0,115 196&
P Ds\ =~ [D3Nu\ DsN2\ " Dr [ O
LG exp | —a42 [ 24 AZF A =0z (4.14)
P Dr 1Y g ND>,

La encore, le diagramme de parité (Figure 4.3) indique que cette corrélation ne décrit pas
non plus de maniére adéquate nos résultats expérimentaux.

1,2

P,o/P, calculé
< ©
= Do
@

&
&

2
i

& ® e -
= -

o~ @

=
P
3

0,0 0.2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

P.</P, expérimental

Figure 4.3 — Diagramme de parité pour la corrélation de Nagata (1975)

4.2.3 Corrélation pour le carbonateur

Puisque les corrélations classiques ne sont pas en adéquation avec nos résultats expérimen-
taux, on décide d'utiliser nos mesures afin de déterminer une corrélation. L’'établissement de
cette corrélation se base sur les corrélations étudiées précédemment : la corrélation de Michel
et Miller présentait une loi puissance lors que celle de Nagata proposait une loi exponentielle
de produits de nombres adimensionnels. Plusieurs configurations différentes (somme, produit,
puissance, exponentielle) de corrélations entre les deux nombres adimensionnels qui semblent
prépondérants (le nombre d'aération Na et le nombre de Froude Fr) sont alors testées. Finale-
ment, c'est une corrélation du rapport P;g/P; de type exponentielle, en fonction du nombre
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d’aération Na et du nombre de Froude Fr, qui est proposée :

P
# — f(Na, Fr) = exp(aNa"Fr°) (4.15)
L

Une régression non-linéaire est réalisée afin de déterminer les coefficients a, b et ¢ :

OTES max dev: 0184203
a=2.68433, b=0.3681801, c=0.624202
g =0 585708, a)=-31.-EE.E-E?6E, o =0 0998852 prob=1.00000

Fr

0,2 03 0.4

Figure 4.4 — Détermination des coefficients a, b et ¢ de la corrélation P;g/Pr

Enfin, I'expression du rapport P;g/Pr qui permet de modéliser les points expérimentaux
de maniére satisfaisante est déterminée (équation 4.16) avec un coefficient R> = 0,85 :

Prc

- =exp(=2, 68Na 6 Fr%62) (4.16)
L

Le diagramme de parité pour la corrélation 4.16 montre la bonne adéquation de la corré-
lation avec les résultats expérimentaux (Figure 4.5) :
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. . . P
Figure 4.5 — Diagramme de parité pour la corrélation % = f(Na,Fr)
L
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Qgaz N Na Fr P;—LG exp | Michel et Miller | Nagata | exp(Na,Fr)
NLmin™' | min=! | - - - - - -
20 300 | 0,194 | 0,178 | 0,500 0,472 0,823 0,603
30 300 | 0,292 | 0,178 | 0,500 0,426 0,747 0,557
40 300 | 0,389 | 0,178 | 0,500 0,396 0,678 0,522
10 400 | 0,073 0,317 | 0,625 0,586 0,864 0,602
20 400 | 0,146 | 0,317 | 0,500 0,492 0,747 0,521
30 400 | 0,219 | 0,317 | 0,500 0,445 0,646 0,470
40 400 0,292 | 0,317 | 0,500 0,413 0,558 0,432
50 400 | 0,364 | 0,317 | 0,250 0,391 0,483 0,403
10 500 | 0,058 | 0,496 | 0,615 0,606 0,819 0,538
20 500 | 0,117 | 0,496 | 0,615 0,509 0,671 0,451
30 500 | 0,175 | 0,496 | 0,462 0,460 0,550 0,398
40 500 | 0,233 | 0,496 | 0,462 0,427 0,451 0,360
50 500 0,292 | 0,496 | 0,462 0,404 0,369 0,330
10 600 | 0,049 | 0,714 | 0,438 0,623 0,773 0,483
20 600 | 0,097 | 0,714 | 0,375 0,523 0,598 0,393
30 600 | 0,146 | 0,714 | 0,313 0,472 0,462 0,339
40 600 | 0,194 | 0,714 | 0,313 0,439 0,357 0,301
50 600 | 0,243 | 0,714 | 0,250 0,415 0,276 0,272
10 700 | 0,042 0971 0,375 0,638 0,727 0,434
20 700 |0,083 {0,971 | 0,313 0,535 0,528 0,342
30 700 |0,125{ 0,971 | 0,250 0,483 0,384 0,289
40 700 | 0,167 | 0,971 | 0,188 0,450 0,279 0,252
50 700 | 0,208 | 0,971 | 0,188 0,425 0,203 0,225

Tableau 4.5 — Comparaison des valeurs P/ P expérimentales et calculées selon les différentes
corrélations
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4.3 Coefficient de transfert de matiére k;a

4.3.1 Notions théoriques

Considérons le cas d'un gaz A qui est absorbé par le liquide ou il réagit, de facon irréversible
avec un réactif B dissous. La réaction chimique d'ordre 2 a pour constante de réaction k et
présente la stoechiométrie suivante :

A+vB — P (4.17)

Les expressions des vitesses de consommation chimique 74 et rg en (mol.m—>.s~!) sont
les suivantes (Villermaux, 1993) :

ra = kCACB rp = l/kCACB (418)

Or, puisque cette réaction chimique a lieu dans le cadre d'une réaction gaz-liquide, il est
nécessaire de prendre en compte les phénoménes de transfert dans I'écriture de la vitesse de
consommation des réactifs. Ainsi, la vitesse de consommation du gaz A en tenant compte du
transfert de matiére 74 s'écrit comme suit (Charpentier et al., 1997) :

fa=Ekpa CZ (419)

ou :
E est le facteur d'accélération
ki est le coefficient de transfert de matiére du coté liquide (en m.s—1)
a est I'aire interfaciale gaz-liquide par unité de volume (en m~1)
% est la concentration de gaz dissous & I'interface (en mol.m™2), correspondant 3

I'équilibre avec la pression partielle du gaz soluble a I'interface p 4 ;

Le facteur E représente le rapport du flux moyen d'absorption dans un liquide agité en
présence d'une réaction chimique sur le flux maximal d'absorption purement physique. Il s'ex-
prime en fonction de deux nombres adimensionnels : le nombre de Hatta Ha (équation 4.20)
et le facteur d'accélération limite Ej;,, (équation 4.21).

\/vkD 4C
Ha — Y2 ATBL (4.20)

= .

ot Cp est la concentration de B au sein du liquide et v le coefficient stoechiométrique.

DgCp,

E.. = —>-bL
YDA C

(4.21)
ol D4 est la diffusivité du gaz A dissous dans le liquide (en m?.s71).

Le critére de Hatta Ha représente le rapport de la conversion maximale possible dans le
film par rapport & la quantité maximale traversant le film par diffusion. Il indique ainsi od se

déroule principalement le lieu de la réaction chimique (Levenspiel, 1999) :
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— le régime de réaction lente si Ha < 0,02 : le taux de conversion dans le film est négligeable
et la réaction a lieu dans le volume du liquide.

— le régime de réaction modérée si 0,02 < Ha < 2 : une partie de la réaction se fait dans
le film et dans le volume du liquide.

— le régime de réaction rapide si Ha > 2 : le taux de conversion dans le film est trés
élevé et la réaction a lieu entiérement dans le film. L'aire interfaciale joue alors un réle
prédominant comme levier du procédé.

4.3.2 Calcul du nombre de Hatta et détermination du régime de
réaction
Le nombre de Hatta est calculé selon la formule 4.20 ou A est le dioxyde de carbone CO,

et B I'hydroxyde de calcium Ca(OH);. Les calculs sont réalisés a 18 °C, la température de la
réaction de référence.

\/ 2k Ceq0m),,Dco,
a =

H K

ou :

k est la constante cinétique de la réaction entre les ions hydroxyles et le dioxyde de
carbone (Pohorecki et Moniuk, 1988) :

k =5,4.10° m®.kmol 1.5~ pour T = 18°C

= Cca(0H),,s est la solubilité de I'hydroxyde de calcium (Ricaud, 2004) :
Ceaom), = 22,4 mol.m™> pour T =18°C

Dco, est la diffusivité du dioxyde de carbone dans I'eau (Frank et al., 1996) :
Dco, =1,7.10~° m?.s~ ! pour T = 18°C

kp est le coefficient de transfert de matiére coté liquide (Trambouze et al., 1984) :
kp =2,8107* m.s™! pour T = 18°C

Avec ces données, le nombre de Hatta pour la réaction de référence est Ha = 2,4 .

On se place donc dans le cas du régime de réaction rapide. Dans ce cas de régime, le facteur
d’accélération E est fonction du nombre de Hatta Ha et du facteur d'accélération limite Ej;;,
selon une expression implicite approchée établie par Van Krevelen et Hoftijzer (1948) :

Ha ]

th <Ha [%] 1/2)
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4.3.3 Détermination du coefficient de transfert de matiére k;a
Valeurs expérimentales
D’aprés I'équation 4.19, on sait que :
fa=EkLaC)

Or
C = H(T)RTCy, (4.23)

ot H(T) est le coefficient de Henry qui dépend de la température, R est la constante des gaz
parfaits et Cy4 5 la concentration du gaz en sortie du réacteur.

Ainsi, I'équation 4.19 devient :

Fa=EkpaH(T) RTCyp, (4.24)
et _
K=_2 gvec K=Ek,a HT)RT (4.25)
CA,s
Finalement :
ki a = K (4.26)
LT EH(MRT '

Le passage par la constante K est un artifice de calcul intéressant puisque les deux gran-
deurs 74 et Cy4, sont facilement calculables a partir des données expérimentales (équation
4.27 et 4.36).

Calcul de la vitesse moyenne de réaction 74

La vitesse moyenne de réaction 74 ou 7 est la quantité de CO, consommeée par unité de
temps et de volume. Dans notre cas (pour le CO;), elle est constante tant que le pH reste
constant.

NCa(OH ) it
raA B EE—

 Veaomy,tes

=TM (4.27)

~

ou :
= NCy(OH), ,,; €St |16 nombre initial de moles d’hydroxyde de calcium dans la suspension,
— Vca(on), est le volume de suspension,
— tcp est le temps de carbonatation.

Calcul de la concentration en CO; en sortie de réacteur Cy 4

Pour déterminer |'expression de Cy , il est nécessaire de passer par I'écriture du bilan de
matiére pour le CO; sur le systéme de volume V que représente le carbonateur (Figure 4.6).

136



Chapitre 4 Etude du transfert de matiére gaz-liquide de la réaction de carbonatation

¢
‘
1
! . j
Entida ! Production Accumulation Srtis

i
] 1

FA,e : : FA,S

Che :‘ Systéme de volume V ’: Cas

Quote = Qeoze + Qi e & Qiote = Qeozs + O

Ycoze

Figure 4.6 — Schéma du bilan de matiére sur le carbonateur

Puisque le systéme est un réacteur ouvert vis a vis du CO,, le terme d'accumulation est
nul et les termes d’entrée et de sortie sont exprimés en débits molaires Fj (, o, 5). Le bilan
s'écrit alors :

Fpe—7aV =Fps+0 (4.28)
On définit la grandeur X qui est le taux de conversion du CO; :
Fp.,—F
X = A _“As (4.29)
FAe

7

En introduisant X dans le bilan de matiére, |'équation 4.28 prend la forme suivante :
FA,e — XFA,E = FA,S = FA,S = FA,e(l — X) (430)

On sait d'autre part que F; = Q;0tC; ot Qyor est le débit volume total et F; et C; sont
respectivement le flux molaire et la concentration de |'espéce i.

Ainsi |'équation 4.28 devient :

@)
Qtot,scA,s = Qtot,eCA,e(l - X) = CA,S = 5??6 CA,e(l - X) (4-31)
= 1ot,s
Or
@) O;+0 1
WJtot,e _ i + < COy,e _ - (4.32)
Qtot s Q;+ QCOZ,e(l — X) 1 Qcoe
Qi+Qco, e
ou Q; est le débit de gaz inerte.
Et finalement : (1-x)
Cps=Cpp——=t 4.33
/S ,€ (1 . yCOz,eX) ( )

ol Yco,, est la fraction molaire de CO, dans le gaz entrant.

Si I'on définit le rendement 7 par le rapport de la quantité de gaz réactif réellement
consommeée sur la quantité introduite dans le réacteur, on a la formule suivante :

_ Nco,,conso fAVtCB o 7_’AV
ncoyintro Faetce  Fae

(4.34)
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La combinaison des équations 4.28 et 4.34 conduit a :

_ Fae—Tas

=X 4.35
Fr (4.35)

Il est alors possible de relier directement la concentration en CO; en sortie de réacteur
Ca,s avec les données de réaction :

Cas =Ca Q=) (4.36)

’ “(1=Yco,e 1)

On peut alors calculer, pour chaque expérience du plan d’expériences, la valeur du coeffi-
cient kra (Tableau 4.6).
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Qgaz N pco, | T | tea | 7 A Cas K| Eiim | B | kiexp
NLmin™t | min™' | bar | °C | min | % | mol.m™3.s~! | mol.m™3 - - - s71
20 400 0,2 | 15| 150 | 30,3 0,21 6,2 0,034 | 45 | 1,9 0,0178
20 400 04 | 15| 89 | 255 0,36 13,9 0,026 | 2,7 | 1,7 | 0,0146
20 400 0,2 | 21 | 148 | 30,7 0,22 6,0 0,036 | 4,6 | 2,1 | 0,0187
20 400 04 |21 81 28 0,39 13,3 0,030 | 2,8 | 1,9 | 0,0177
20 600 0,2 | 15| 122 | 37,2 0,26 5,7 0,046 | 4,5 | 1,9 | 0,0239
20 600 04 | 15| 77 | 29,5 0,42 13,3 0,031 | 2,7 | 1,7 | 0,0175
20 600 0,2 | 21| 119 | 38,2 0,27 5,5 0,049 | 46 | 2,1 | 0,0257
20 600 04 | 21| 78 | 29,1 0,41 13,1 0,031 | 2,8 | 1,9 | 0,0185
40 400 0,2 | 15| 95 | 23,9 0,32 6,7 0,048 | 4,5 | 1,9 | 0,0247
40 400 04 | 15| 57 | 19,9 0,53 14,5 0,037 | 2,7 | 1,7 | 0,0206
40 400 0,2 |21 ] 96 | 23,6 0,32 6,6 0,048 | 4,6 | 2,1 | 0,0252
40 400 04 | 21| 53 | 214 0,57 14,1 0,041 | 2,8 | 1,9 | 0,0242
40 600 02 | 15| 108 | 21 0,28 6,9 0,041 | 45 | 1,9 | 0,0211
40 600 04 | 15| b3 | 21,4 0,57 14,4 0,040 | 2,7 | 1,7 | 0,0225
40 600 0,2 | 21| 90 | 25,2 0,34 6,4 0,062 | 46 | 2,1 | 0,0274
40 600 04 | 21| 52 | 21,8 0,58 14,0 0,042 | 2,8 | 1,9 | 0,0247
10 500 0,3 | 18 | 123 | 49,2 0,27 7,4 0,036 | 3,3 | 1,9 | 0,0199
50 500 0,3 | 18| 64 | 18,9 0,46 10,7 0,043 | 3,3 | 1,9 | 0,0239
30 300 0,3 | 18] 90 | 22,4 0,35 10,3 0,034 | 3,3 | 1,9 | 0,0187
30 700 03 | 18| 71 | 28,4 0,44 9,7 0,046 | 3,3 | 1,9 | 0,0252
30 500 0,3 | 12| 89 | 22,7 0,35 10,5 0,034 | 3,3 | 1,7 | 0,0179
30 500 0,3 | 24| 80 | 25,2 0,39 9,8 0,040 | 3,4 | 2,1 | 0,0229
30 500 0,1 |18 | 194 | 31,2 0,16 2,9 0,055 | 8,0 | 2,1 | 0,0270
30 500 05 | 18| 54 | 22,4 0,58 18,1 0,032 | 24 | 1,7 | 0,0195
30 500 0,3 | 18| 84 24 0,38 10,1 0,037 | 3,3 | 1,9 | 0,0204
30 500 0,3 | 18| 85 | 23,7 0,37 10,2 0,036 | 3,3 | 1,9 | 0,0201
30 500 0,3 | 18| 82 | 24,6 0,38 10,1 0,038 | 3,3 | 1,9 | 0,0210
30 500 0,3 | 18| 85 | 23,7 0,37 10,2 0,036 | 3,3 | 1,9 | 0,0201
30 500 0,3 | 18| 89 | 22,7 0,35 10,3 0,034 | 3,3 | 1,9 | 0,0190
30 500 0,3 | 18 | 85 | 23,7 0,37 10,2 0,036 | 3,3 | 1,9 | 0,0201
30 500 0,3 | 18] 81 | 24,9 0,39 10,1 0,039 | 3,3 | 1,9 | 0,0213
30 500 0,3 | 18| 84 24 0,38 10,1 0,037 | 3,3 | 1,9 | 0,0204
30 500 0,3 | 18] 82 | 24,6 0,38 10,1 0,038 | 3,3 | 1,9 | 0,0210
30 500 0,3 | 18] 81 | 249 0,39 10,1 0,039 | 3,3 | 1,9 | 0,0213
30 500 0,3 | 18| 82 | 24,6 0,38 10,1 0,038 | 3,3 | 1,9 | 0,0210
30 500 0,3 | 18| 78 | 25,9 0,41 10,0 0,041 | 3,3 | 1,9 | 0,0224

Tableau 4.6 — Valeurs expérimentales du coefficient de transfert k;a
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Détermination d'une corrélation empirique pour exprimer kja

Dans le but d'optimiser et d’extrapoler les résultats, on souhaite déterminer une corrélation
entre le coefficient de transfert de matiére k;a et |'énergie injectée dans le systéeme.

Dans certaines publications (Juvekar et Sharma (1973), Midoux et al. (1977)), on trouve
une expression du coefficient k; a en fonction de la vitesse v et des énergies spécifiques injectées
dans le systéme (ep + €G) :

kra = f(v,ep+eg) =a ob (em+e€c) (4.37)

On réalise alors une régression non-linéaire afin de déterminer les coefficients a, b et c et
on trouve |'expression suivante :

kra =4,34.1072 092 (epr 4 €5)0% (4.38)

Ces valeurs calculées sont ensuite comparées aux valeurs expérimentales (Figure 4.7) et la
corrélation offre une bonne représentation des résultats expérimentaux (coefficient de corréla-
tion R = 0,71).

0,035
0,03
0,025 ® -
e o _® @
‘Q) 5 r
E ® onil
Tg OJ
c 0,02 o § 5
vy o
® e
@
0,015
0,01 =
0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035

k.a expérimental

Figure 4.7 — Diagramme de parité pour la corrélation f(v,enm + €g)

Dans le Tableau 4.7, on calcule la valeur de €)1 avec la corrélation du carbonateur (équation
4.16) pour se placer dans le cas ou I'utilisateur de la formule 4.38 n’aurait aucune mesure du
rapport Py g/ P a sa disposition.
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anz N pco, | T 4 €G €M, calc €calc kracaic kLaexp
NL.min™t | min=! | bar | °C | ms™' | Wkg™! | Wkg™! | Wkg™! | s7! 571
20 400 0,2 |15 0,0322 | 0,316 0,220 0,536 | 0,0177 | 0,0178
20 400 04 |15 0,0322 | 0,316 0,220 0,536 | 0,0177 | 0,0146
20 400 0,2 |21 0,0322 | 0,316 0,220 0,536 | 0,0177 | 0,0187
20 400 04 |21]0,0322 | 0,316 0,220 0,536 | 0,0177 | 0,0177
20 600 0,2 |15 0,0322 | 0,316 0,561 0,877 | 0,0200 | 0,0239
20 600 0,4 |15 0,0322 | 0,316 0,561 0,877 | 0,0200 | 0,0175
20 600 0,2 | 2110,0322 | 0,316 0,561 0,877 | 0,0200 | 0,0257
20 600 0,4 |21]0,0322| 0,316 0,561 0,877 | 0,0200 | 0,0185
40 400 0,2 | 15| 0,0644 | 0,632 0,183 0,814 | 0,0227 | 0,0247
40 400 0,4 | 15| 0,0644 | 0,632 0,183 0,814 | 0,0227 | 0,0206
40 400 0,2 | 21 | 0,0644 | 0,632 0,183 0,814 | 0,0227 | 0,0252
40 400 0,4 | 21| 0,0644 | 0,632 0,183 0,814 | 0,0227 | 0,0242
40 600 0,2 | 15| 0,0644 | 0,632 0,430 1,061 | 0,0242 | 0,0211
40 600 04 | 15| 0,0644 | 0,632 0,430 1,061 | 0,0242 | 0,0225
40 600 0,2 | 21| 0,0644 | 0,632 0,430 1,061 | 0,0242 | 0,0274
40 600 04 | 21| 0,0644 | 0,632 0,430 1,061 | 0,0242 | 0,0247
10 500 0,3 | 18 | 0,0161 0,158 0,445 0,603 | 0,0157 | 0,0199
50 500 0,3 | 18 | 0,0805 | 0,789 0,273 1,062 | 0,0254 | 0,0239
30 300 0,3 |18 | 0,0483 | 0,474 0,099 0,573 | 0,0196 | 0,0187
30 700 0,3 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,656 1,129 | 0,0232 | 0,0252
30 500 0,3 |12 ]0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0179
30 500 0,3 |24 ]0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0229
30 500 0,1 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0270
30 500 05 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0195
30 500 0,3 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0204
30 500 0,3 |18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0201
30 500 0,3 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0210
30 500 0,3 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0201
30 500 0,3 | 18| 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0190
30 500 0,3 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0201
30 500 0,3 |18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0213
30 500 0,3 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0204
30 500 0,3 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0210
30 500 0,3 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0213
30 500 0,3 | 18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0210
30 500 0,3 |18 | 0,0483 | 0,474 0,329 0,803 | 0,0213 | 0,0224

Tableau 4.7 — Valeurs expérimentales et calculées du coefficient de transfert kja
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Conclusion

L'étude du procédé de carbonatation passe bien entendu par les phénoménes de nucléa-
tion, croissance cristalline et agglomération mais elle ne peut pas s'affranchir du phénoméne
de transfert de matiére au sein du réacteur car la réaction de carbonatation est une réaction
polyphasique gaz-liquide-solide.

Dans un premier temps, nous nous sommes attardés sur la dépense énergétique mise en
oeuvre dans le réacteur pilote de carbonatation. Grace a la valeur de la vitesse superficielle du
gaz et a la mesure du couple du moteur d’agitation, il a été possible de déterminer les deux
contributions a la valeur de |'énergie spécifique injectée dans le systéme.

Aprés avoir testé plusieurs corrélations issues de publications, nous avons choisi de dé-
terminer une corrélation empirique permettant d'estimer la perte de puissance transmise au
fluide lors du bullage de gaz. Cette corrélation est fonction de deux nombres adimensionnels;
le nombre d’aération Na et le nombre de Froude Fr :

% = exp(—2,68Na’Fr%%%) 0,083 < Na < 0,389 0,178 < Fr < 0,971
L

Dans un second temps, le travail s'est concentré sur le choix du modéle de transfert gaz-
liquide ainsi que le calcul du coefficient de transfert gaz-liquide k;a. La solution choisie a été
le modéle du film de Whitman pour sa simplicité et sa modularité en fonction des paramétres
expérimentaux.

Le calcul du nombre de Hatta a conduit au choix d'une équation de transfert en régime
chimique rapide 74 = E k; a C}.

Enfin, une corrélation a également été déterminée afin d’exprimer le coefficient de transfert
kia en fonction de la vitesse superficielle et de |'énergie spécifique injectée totale :

kra(s™!) =4,341072 0% (ep +€6)"® 0,016 < v < 0,805 0,405 < e < 1,215
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Chapitre 5

Détermination de la cinétique de
cristallisation et des parametres de la
distribution de taille des
nanoparticules agglomérées

Comme mentionné dans le Chapitre 1, la démarche retenue dans cette étude pour étudier
la cinétique d’agglomération suppose de connaitre au préalable les cinétiques de nucléation et
de croissance cristalline. Ce chapitre présente ainsi, une nouvelle méthode de détermination des
vitesses de nucléation et de croissance cristalline qui a été développée pour ce travail. En effet,
les articles publiés dans la littérature n'étaient pas représentatifs des conditions complexes
de carbonatation (i.e. systéme polyphasique (gaz-liquide-solide-solide), forte concentration en
phase solide et intense turbulence) et il a été nécessaire d'adapter les outils connus au procédé
étudié. Cette méthode permet, en outre, de déterminer les paramétres de la distribution de
taille des monoparticules (longueurs caractéristiques et coefficient de variance) sans destruc-
tion des agglomérats.
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Chapitre 5 Détermination de la cinétique de cristallisation et des paramétres de |a
distribution de taille des nanoparticules agglomérées

En ce qui concerne notre systéme, plusieurs paramétres macroscopiques importants peuvent
&tre suivis au cours de la réaction de précipitation, en particulier la masse de CCP produite et |a
surface spécifique des particules de CCP. Les monoparticules sont regroupées en agglomérats
dits ouverts ou « laches » (« 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 croitre de la méme fagon qu'un cristal isolé dans la
suspension. Ainsi, |'agglomération influence peu la surface spécifique et le bilan de population
peut &tre simplifié (Lalleman et al., 2012). Par ailleurs, la granulométrie & 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 grace a 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 &chantillons avec de I'acide chlorhydrique. On
rappelle que la titration permet de consommer la chaux présente dans I'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 a 'aide de la diffraction X et d'images par microscopie électronique 3
balayage avant et aprés le traitement (voir Figure B.3 et Figure B.4 en Annexe B).

La calcul intégral est réalisé avec la boite a outils des logiciels Matlab et Easyplot.

5.2 Reésultats

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 étre relié au fait que, la dissolution de I'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 ou le pH est
constant, |a 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 a
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Figure 5.1 — Concentration massique de CCP en fonction du temps
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Figure 5.2 — Surface spécifique en fonction du temps

mesure de la réaction qui entrainent la diminution de ce paramétre. Il existe par ailleurs une
part de la surface qui est non accessible au sein des agglomérats et qui tend a faire chuter la
surface spécifique, puisque les agglomérats présentent une proportion de leur strucuture qui
est compacte.
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5.3 Détermination des vitesses de nucléation et de
croissance cristalline

5.3.1 Reésolution d’un bilan de population
Définition du bilan de population sur les monocristaux

Les méthodes proposées dans la littérature pour la détermination des cinétiques de nucléa-
tion et croissance cristalline reposent sur la résolution d'un bilan de population. Cette équation,
qui décrit |'évolution de la distribution de taille des particules dans un systéme soumis a la
nucléation, la croissance cristalline, I'agglomération et la brisure est formulée en terme de
fonction de distribution en nombre (ou densité de population) n, elle méme définie a I'aide
d’une coordonnée interne qui est soit le volume v de particules soit leur taille L :

ny(v,t) = % (5.1)
TZL(L,t) = % (5.2)

ol :

— N(v,t) (resp. N(L,t)) est le nombre de particules de volume v (resp. de taille L) par unité
de volume de suspension a l'instant t dans le réacteur,

— 1y (resp. ny) est appelée distribution en nombre et représente le nombre de particules
par unité de volume de suspension rapporté a I'intervalle dv (resp. dL) a I'instant t.

Il est d'usage d’écrire le bilan de population en termes de taille puisque c'est cette grandeur
qui est accessible expérimentalement. Par la suite, seule la densité de population dans I'échelle
es tailles n; sera utilisée. L'indice L sera cependant supprimé afin d’alléger I'écriture.
des taill til L'indice L dant fin d'alléger I'écrit

En l'absence de brisure, le bilan de population dans le cas d'un systéme soumis a la
nucléation, la croissance et I'agglomération dans un réacteur fermé a pour expression :
on(L,t) N d[G n(L,t)]
ot oL

— rnd(L—Le) + B(L) — D(L) (5.3)

avec :

— G la vitesse de croissance cristalline

— ry la vitesse de nucléation

B(L) la vitesse d'apparition des particules de taille L par agglomération
D(L) la vitesse de disparition des particules de taille L par agglomération

J la fonction delta de Dirac : 6(L. — L¢) = 400 si L = L¢ sinon 6(L — L¢) = 0 avec
+00

[ 6(L— Lc)dL = 1. Il s'agit d'une écriture mathématique permettant de prendre en
0

compte la naissance des nucléi a la taille critique Lc uniquement.
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En considérant que la vitesse de croissance cristalline G est indépendante de la taille des
particules (loi de Mc Cabe) et notre hypothése de croissance des monoparticules comme des
particules isolées (pas de terme d'agglomération), le bilan sur les monoparticules de CCP
devient :

on(L,t) on(L,t)
ot oL

L'équation du bilan de population conduit & une équation aux dérivées partielles complexes
pour laquelle une solution analytique est rarement accessible. L'intérét de sa résolution est
pourtant double :

— si les lois cinétiques de tous les mécanismes sont connues, la résolution du bilan de popu-
lation permet de simuler la distribution de particules en taille n(L,t) pour des conditions
opératoires données.

— si des distributions de tailles expérimentales sont disponibles, il est possible d’accéder aux
parameétres cinétiques par optimisation en s'appuyant sur ces distributions. Ce probléme
est connu sous le nom de « probléme inverse »

= TNé(L - Lc) (54)

Méthode des moments

Cette méthode est appliquée essentiellement pour gagner en temps de calcul et lorsqu'il
n'est pas nécessaire de connaitre la distribution en taille des particules dans son intégralité.
Développée en 1964 par Hulburt et Katz, la méthode standard des moments permet d’estimer
un certain nombre de données statistiques telles que le nombre total de particules ou le diamétre
moyen a |'aide des moments m; d'une distribution de la densité de population définis par :

+00
my — / L% (L, £)dL (5.5)
0

Le moment d'ordre zéro de la distribution représente le nombre total de particules (Nt)
par unité de volume de suspension, tandis que les moments d’ordre 2 et 3 sont respectivement
proportionnels a I'aire totale (a7) et au volume total de particules (Vr) :

NT =mqy ar = (I)SMQ VT = qme?, (5.6)
ol ¢s et ¢y sont les facteurs de forme surfacique et volumique respectivement.

On peut également définir des tailles moyennes L;; comme suit :

1

m;\ (i—7)
Lij= Zj (5.7)

avec comme exemple la taille moyenne en masse Ly :

Lyg=|— (5.8)
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En appliquant la transformation en moments au bilan de population 5.4, Randolph et
Larson (1971) aboutissent a I'équation suivante :

dmy _ rNOF + kGmy_q (5.9)
dt
L'écriture du bilan de population en termes de moments conduit a un systéme d’'équations
différentielles simples du 1¢" ordre pour lequel il existe une solution analytique lorsque les
vitesses de nucléation 7y et de croissance cristalline G sont constantes. Dans les autres cas
de figure, il est nécessaire de procéder a une résolution numérique, par exemple de type Runge
Kutta.

5.3.2 Cas particulier de la carbonatation

Pendant la majeure partie de la carbonatation d'une suspension d’hydroxyde de calcium
par un gaz riche en CO», le pH de la phase liquide reste constant et égal a 12,7. En raison des
conditions de réaction stables, la vitesse de production du carbonate de calcium par absorption
avec réaction chimique du CO; reste constante tout au long de cette période. Le critére de
Hatta de cette réaction gaz liquide est assez élevé (de I'ordre de 3), donc le dioxyde de car-
bone et les ions hydroxyles réagissent presque exclusivement dans la couche limite de la phase
liquide. De ce fait, la sursaturation dans le film est extrémement grande et par conséquent,
la vitesse de nucléation extrémement élevée. Cependant, le volume du film étant trés petit
par rapport au volume de la suspension (ratio de I'ordre de 107°), le carbonate de calcium
produit dans le film est rapidement et fortement dilué en passant dans le volume de la phase
liquide (parfois appelé « bulk ») : la sursaturation chute alors rapidement a des valeurs trés
faibles et la vitesse de nucléation devient insignifiante. Dans le volume de la phase liquide,
les nucléi produits dans le film commence a croitre pour donner des cristaux de carbonate de
calcium. Globalement, le film représente la zone de germination, tandis que le volume de la
phase liquide, la zone de croissance des particules de carbonate de calcium. Malgré cela, le
volume du film étant mal connu, nous allons exprimer la vitesse de nucléation par rapport au
volume global de la suspension qui est lui, bien connu.

Pour le cas de la carbonatation, le bilan de population en moments a la méme forme qu’un
bilan de population en réacteur fermé, a I'exception de |'expression du moment d’ordre 3 qui
est imposée par la réaction chimique : (5.10) :

(

dm()
R rN
dt
dmy. (5.10)
7 = kak_l
\ my(0) = 0 avec k =0,1,2...

ou my sont les moments d'ordre « k », tandis que ry et G sont les vitesses de nucléation et
croissance cristalline respectivement.
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La Figure 5.1 montre clairement que la vitesse de production massique du carbonate de
calcium r); est constante au cours de la période de carbonatation. Le traitement statistique
donne ry; = 0,037 kg.m=3.s7! avec un coefficient R?> = 0,97. D'autre part, la Figure 5.2
montre que la surface spécifique a5 diminue, car les monoparticules du carbonate de calcium
grossissent au cours du temps. Le traitement statistique fournit une équation empirique en
trés bon accord avec les résultats expérimentaux (coefficient R> = 0,995), ol t est exprimé
en secondes et a5 en mz.kg_1 :

3,19.10°

~ g +2,33.10° (5.11)

ag —

Basée sur la définition, la surface spécifique est donnée par |'équation 5.12 :

m 1 1
¢vpc m3  Pvpc m3  Pvpc Lap
My
ou :
— pc est la densité des cristaux de carbonate de calcium (2700 kg.m~>)
— ¢s et ¢y sont respectivement les facteurs de forme surfacique et volumique
— L3 est le diamétre moyen de Sauter.
A partir de |'équation 5.12 on obtient :
myo = 4)VPC agms (5.13)
Ps
Selon la définition de la vitesse massique de production de CCP :
dm3
rm = (PVPC W (514)
le moment d'ordre 3 est obtenu :
M
msz = t 5.15
v pc (5.15)
et :
r
my — M agt (5.16)
¢s

En substituant les équations 5.14, 5.15 et 5.16 dans le systéme 5.10 pour k = 3, on obtient
facilement |'expression permettant de calculer la vitesse de croissance cristalline a partir des
résultats expérimentaux :

1 1 1 1
G _ $s ¢s

S R - 5.17
3 ¢vpc ast 3 Pvpc z (5:17)
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z = agt = 3,19.10° t%3% +2,33.10* ¢ (5.18)
De la méme facon, pour le systéme 5.10 pour k = 2 :

1 dm 3
1 dmy 3 dvpc

= — = 5.19
MTG A T2 g (5.19)
et pourk =1":
1 dml 9 QDXZ/P%: AV "
my == =5 P z[(z)" 4 zz"] (5.20)
Enfin, la vitesse de nucléation est obtenue pour k =0 :
dmo
N g
et 5 5
9
=7 ‘P;g’c rv [(2)° + 4277 + 222" (5.21)
S

ou z', Z" and z"’ sont respectivement les dérivées premiére, seconde et troisiéme de z (Equation
5.18).

Les équations 5.17, 5.18 et 5.21 permettent de calculer les vitesses de croissance cristal-
line et de nucléation uniquement a partir de deux données expérimentales : r) et la surface
spécifique as(#) en fonction du temps.

Les particules de carbonate de calcium précipitées sont de la calcite de forme rhombo-
édrique. En prenant pour taille caractéristique de la particule, le diamétre de sphére équiva-
lente (volume-equivalent sphere diameter), nous obtenons pour la forme rhomboédrique de la
calcite ¢y = 71/6 et ¢ps = 4,35. Ces valeurs sont utilisées dans les équations 5.17 et 5.21
pour obtenir les vitesses de croissance et de nucléation (Figure 5.3 et Figure 5.4).

Les Figures 5.3 et 5.4 montrent que la vitesse de croissance diminue sensiblement durant
la carbonatation, alors que la vitesse de nucléation reste pratiquement constante. En effet, la
carbonatation est réalisée dans un réacteur fermé par rapport a la suspension. Ainsi, la préci-
pitation a lieu dans un environnement dont la sursaturation est conditionnée par la réaction
chimique. Par conséquent, puisque les conditions de réaction restent constantes durant la ma-
jeure partie de la réaction (pH constant), la vitesse de production qui régule la sursaturation
et donc la vitesse de nucléation sont constantes. Au contraire, la surface totale des cristaux
augmente tout au long de la réaction, diminuant ainsi la vitesse de croissance puisque cette
grandeur est proportionnelle a I'inverse de la surface spécifique des cristaux.
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Figure 5.3 — Vitesse de croissance cristalline G en fonction du temps
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5.4 Influence des parameétres opératoires sur les vi-
tesses de nucléation et de croissance cristalline

5.4.1 Température initiale de la suspension

Afin de tester I'influence de la température initiale sur les cinétiques de nucléation et crois-
sance cristalline, on impose via les cryothermostats trois températures différentes a la double
enveloppe afin de réguler la température de la suspension : 15, 21 et 24 °C. Les autres para-
métres opératoires restent, quant a eux, fixés a la valeur donnée pour la réaction de référence :
N = 500 min~' et Q = 30 NL.min~".

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 5.1 :

Température (°C) | Valeur finale a; (m?.¢71) Expression empirique
3,25.10° .
15 26,8 as = W+2,2110
3,19.10° .
18 25,1 as — W+2,3310
2,80.10° .
21 21,5 as = W+2, 08.10
2,61.10° .
24 20,1 as = W—FZ 05.10

Tableau 5.1 — Influence de la température initiale sur la surface spécifique

On remarque sur la Figure 5.5 que les vitesses de croissance cristalline sont trés faibles et
similaires. Les différences entre les expériences se basent donc sur les vitesses de nucléation
(Figure 5.6). Pour I'expérience a 21 °C, on voit que la vitesse de nucléation est nettement en
dessous de celles des autres expériences. Or, plus la vitesse de nucléation est importante, plus
on produit de petites particules et donc de grandes surfaces spécifiques : 21,5 m?.¢~! pour
21 °C contre 26,8 m?.¢g~! pour 15 °C.

Plus la température est élevée, plus la valeur de la nucléation est faible et celle de la surface
spécifique également. Ceci peut &tre relié a la diminution de la vitesse d'absorption. En effet,
plus la température augmente, plus la solubilité du CO, diminue. Or la vitesse d’absorption et
donc la sursaturation dépendent de la solubilité du CO5. Si la sursaturation diminue, la vitesse
de nucléation diminue favorisant la croissance de particules plus grandes et faisant diminuer
la surface spécifique.
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5.4.2 Vitesse d’agitation

Afin de tester l'influence de la vitesse d’agitation sur les cinétiques de nucléation et de
croissance, on modifie la vitesse de rotation du mobile d'agitation a 300 et 700 min~!. Les
autres paramétres opératoires restent, quant a eux, fixés a la valeur donnée pour la réaction
de référence : T =18 °C et Q = 30 NL.min" 1.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 5.2 :

Vitesse d’agitation (min~!) | Valeur finale a5 (m?.g71) Expression empirique
3,91.10° A
300 19,6 as = 087 +1,82.10
3,19.10° A
500 25,1 as = 0605 +2,33.10
2,80.10° A
700 25,2 as = 0 +2,31.10

Tableau 5.2 — Influence de la vitesse d’agitation sur la surface spécifique

L'exploitation des résultats montre sur la Figure 5.7 que les vitesses de croissance cristal-
line sont trés faibles et similaires. Les différences entre les expériences se basent donc sur les
vitesses de nucléation (Figure 5.8). Pour 300 min~!, on voit que la vitesse de nucléation est
nettement en dessous de celles des autres expériences a vitesse plus élevée. Or, plus la vitesse
de nucléation est importante, plus on produit de petites particules et donc de grandes surfaces

spécifiques : 19,6 m2.¢~! pour 300 min~! contre 25,2 m?.¢~! pour 700 min~".

Lorsqu’on augmente la vitesse d'agitation, on favorise le transfert de matiére ce qui fait
augmenter la sursaturation. Ainsi, quand N augmente, la sursaturation et donc la vitesse de
nucléation augmentent, favorisant la création de plus petites particules aux surfaces spécifiques
plus élevées.
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5.4.3 Deébit de gaz

Afin de tester l'influence du débit de gaz sur les cinétiques de nucléation et croissance,
on modifie les débits de gaz via les débitmétres massiques a 10 et 50 NL.min~!. Les autres
paramétres opératoires restent, quant a eux, fixés a la valeur donnée pour la réaction de réfé-
rence : T =18 °C et N = 500 min L.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 5.3 :

Débit de gaz (NL.min™!) | Valeur finale a5 (m?.g~1) Expression empirique
2,91.10° .
10 22,2 as — W—FZ 12.10
3,19.10° .
30 25,1 as = 0605 +2,33.10
3,81.10° A
50 27,6 as — tO,T + 2, 49.10

Tableau 5.3 — Influence du débit de gaz sur la surface spécifique

L'exploitation des résultats montrent sur les Figures 5.9 et 5.10 que le débit influence
légérement I'évolution de la courbe. C'est surtout la durée de carbonatation qui est modifiée
puisque cette derniére passe de 50 min avec 50 NL.min~' a 160 min (soit 2h40) avec un
débit de 10 NL.min".

La Figure 5.9 montre que les vitesses de croissance sont trés faibles et similaires. Les
différences entre les expériences se basent donc sur les vitesses de nucléation (Figure 5.10).
Pour 10 NL.min~1, on voit que la vitesse de nucléation est nettement en dessous de celles
de 30 NL.min~! et 50 NL.min~!. Or, plus la vitesse de nucléation est importante, plus
on produit de petites particules et donc de grandes surfaces spécifiques : 22,2 mz.g_l pour
10 NL.min~! contre 27,6 m?.¢~! pour 50 NL.min~!. Lorsque le débit augmente, c'est le
transfert de matiére qui est amélioré et donc la sursaturation également. Si la sursaturation
est élevée, on favorise la création de petites particules.
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5.5 Distribution de taille des particules élémentaires

Durant la carbonatation d'une suspension de chaux, des agglomérats « ouverts » sont
obtenus, dont la taille ne dépasse pas 10 um. En effet, lorsque les CCP sont utilisés dans
des matériaux plastiques ou caoutchouc en tant qu’additif, les agglomérats se redispersent en
particules élémentaires dont la distribution de taille caractérise les propriétés de |'additif.

La détermination de la vitesse de production massique de CCP et de la surface spécifique
en fonction du temps permet ainsi de calculer les différentes tailles moyennes des particules
élémentaires ainsi que le coefficient de variance, qui sont des paramétres essentiels aux diffé-
rentes applications du CCP.

Tout d'abord, le diamétre de Sauter est directement obtenu de I'équation 5.12. D'autre
part, le moment d’ordre 4 est déterminé grace au systéme 5.10 pour k =4 :

t 4 g t1
my—4 [ Gmidt =2 ny [t (5.22)
0 3 ¢y J0 As
et la taille moyenne en masse est calculée comme suit :

m 4 1 (t1
Mm% s 1t (5.23)
ms 3 QDVPC t Jo as

Lyj

Un autre paramétre est la taille moyenne en nombre des particules, qui est donnée par |'ex-
pression :

1 1
msz\ > 1 :
Lao= [ 72) —0,606 % - (5.24)
’ mo pvpc \ as[(z')? + zz"]
Le diamétre de Sauter se calcule grace a la formule 5.12 :
1
Lyy— T8 _ 95 (5.25)

my Pypcas

Toutes ces tailles moyennes sont représentées en fonction du temps sur la Figure 5.11 : en
fin de réaction, la taille moyenne en masse des monoparticules est d’environ 150 nm.
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Figure 5.11 — Différentes tailles moyennes en fonction du temps

De plus, de la méme facon que pour le moment d’ordre 4, le moment d'ordre 5 peut étre
obtenu par I'intégration de I'expression G my.
dTH5

B t B t (1 4)5 1

et

20 ¢F b1 tol

Lorsque le moment d’ordre 5 est calculé, il est alors possible de calculer le coefficient de
variance CV :

matis

CV = 1 (5.29)

my
Le coefficient de variance en fonction du temps est représenté sur la Figure 5.12. Ce pa-

ramétre est particuliérement important concernant la qualité du produit puisqu'il caractérise
I'étroitesse de la distribution des monoparticules.
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Par exemple, la distribution est considérée comme :
— &troite pour 0 < CV < 0,2

- modérément large pour 0,2 < CV < 0,5

— large pour 0.5 < CV < 1

— trés large pour CV > 1

0,35

0,25 ~

020 ¥

(@)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
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Figure 5.12 — Coefficient de variance de |a distribution en masse des monoparticules en fonction
du temps

Dans notre cas, la Figure 5.12 montrent qu’a la fin de la réaction, le coefficient de variance
de la distribution en taille des particules est de 0,33.

165



Chapitre 5 Détermination de la cinétique de cristallisation et des paramétres de la
distribution de taille des nanoparticules agglomérées

5.6 Discussion

5.6.1 Allure des courbes

Durant la majeure partie du temps de carbonatation, le pH de la phase liquide reste constant
autour d'une valeur de 12,7, en raison de la dissolution de I'hydroxyde de calcium solide qui
est plus rapide que la consommation par réaction chimique de |'hydroxyde de calcium soluble.

L'absorption avec réaction chimique (critére de Hatta Ha > 2) a lieu sous des conditions
hydrodynamiques et chimiques constantes (i.e. concentration constante d'ions OH ™), de telle
sorte que la vitesse de transfert de matiére de CO, et par conséquent, la vitesse de production
du carbonate de calcium sont constantes : ce phénoméne est prouvé par la Figure 5.1.

En pratique, tout le carbonate de calcium est produit dans le film liquide avant de diffuser
dans le volume de la phase liquide, ou le carbonate de calcium non précipité est dilué. Comme
mentionné précédemment, le film liquide affiche un volume trés faible (ratio de 10> du vo-
lume total de la suspension). Ainsi, la sursaturation est trés élevée et constante dans le film
pendant toute la durée de I'expérience, en témoigne la vitesse de production du carbonate de
calcium qui est constante.

Au contraire, dans le volume de la phase liquide, la sursaturation est trés faible a cause
de deux phénoménes : la dilution et la consommation par croissance cristalline a la surface
des particules de carbonate de calcium déja existantes. L'augmentation du nombre de parti-
cules de carbonate de calcium avec le temps abaisse la sursaturation, ce qui est montré par
la diminution de la vitesse de croissance cristalline en fonction du temps (Figure 5.3) qui est
un indicateur de la sursaturation dans le bulk. En effet, la vitesse de croissance cristalline est
bien plus grande au début de la réaction (faible quantité de carbonate de calcium solide dans
le bulk) que pendant le reste de la réaction ou la quantité de carbonate de calcium solide
augmente sensiblement.

Il 'y a une différence significative entre la sursaturation dans le film et dans le volume de la
phase liquide. La différence est telle que la nucléation a lieu principalement dans le film alors
que la croissance cristalline se déroule dans le volume de la phase liquide.

Comme développé dans la section 5.3, la vitesse de nucléation est exprimée selon le volume
total de suspension, puisque le volume de la phase liquide (ou bulk) est mal connu. De fagon
plus stricte, la vitesse de nucléation mesurée est la suivante :

N, fitm Vfitm + TN butk Voulk

5.30
Vitm + Vouik (5:30)

I'N,moy =

[l n'y a qu'au début de la réaction que la sursaturation dans le volume de la phase liquide
est un ordre de grandeur plus grande que lors du reste de I'expérience. Ainsi une valeur plus
élevée de la vitesse de nucléation moyenne est observée (Figure 5.4) puisque la production

N

N bulk Voulk influence légérement cette derniére. Il est aussi a noter la faible concentration en
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CaCOs solide dans le volume de la phase liquide au début de la réaction.

Pour la suite de la réaction, la valeur de 7y p,ix est extrémement faible par rapport a
TN, fitm- Par conséquent, le second terme est négligeable et la vitesse de nucléation moyenne
est presque constante dues aux valeurs constantes de la sursaturation et de 7, fij-

5.6.2 Comparaison des valeurs obtenues avec les micrographies
MEB

Si I'on observe une micrographie MEB a fort grossissement des agglomérats obtenus (Figure
5.13), on peut voir que les monoparticules ont des tailles allant de 30 a 120 nm. Ces valeurs
sont assez proches de celles obtenues par calcul ce qui semble indiquer que I'hypothése des
agglomérats ouverts et la démarche adoptée dans ce chapitre sont valables.

AccY SpotMagn Det WD }——] 200 nm
500 kY 30 200000xTLD 4.5

Figure 5.13 — Microcraphie MEB d'un agglomérat de CCP a fort grossissement
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Conclusion

Le milieu réactionnel d'une carbonatation industrielle ne correspond pas aux conditions
présentées dans les publications proposant une méthode de détermination des vitesses de nu-
cléation et croissance cristalline. En effet, le milieu est particuliérement complexe puisque c’est
un systéme polyphasique, avec une forte concentration en solides et soumis & une importante
turbulence par agitation mécanique et bullage du gaz réactif. Il était donc nécessaire de dé-
velopper une nouvelle méthode de calcul afin de déterminer les vitesses de nucléation et de
croissance cristalline dans le cas d’une carbonatation.

Pour ce faire, nous avons utilisé le suivi de deux paramétres macroscopiques i.e. la vitesse
de production massique de CCP et la surface spécifique des monoparticules de CCP. Pour avoir
accés a ces deux grandeurs d'intéréts, nous avons également posé I'hypothése des agglomérats
ouverts : pour ces agglomérats, la solution est en contact avec toutes les particules élémentaires
constituant |'agglomérat et sans effet de diffusion interne, elles peuvent croitre de la méme
maniére que les monocristaux évoluant librement en suspension. On obtient alors les expressions
des vitesses de nucléation et de croissance cristalline en fonction du temps :

o 5 ¢vpoc ast o g Pvoc z

1 (P 1 1 ¢ 1
G S S
et

2.1

9 2 2
_ 2 puee rv [(2)% 4 4227 + 222"

2 ¢

(b

avec z', Z' et 7"’ les dérivées de z et b, n et ¢ des coefficients empiriques déterminés pour
chaque combinaison de conditions opératoires.

N

Cette méthode permet également et surtout d’atteindre les paramétres de la distribution
de taille des monoparticules sans détruire les agglomérats. En effet, ces valeurs représentent
une indication importante pour les applications industrielles puisque les agglomérats de CCP
sont redispersés dans des matrices externes en sa qualité d’additif multi-fonctionnel. Pour la
réaction de référence, on trouve les caractéristiques suivantes en fin de carbonatation :

- L4,3 = 150 nm
- L3/2 =122 nm
- Lg/() =77 nm
- CV =0,33

Les micrographies MEB réalisées en fin de carbonatation ont montré des tailles similaires,
indiquant que |I"hypothése proposée est valable.
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De plus, en étudiant l'influence de différents paramétres sur la surface spécifique et les
cinétiques de nucléation et croissance cristalline, il s'est avéré que :

— une augmentation de la température entraine une diminution de la vitesse de nucléation
et donc de la surface spécifique,

— une augmentation de la vitesse d'agitation entraine une augmentation de la vitesse de
nucléation et donc de la surface spécifique,

— une augmentation du débit de gaz entraine une augmentation de la vitesse de nucléation
et donc une augmentation de la surface spécifique.

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

En revanche, I'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
a la vitesse de nucléation et proportionnelles au cube de la vitesse de croissance cristalline.
C'est pourquoi une augmentation de la température entraine la production de particules plus
grosses.
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CHAPITRE 6

Etude du phénomene
d'agglomération






Aprés la nucléation et la croissance cristalline, ce chapitre se tourne vers le mécanisme qui
repose sur |'ensemble des études précédentes : I'agglomération. Le but de ce chapitre est ainsi
de comprendre le phénoméne d'agglomération, de déterminer sa cinétique et d'étudier I'effet
des paramétres opératoires sur I'agglomération afin de mieux maitriser la conduite du procédé
de carbonatation et d’envisager comment |'agglomération impacte les propriétés du produit

fini.

Par ailleurs, le retraitement du plan d’expériences a montré que, pour nos conditions de
travail, les deux paramétres d'intérét (surface spécifique des monoparticules a; et diamétre
médian des agglomérats Dsg) étaient trés fortement liés et qu'il était difficile, par simple
modification des conditions opératoires, de les découpler. L'étude des mécanismes de |'agglo-

Chapitre 6

Etude du phénomeéne
d'agglomération

mération peut alors apporter des éléments de réponse a ce phénomeéne.

Sommaire

6.1 Modeopératoire . .. ... ... . ... e e 175
6.2 Ecriture du bilan de population .. ... ... ... ... ... ..... 175
6.3 Lagélification . . . . . ... .. ... .. . . .. i i e 176
6.3.1 Etablissementdumodele ... ... ... ............. 176

6.3.2 Détermination de la durée et de la constante d’agglomération
delaphasegel . ... ... ... ... ... ... . ... ... ... 178
6.4 L’agglomération des monoparticules . .................. 183
6.4.1 Mécanisme d’agglomération . . .. ... ... ... ... ..... 183
6.42 Méthode numérique . . ... ... ... ... ... ... ... 186
6.4.3 Détermination de la constante d’agglomération . .. ... ... 187

6.44 Influence des parameétres opératoires sur la constante d’agglo-
mération . . . . . . ... e e e e e 191
Conclusion . . . . . i i it e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 195
Références . . . . . . v i i i i i e i e e e e e e e e e e e e e e 196

173






Chapitre 6 Etude du phénoméne d'agglomération

Lors des expériences réalisées a |'aide du pilote, deux phases d'agglomération ont été
observées. En effet, dans les premiéres minutes de réaction, le milieu réactionnel passe par
une phase de gélification avant de retrouver un aspect moins visqueux jusqu'a la fin de la
carbonatation. Pour retranscrire ce phénoméne, un modéle d’agglomération comportant deux
étapes est proposé dans ce chapitre :

- la gélification,

— |'agglomération des monoparticules.

6.1 Mode opératoire

Le mode opératoire des essais suit celui présenté dans la section 2.3. Les conditions opé-
ratoires sont ajustées grace a l'interface de l'installation pilote.

Tout au long de la réaction, des échantillons de suspension sont collectés et titrés avec de
I'acide chlorhydrique 2 M. On rappelle que cette opération permet d’une part de connaitre la
masse de CCP produite et d’autre part d'éliminer |'hydroxyde de calcium résiduel afin d'obte-
nir une suspension de carbonate de calcium uniquement. Chaque échantillon est alors divisé
en deux parties : la premiére sera passée au granulométre laser (Malver Mastersizer 2000)
pour déterminer la distribution de taille des agglomérats de carbonate de calcium alors que la
seconde sera filtrée et séchée pour déterminer I'évolution de la surface spécifique en fonction
du temps.

La détermination des vitesses de nucléation et de croissance cristalline, indispensables a la
modélisation de |'agglomération, est réalisée grace au suivi de la vitesse de production mas-
sique du CCP et |'évolution de la surface spécifique des particules de CCP au cours du temps
(méthode développée dans le Chapitre 5).

Le travail se base sur une expérience de référence (Tsysp = 18 °C - Q = 30 NL.min=t - N
= 500 min—!) dont les conditions opératoires seront ensuite variées pour étudier I'influence
sur I'agglomération de la température (15 et 21 °C) et du taux de cisaillement via le débit de
gaz (10 et 50 NL.min~') et de la vitesse d’agitation (300 et 700 min—!).

6.2 Ecriture du bilan de population

Comme dans le Chapitre 5, on écrit un bilan de population pour modéliser |'agglomération.
Toutefois, dans ce chapitre, le bilan inclut tous les mécanismes étudiés : nucléation, croissance
cristalline et agglomération.

On rappelle qu’en réacteur fermé, le bilan de population a pour expression :

on(L,t) d

-~ 7 _|_ -

ot oL

En considérant que la vitesse de croissance cristalline G est indépendante de la taille des
particules (Loi de Mc Cabe) et en détaillant les termes B(L) et D(L) définis par les équations

[Gn(L,t)] = rny6(L — Le) + B(L) — D(L) (6.1)
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1.23 et 1.24, le bilan de population 6.1 devient :

on(L,t) d
T+G8L n(L,t) =rno6(L— Le)+

B(L3—=A%3, 1] n [(L3 — A3)V3, 4] n(A, t)dA
/ (L3 — A3)2/3

n(L,t) / B(L, M)n(A, A (6.2)
0

En appliquant la transformation en moments au bilan 6.2, il devient :

dimy

T N ok + kGmy_q + By — Dy (6.3)

avec By et Dy les termes d'apparition et de disparition dus a I'agglomération exprimés par
les équations 6.4 et 6.5 :

+o00
Bk(t)—%/ (13 + AV3B(L, A, (L, )n(A, )dAdL (6.4)

400
Dy () = / LKB(L, A, )i (L, H)n(A, )dAdL (6.5)

6.3 La gélification

Grace a |'étude in situ par spectroscopie Raman (Chapitre 3), on sait que la forme qui
apparait lors de la phase de gel est le carbonate de calcium amorphe. L’hypothése avancée
pour expliquer I'apparition du gel est alors la suivante : le carbonate de calcium amorphe
vient se fixer sur les grains d'hydroxyde de calcium et joue le réle de liant entre les particules
de réactifs. En effet les formes amorphes sont connues pour avoir des propriétés collantes.
Toutefois, le carbonate de calcium amorphe est une forme instable qui se transforme assez
rapidement (quelques minutes) en calcite, phénoméne démontré par |'analyse en spectroscopie
Raman. Une fois ce changement de phase opéré, le carbonate de calcium qui est produit par
la suite se présente principalement sous la forme de calcite.

6.3.1 Etablissement du modéle

Le modéle d’agglomération pour cette premiére étape se base ainsi sur un bilan de popula-
tion écrit en moments, sur les grains d'hydroxyde de calcium, en réacteur fermé avec un terme
d'agglomération uniquement :
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k
- // (124 A%)3 = 1% | Bga(L, A)n(L)n(A)LdA (65)

Dans le modéle, la présence et la quantité de liant au cours du temps (carbonate de
calcium amorphe) peut étre exprimée en ajoutant un terme ryt a la définition de la vitesse
d’agglomération ot rj est la vitesse de production du liant par unité de temps ¢.

Le noyau d’agglomération prend alors la forme suivante :

Bgel (L, A) = BogerrmtL’A° (6.7)

avec :
— PBoger 1a constante d’agglomération de la phase gel,
— rymt - la quantité de liant produit avec le temps,
— L3A3 : le noyau géométrique de type produit, permettant de modéliser la gélification du
milieu.

Mathématiquement, un systéme qui adopte I'aspect d'un gel est un systéme dont le mo-
ment d’ordre 6 diverge (Smit et al., 1994). Ainsi, pour déterminer la valeur de la constante

d’agglomération de la phase gel B, il faut développer le bilan de population (6.6) a I'ordre
6 :

d’”k // { L3 + /\3 - Lﬂ Beet (L, A)n(L)n(A)dLdA (6.8)
% / / [ 16 421323 +/\6> - L6] BogarmtLAn(L)n(A)dLdA  (6.9)
//{ SI6413A% 4 Aﬂ BogerrmtL3A%n(L)n(A)dLdA (6.10)

S — Bo el | Lon(L)dL) (A®n(A)dA (6.11)
OglMt{/< n >< n >

dm6
= Bo,gel? mtmg (6.12)
En intégrant cette équation différentielle, on trouve :
Mg, p—
Mg — 6,4=0 (6.13)

1 2
1 — 1me,1=07 Mgy Bo,ger

Ainsi, le systéme prend la forme d'un gel lorsque mg tend vers I'infini, c'est a dire quand
le terme au dénominateur de |'équation 6.13 tend vers zéro :

1
0=1- §m6,t:0fMt§ezﬁo,gez (6.14)
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ol tg, est le temps d’apparition du gel.

Finalement :

. (6.15)

Me,t=0" Mg,

,BO,gel =

6.3.2 Détermination de la durée et de la constante d’aggloméra-
tion de la phase gel

Pour déterminer la valeur de la constante d'agglomération, il est nécessaire de déterminer
le temps d'apparition du gel. Pour ce faire, on utilise les courbes de suivi de la température
de la suspension en fonction du temps. En effet, la phase gel se traduit par un plateau sur
la courbe de la température, comme sur I'exemple de I'expérience n°13 du plan d’expériences

(Figure 6.1).
17
16,5
16
15,5

15

Température (°C)

14,5

14
0 100 200 300 400 500 600 700

Temps (s)
Figure 6.1 — Courbe de la température en fonction du temps pour I'expérience 13 du plan

d’expériences

On peut alors déterminer, grace a cette courbe, le temps d'apparition, la durée du gel ainsi
que la valeur de la constante d'agglomération de la phase gel lors du début de carbonatation
pour chaque expérience du plan d'expériences (Tableau 6.1).

NB : lorsqu’il n'y a pas de gel, la durée est nulle et par conséquent, la constante d’agglo-
mération également.
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Expérience to, durée ﬁo,gel.m—g

- s s kg_l.s_1
PEO1 252 72 1,08
PE02 264 66 1,00
PEO3 210 72 1,52
PEO4 222 34 1,41
PEO5 210 66 1,65
PEO6 236 82 1,25
PEO7 228 72 1,27
PEO8 264 78 0,99
PE09 264 66 0,96
PE10 282 84 0,83
PE11 294 84 0,78
PE12 252 90 1,00
PE13 432 114 0,65
PE14 348 174 0,59
PE15 144 36 5,76
PE16 138 60 3,43
PE17 708 12 0,20
PE18 420 132 0,35
PE19 634 12 0,21
PE20 186 24 1,82
PE21 558 42 0,26
PE22 468 84 0,22
PE23 186 36 2,36
PE24 150 66 2,00
PE25 552 64 0,30
PE26 420 48 0,26
PE27 180 24 2,36
PE28 168 42 1,57
PE29 306 66 1,03
PE30 288 84 0,67
PE31 300 78 0,82
PE32 270 60 0,80
PE33 714 792 0,14
PE34 138 24 3,44
PE35 366 36 1,18
PE36 240 90 0,77

Tableau 6.1 — Valeurs expérimentales du temps d'apparition, de la durée et de la constante
d’agglomération de la phase gel
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A l'aide du Tableau 6.1, il est possible de réaliser un traitement de type plan d’'expériences
pour étudier I'influence des 4 paramétres opératoires principaux sur la durée du gel et la valeur
de la constante d'agglomération B ¢.;- On rappelle que I'influence de chaque facteur est repré-
sentée sous la forme d'un histogramme sur lesquels sont placées les barres d'erreurs relatives
a chaque coefficient.

Avec les données disponibles, le modéle développé dans un premier temps comprend les
termes linéaires, d'interactions et quadratiques. Comme au Chapitre 2, le modéle est ensuite
affiné en utilisant les valeurs-p de chaque coefficient.

Influence des paramétres opératoires sur la durée de la phase gel

Le programme de régression multilinéaire donne le modéle affiné suivant (Figure 6.2) pour
la durée de la phase gel :

30 T T T T T T T

40 1 1 1 1 1 I 1 | 1
0 @ M p P bQT l:)NT pr T

Figure 6.2 — Modéle affiné - Durée de la phase gel

Les coefficients pour les différentes termes sont les suivants (Tableau 6.2) :

bo | bo | by | by | br | bor |bar| bur | b
70,29 14,25 | 18,75 | 17,75 | 17,63 | 7,13 | -10,88 | 7,52

-7,25

Tableau 6.2 — Valeurs des coefficients du modéle affiné - Durée de la phase gel

On remarque que lorsque le débit de gaz et la vitesse d'agitation augmentent, la durée de la
phase gel diminue. Ceci peut étre expliqué par le fait qu'en augmentant ces deux paramétres,
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on augmente le taux de cisaillement et donc les contraintes mécaniques sur le gel qui tend a
se désagréger plus rapidement.

Il en est de méme pour la température : lorsque celle-ci augmente, la durée du gel diminue.
Ce phénomeéne peut étre relié a la transition de phase qui est accélérée par une température
plus élevée. Puisque le gel est composé de carbonate de calcium amorphe, une température
plus élevée accélérerait la transformation de phase de la phase amorphe vers la calcite et donc
raccourcirait la durée de la phase gel.

En revanche, lorsque la pression partielle en dioxyde de carbone est plus élevée, la durée
de la phase gel est plus longue. Si I'on augmente la pression partielle de CO;, on augmente
la sursaturation et donc la quantité de carbonate de calcium qui est produite. Or si ce dernier
joue le role de liant lors de la phase gel, plus sa quantité est importante, plus le gel sera
consolidé et donc aura une durée de vie plus longue.

L'expression de la durée d de la phase gel en fonction des différents facteurs est la suivante :

d(s) = 70,29 —7,25X — 14,25Xy + 18,75X,, — 17,75Xr
+17,63Xo X1 +7,13XN X1 — 10,88X, X1 — 7,52X% (6.16)

Influence des paramétres opératoires sur la constante d’agglomération de la phase
gel

Le méme travail est réalisé a I'aide du programme de régression multilinéaire pour les
valeurs de la constante d'agglomération de la phase gel. Le programme donne le modéle affiné
suivant (Figure 6.3) pour la durée de la phase gel :

Figure 6.3 — Modéle affiné - Constante d’agglomération de la phase gel

181



Chapitre 6 Etude du phénoméne d’agglomération

Les coefficients pour les différentes termes sont les suivants (Tableau 6.3) :

bo ‘ bg ‘ by ‘ br ‘ bon ‘ bnp ‘ bt ‘ brr

1,11.10° | 183107 | —3,44.107 | 9,69.107 | 469107 2,32.107 | —4,37.107 | 2,00.107

Tableau 6.3 — Valeurs des coefficients du modéle affiné - Constante d'agglomération de la
phase gel

Comme pour la durée de la phase gel, on remarque que lorsque le débit de gaz et la vitesse
d'agitation augmentent, la valeur de la constante d'agglomération de la phase gel diminue.
C'est ici encore le taux de cisaillement qui peut expliquer ce phénoméne.

On remarque également que plus la température augmente, plus la valeur de la constante
d’agglomération de la phase gel augmente. Cette tendance pourrait étre expliquée par le fait
que la constante d’agglomération est une constante cinétique qui est sensible a une augmen-
tation de la température.

L'expression de B . en fonction des différents facteurs est la suivante :

Boger(kg1.s71) =1,11.10° — 1,83.107 X — 3,44.10" Xy +9,69.10" X1 + 4,69.10" X o Xy
+2,32.10" XN X, — 4,36.10" Xy X7 +2,09.10" X7 (6.17)

Corrélation entre les caractéristiques de la phase gel et celles du produit final

Nous avons cherché a savoir si la phase gel avait une influence sur la qualité du produit
final et plus précisément sur les grandeurs d’intérét pour notre partenaire industriel : la surface
spécifique as, le diamétre médian des agglomérats Ds et le rendement de carbonatation 7.
Nous avons donc mis en relation chaque grandeur d’intérét avec les caractéristiques du gel
(temps d'apparition et durée du gel) et calculé I'indice de corrélation de Bravais-Pearson Rpp.
Pour rappel, ce dernier évolue entre -1 et +1, selon le sens d'évolution de deux grandeurs
I'une par rapport a 'autre. Plus Rgp se rapproche de I'unité, plus la corrélation entre les deux
grandeurs est importante.

On place en Annexe H les courbes de la surface spécifique a5, du diamétre médian des
agglomérats Dsg et du rendement de carbonatation 77 en fonction du temps d’apparition et
de la durée du gel. L'Annexe H comporte également les coefficients Rgp calculés & partir des
valeurs expérimentales.

Les coefficients Rgp varient en valeur absolue entre 0,06 et 0,40, ce qui indique qu'il n'y
a pas de corrélation entre les caractéristiques du produit final et celles du gel. Par ailleurs, des
carbonatations a débit de gaz trés faible ou fractionné, pendant lesquelles le gel n'apparaissait
pas, ont donné des produits indentiques a ceux de la réaction de référence. La raison pour
laquelle la phase gel ne semble pas avoir d'impact sur le produit final, peut s'expliquer par le
fait que le gel intervient trés tot dans la carbonatation et ne fait ainsi intervenir qu'une trés
faible quantité de carbonate de calcium par rapport a la matiére créée pendant le reste de la
réaction.
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6.4 L’agglomération des monoparticules

Une fois I'étape de gélification terminée, I'agglomération se présente sous une forme plus
« classique » : il n'y a plus de trace de gel et les particules élémentaires de CCP se regroupent
en agglomérats ouverts.

On souhaite connaitre, dans un premier temps, le mécanisme qui régit I'agglomération afin
de proposer un modéle pour simuler le phénoméne d'agglomération lors du reste de la réaction
de carbonatation.

6.4.1 Mécanisme d’agglomération

Comme mentionné dans le Chapitre 1, I'agglomération peut étre causée par deux principaux
mécanismes qui sont soit :

— les interactions électrostatiques,

— les ponts cristallins formés par la croissance cristalline.

Nous avons donc testé une carbonatation avec une concentration en chlorure de sodium
NaCl égale a 2 mol.L ™! afin de vérifier si une augmentation significative de la force ionique
entrainait un changement dans I'agglomération. En effet, avec |'ajout de chlorure de sodium,
la force ionique I passe de 0,07 mol.L~! (la solubilité de I'hydroxyde de calcium est de 1,73
¢.L71 320 °C soit 0,023 mol.L™1) 4 2,07 mol.L ™1 :

1
_ 2
I=5Y Ca (6.18)
ou C; est la concentration de I'ion i et z; sa valence.

Pour la carbonatation sans chlorure de sodium :

I= % (4[Ca**] + [OH"]) = 0,07 mol.L~! (6.19)

alors qu'avec I'ajout de chlorure de sodium :

1
=5 (4[Ca**) + [OH ™|+ [Nat] + [CI"]) = 2,07 mol.L ™" (6.20)
Toutefois, nous n'avons pas observé de modification dans les caractéristiques du produit
final, que ce soit par rapport a la morphologie des particules (Figure 6.4 et 6.5) ou a leur
distribution de taille (Figure 6.6) . C'est donc vraisemblablement le mécanisme de formation
de ponts cristallins induits par la croissance cristalline qui est responsable de |'agglomération.
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AccV SputMa‘g‘p- | at\WD\.I—-———| 200 nm
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Ay

Figure 6.4 — Micrographie électronique 3 balayage des particules de CCP en absence de NaCl.

AccV SpotMagn  Det WD |————| 200nm
5.00 KV 3.0 200000x TLD 4.3

Figure 6.5 — Micrographie électronique 3 balayage des particules de CCP en présence de NaCl.
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= =4 == NaCl = 2 mol/L
107 —&— NaCl = 0 mol/L

10 L (um) 10 10

Figure 6.6 — Distribution de taille de particules en absence et en présence de NaCl
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6.4.2 Meéthode numeérique

La méthode numérique pour déterminer la valeur de la constante d'agglomération B¢ est
divisée en plusieurs étapes (Figure 6.7).

Dans un premier temps, le bilan de population sur les agglomérats (BP) est exprimé a I'ordre
zéro pour avoir I'expression du moment d'ordre zéro en fonction du temps. Les expressions
des vitesses de nucléation et de croissance cristalline sont ensuite substituées dans le bilan de
population.

Puis, on propose une valeur initiale de B¢ afin de résoudre le bilan de population et obtenir
les valeurs modélisées ou calculées de mg. La résolution du bilan de population a |'ordre zéro,
qui est une équation différentielle, est réalisée avec la fonction ode45 de la boite a outils du
logiciel Matlab. Cette fonction permet la résolution d’équations différentielles non raides basée
sur une formule explicite de type Runge-Kutta.

D’autre part, le granulométre laser fournit la distribution de taille de particules qui permet
de calculer la valeur expérimentale du moment d'ordre zéro en fonction du temps grace aux
échantillons prélevés tout au long de la réaction.

Si les valeurs modélisées de m( ne correspondent pas aux valeurs expérimentales (compa-
raison avec la méthode des moindres carrés), le programme va alors changer la valeur de By
et relancer une nouvelle résolution du bilan de population jusqu'a ce que les deux séries de
valeurs s'ajustent.

Cette optimisation est réalisée a I'aide de la fonction gamultiobj de la boite a outils du
logiciel Matlab, qui permet de mener des optimisations mono ou pluriobjectifs utilisant un
algorithme génétique.

Ainsi, la valeur retenue de la constante d'agglomération By est celle qui donne la meilleure
correspondance entre les jeux de données expérimentales (données par le granulométre) et
calculées (issues du bilan de population théorique).

@ Expression des vitesses de nucléation ry et de
croissance cristalline G (Chapitre 5)

@ Initialisation de I'optimisation : £y .14 = fomic

@ Résolution du BP avec By now = Bopra <
Comparaison avec les valeurs expérimentales
Valeurs concordent :

= Noh Eo,old = ﬁo,new + Eﬁo

= Oui: By = Bo,new

Figure 6.7 — lllustration de la méthode numérique de détermination de la constante d'agglo-
mération By
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6.4.3 Détermination de la constante d’agglomération

La méthode développée pour déterminer la constante d’agglomération se base sur la mé-
thode d'optimisation mentionnée ci-dessus entre les valeurs expérimentales et théoriques du
moment d'ordre zéro de la distribution de taille des particules.

Valeurs expérimentales du moment d’ordre zéro

Les valeurs expérimentales du moment d'ordre zéro mg sont obtenues grace au suivi gra-
nulométrique des échantillons prélevés au cours du temps : aprés avoir été traités a I'acide,
les échantillons sont passés au granulométre laser afin de déterminer leur distribution de taille
des particules.

En effet, les moments d’'une distribution de taille de particules sont exprimés en fonction
de la distribution de taille en nombre n(L) :

+00
my = /Lkn(L)dL (6.21)
0

Or, on peut exprimer la distribution de taille en nombre 72(L) en fonction de la distribution
de taille en masse ¢(L) fournie par le granulométre :

_ Cccpg(L)
pvpc L3

(6.22)

N

ol :
— Cccp est la concentration massique de CCP dans la suspension qui varie avec le temps,
— ¢y est le facteur de forme volumique,
— pc la masse volumique du cristal.

Ainsi lorsque I'on exprime le moment d'ordre k en fonction des données fournies par le
granulométre, on obtient :

“+o0

C
my = CCP/Lk_3g(L)dL (6.23)
Pvpc ;
et
Cecp +008(L)
_ dL 6.24
mo = et 0/ = (6:24)

Valeurs théoriques du moment d’ordre zéro

Pour obtenir les valeurs théoriques ou calculées du moment d'ordre zéro, on écrit le bilan
de population sur les particules de CCP en réacteur fermé avec des termes de nucléation,
croissance cristalline et agglomération.
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Modele d'agglomération en absence de croissance cristalline

Dans un premier temps, le modéle d'agglomération testé est celui issu d'un bilan de popu-
lation avec un terme d'agglomération dont le noyau d'agglomération est de type constant par
rapport a la taille des particules :

B(m>.s71) = By (6.25)
Le bilan est développé selon I'ordre zéro car les échantillons récoltés au cours de la réaction

permettent de suivre |'évolution de la distribution de taille des particules de CCP et plus
particuliérement celle du moment d’ordre zéro au cours du temps :

dmo 1
ap —INT Eﬁom% (6.26)

Le bilan prend alors la forme d'une équation différentielle qui posséde une solution analy-
tique mais que nous résolvons numériquement pour un gain de temps.

Pour la réaction de référence, on obtient : By = 6.1071° (m3.s71).

x10"

1 Courbe modélisée B
+  Points expérimentaux

| | | I | | ! | | |
0 500 1000 1600 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500

Temps (s)

Figure 6.8 — Evolution du moment d'ordre zéro mg en fonction du temps - Modélisation en
I'absence de G

La Figure 6.8 montre clairement que le modéle n'est pas adapté pour représenter I'évolution
des points expérimentaux et qu'il faut s’orienter vers une autre expression du noyau d’agglomé-
ration B. Or la carbonatation en présence de sel a montré que les interactions électrostatiques,
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prises en compte dans la constante d'agglomération Bp, n'étaient pas le moteur principal du
mécanisme d’agglomération mais que c'était bien la croissance cristalline qui jouait ce réle.

Modele d’agglomération en présence de croissance cristalline

La modélisation précédente a confirmé le fait que les interactions électrostatiques n'étaient
pas les moteurs principaux du mécanisme d'agglomération, mais que c'était la croissance
cristalline.

On peut alors tester un modele d'agglomération toujours issu d'un bilan de population
sur les particules de CCP, en réacteur fermé avec des termes de nucléation, de croissance et
d’agglomération et avec un noyau d'agglomération B comprenant la constante d’agglomération
Bo et la vitesse de croissance cristalline G(t) (Collier et Hounslow, 1999) :

B(m3.s™1) = BoG(t) (6.27)
On développe le bilan selon les moments d’ordre zéro et on obtient :

—— =1rN — =PoG(t)m 6.28
L'unité de la constante By dépend de |'expression du noyau d'agglomération 8. Dans notre
cas, comme la vitesse de croissance cristalline G (en m.s~1) est incluse dans |'expression de

B, la constante d’agglomération By sera exprimée en m?.

On utilise alors I'équation 6.28 selon la méthode décrite dans la section 6.4.2 et finalement,
pour la réaction de référence (Figure 6.9), on obtient la valeur de By = 5,29.10~* m2.

La Figure 6.9 montre cette fois ci que le modéle d'agglomération avec croissance permet
une bonne représentation des données expérimentales. Cette conclusion explique le fait que la
surface spécifique a5 et le diamétre médian Dsq soient intimement liés voire indissociables. Si
c'est la croissance qui dirige I'agglomération, deux cas se présentent :

— si I'on augmente la croissance, on formera des agglomérats plus gros mais également

des monoparticules plus grosses entrainant une diminution de la surface spécifique.

— si I'on diminue la croissance, on formera des agglomérats plus petits mais également des

monoparticules plus petites entrainant une augmentation de la surface spécifique.

On retrouve donc bien ici |'observation expérimentale du phénoméne :
— si Dgy augmente, a; diminue

— si Dgy diminue, as augmente

Ainsi, dans les conditions actuelles, il semble difficile de modifier cette tendance sans uti-
liser d’additifs.

La réaction de référence a été répétée trois fois pour déterminer I'erreur relative au calcul
de Bo : I'erreur est de 16 % ce qui est satisfaisant pour une grandeur physique.
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x10"

m, (part.m'3)

Courbe modélisée
+  Points expérimentaux

0 | | | | | | | | |
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Temps (s)

Figure 6.9 — Moment d’ordre zéro en fonction du temps pour la réaction de référence

La valeur de By correspond a la plage de données qu'il est possible de rencontrer dans des
publications. En effet, la valeur de la vitesse d'agglomération B qui est mentionnée dans les
articles pour différents produits varie de 10714 4 10~17 (Tableau 6.4).

Source Précipitation Valeur de B (m®.s71)

Ilievski et White (1994) Al(OH)3,solutions basiques d'aluminate 31071 —2,2.1071
Collier et Hounslow (1999) Calcite et COM en solution 21071 —2.107 14

Hollander et al. (2001) Simulation 510716 —1,4.10715

Livk et llievski (2007) AI(OH)3, réacteurs agités et Taylor-Couette | 10717 —1,4.10714

Lallemand et al. (2012) Oxalates en réacteur continu 81071 —2510"1

Tableau 6.4 — Valeurs des noyaux d'agglomération 8 pour divers auteurs
Dans notre cas, la vitesse d’agglomération B est le produit de deux termes : la constante
d’agglomération By et la vitesse de croissance cristalline G. Puisque la valeur de G varie entre

10712 et 10719 m.s~1, nous attendions des valeurs de Bo entre 1075 et 104 m? :

10717 < B = BoG(t) < 1071

190



Chapitre 6 Etude du phénoméne d'agglomération

6.4.4 Influence des paramétres opératoires sur la constante d’ag-
glomération

Pour cette section, les vitesses de production massique de CCP, de nucléation et de crois-
sance cristalline ont été déterminées pour chaque essai (Tableau 6.5).

De plus, on rappelle que la surface spécifique as(t) prend la forme d'une expression empi-
rique déterminée a |'aide des mesures réalisées par adsorption d'azote :

b
us(t):t—n+c 0 <n <1 (6.29)

avec les valeurs b, n et ¢ présentées dans le Tableau 6.5 :

T Q N b n C ™
°C NLmin=! min™' | m®>s"kg™! - m?kg ! | kgm3s!
15 30 500 3,25.10° 0,526 2,21.10* 0,046
18 30 300 3,91.10° 0,670 1,82.10% 0,024
18 30 500 3,19.10° 0,605 2,33.10% 0,047
18 30 700 2,80.10° 0,602 2,31.10% 0,047
18 10 500 2,91.10° 0,570 2,12.10% 0,024
18 50 500 3,81.10° 0,631 2,49.10% 0,077
21 30 500 2,80.10° 0,701 2,08.10% 0,048
24 30 500 2,61.10° 0,705 2,05.10% 0,052

Tableau 6.5 — Valeur de la vitesse r; de production massique de CCP et des coefficients b,
n et ¢ de |'équation 6.29 pour les différentes conditions opératoires

Influence de la température

Pour étudier I'impact de la température sur la constante d’agglomération By, trois tem-
pératures supplémentaires ont été testées : 15, 21 et 24 °C. Ces valeurs de température
correspondent a une plage de variation acceptable pour le procédé industriel.

Les valeurs de la constante d’agglomération By ont été déterminées selon la méme méthode
présentée précédemment pour la réaction de référence (Tableau 6.6).

On peut remarquer sur la Figure 6.10 que la constante d'agglomération augmente avec
la température. Ce phénomeéne a déja été observé dans d’autres travaux, comme par exemple
avec la calcite (Beck et Andreassen, 2012), les oxalates de néodyme (Lallemand et al., 2012)
ou la silice (Schaer et al., 2001).
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T(°C) | Bo (m?)
15 3,88.1074

18 (ref) | 5,29.10~*
21 6,23.1074
24 6,52.10~%

Tableau 6.6 — Valeurs de la constante d’agglomération By en fonction de la température

Temperature (°C)

Figure 6.10 — Evolution de la constante d’agglomération By en fonction de la température

Influence du taux de cisaillement

Pour étudier l'influence du taux de cisaillement, on a fait varier la vitesse de rotation du
mobile d'agitation et le débit de gaz. En effet, le taux de cisaillement se calcule selon la formule
suivante :

y =4/ — 6.30
T=0/5 (6.30)

ol € est I'énergie spécifique totale injectée dans le systéme. Comme étudiée dans le Cha-
pitre 4, I'énergie € est la somme de deux termes : €)1 |'énergie spécifique injectée par le mobile
d'agitation et € |'énergie spécifique injectée par le bullage du gaz. Ainsi, en faisant varier la
vitesse de rotation (N = 300 et 700 min—!) et le débit de gaz (Q = 10 et 50 NL.min~!),
on fera par conséquent varier le taux de cisaillement.

Les valeurs de |a constante d’agglomération By ont été déterminées selon la méme méthode
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présentée précédemment pour la réaction de référence (Tableau 6.7).

g (s71) \ 247 ‘ 254 ‘ 293 ‘ 337 ‘ 347
Bo.10% (m?) \ 0,86 \ 2,76 \ 5,29 \ 3,68 \ 4,01

Tableau 6.7 — Valeurs de la constante d’agglomération B¢ en fonction du taux de cisaillement

x 10

1 1 1 1 1 1
240 260 280 300 320 340 360
Shear rate (sﬁl)

Figure 6.11 — Evolution de la constante d’agglomération By en fonction du taux de cisaillement

Le phénoméne de maximum observé sur la Figure 6.11 a déja été mis en évidence expé-
rimentalement et numériquement par certains auteurs dans la littérature comme par exemple
Mumtaz et al. (1997) qui a étudié I'influence du taux de cisaillement sur la vitesse d'agglomé-
ration.

Lorsque le taux de cisaillement augmente, la vitesse relative entre les particules et donc la
probabilité de collisions, augmentent également. Toutefois, les contraintes mécaniques exercées
sur les ponts cristallins en formation s’accentuent, ce qui tend a séparer les cristaux aprés leur
adhésion et a limiter leur agglomération.

Or, comme la vitesse d’agglomération est le produit de la vitesse de collision et de I'effi-
cacité de ces derniéres, le taux de cisaillement a deux effets antagonistes sur |'agglomération.
C'est pourquoi, la vitesse d'agglomération passe par un maximum. Cette modélisation éclaire
les résultats de Collier et Hounslow (1999) et Bramley et al. (1997) qui avaient montré que
la vitesse d'agglomération diminuait avec une augmentation de la vitesse de rotation dans un
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cristalliseur Couette et dans un bécher.

Grace aux valeurs du Tableau 6.7, il est possible d'exprimer la constante d'agglomération
en fonction du taux de cisaillement pour 7 = [240 — 360 s 1] :

Bo(m?) = —1,17.10774* +7,17.10 >4 — 1,04.10 > (6.31)
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Conclusions

Le but de ce chapitre était de déterminer les mécanismes d’agglomération ainsi que les
cinétiques d'agglomération du carbonate de calcium lors de la carbonatation dans des condi-
tions industrielles caractérisées par un systéme polyphasique (gaz-liquide-solides), une forte
concentration en solides et une intense turbulence due a I'agitation mécanique et au bullage
du gaz.

Les différentes campagnes expérimentales ont révélé la présence d'un gel dans les premiéres
minutes de réaction. En effet, le milieu réactionnel devient, pendant environ 5 minutes, trés
visqueux voire méme compact, avant de reprendre sa fluidité de départ pour le reste de la
carbonatation. C'est pourquoi I'étude sur I'agglomération a été scindée en deux parties.

En ce qui concerne la premiére partie, grace a |'étude in situ par spectroscopie Raman
(Chapitre 3), on sait que le précipité qui apparait lors de la phase de gel est le carbonate de
calcium amorphe. L'hypothése avancée pour expliquer I'apparition du gel est la suivante : le
carbonate de calcium amorphe vient se fixer sur les grains d’hydroxyde de calcium et joue le
role de liant entre les particules de réactifs.

Le modéle d'agglomération pour cette premiére étape s'est basé sur un bilan de population
écrit en moments, sur les grains d'hydroxyde de calcium, en réacteur fermé avec un terme
d’agglomération dont le noyau est de type « produit ». De plus, grace a la divergence du
moment d'ordre six de la distribution de taille de particules, il a été possible de calculer la
valeur de la constante d'agglomération pour la phase gel, et notamment pour |'expérience de
réféerence : B g = 1,13.10° kg~1.s7! £0,16.10°.

La seconde partie, quant a elle, traitait de I'agglomération plus « classique » des parti-
cules de carbonate de calcium : les monoparticules de taille nanométrique se regroupent en
agglomeérats de taille micronique.

Pour connaitre le mécanisme responsable de cette agglomération, une carbonatation a
été réalisée avec une trés forte concentration en chlorure de sodium (2 M) afin de modifier
considérablement |I'environnement électrostatique. Les résultats ont montré que |'augmentation
significative de la force ionique n'avait entrainé aucune modification de la morphologie ou de
la distribution de taille de particules. Ainsi, ce ne sont pas les interactions électrostatiques mais
bien les ponts cristallins induits par la croissance qui étaient responsables de I'agglomération.

Cette conclusion a également été appuyée par un traitement mathématique des distribu-
tions de taille expérimentales et une modélisation de I'agglomération par un bilan de population.
En effet, le modéle de bilan de population qui permet la représentation la plus satisfaisante
des données expérimentales est celui comprenant un terme d’agglomération qui tient compte
de la croissance cristalline :

B = BoG(t)

Ainsi, il a été possible de déterminer la valeur de la constante d’agglomération B¢ pour
I'expérience de référence : Bp = 5,29.10~4m? avec une précision de 16 % d'erreur.

Dans une derniére étape, I'impact de différents paramétres opératoires sur la constante
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d'agglomération a été étudié : la température et le taux de cisaillement. Il s'est avéré que la
grandeur Bp augmentait avec la température alors qu'il existait un optimum de la constante
d'agglomération par rapport au taux de cisaillement pour 7 = [240 — 360 s~ ] :

Bo(m?) = —1,17.10774* +7,17.10 >4 — 1,04.10 >
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Conclusion et perspectives

L'objectif de ce travail était d’appréhender les mécanismes de |'agglomération, de détermi-
ner sa cinétique et d’étudier I'impact de différents paramétres opératoires dans des conditions
industrielles complexes, caractérisées par une forte concentration en solides et une turbulence
intense par agitation mécanique et bullage du gaz.

Une étude paramétrique par plan d'expériences a permis de quantifier I'impact de quatre
paramétres opératoires sur le procédé en proposant des expressions de la surface spécifique ag,
du diamétre médian D5 et du rendement de carbonatation # en fonction de la température,
du débit de gaz, de la vitesse d’agitation et du pourcentage en CO, :

Dso(pm) = 4,062 — 0,257Xg — 0,202Xy + 0, 164X o X7
+0,111X3 — 0,163X3 + 0,309X7 (2.6)

as(m*.g~") = 28,247 +1,218X, + 1,2X7 + 1,166 XNy X1 — 3,49X7
(2.14)

1(%) = 24,21 —5,45Xg +1,34Xy — 2,13X,, + 0,60X7
—1,18XX —0,94Xo Xy +2,3X3 +0,48X;, (2.22)

Un suivi de carbonatation par spectroscopie Raman a montré que plusieurs structures cris-
tallines sont formées au cours de la carbonatation de la suspension de chaux. Premiérement,
du carbonate de calcium amorphe est produit puis rapidement transformé en calcite. Par la
suite, la production de calcite est prédominante mais une quantité non négligeable de carbo-
nate basique de calcium et une petite quantité de vaterite sont produites simultanément. A la
fin de la réaction, aprés la consommation totale de I'hydroxyde de calcium, le bullage du gaz
entraine la diminution du pH et la transformation du carbonate basique de calcium en calcite.
Le changement de la vaterite en calcite est, quant a lui, un phénoméne de cinétique lente. Il
est toutefois important de noter que le produit industriel est composé de calcite uniquement
en raison de I'accélération de la transformation de la vatérite en calcite par les procédés de
filtration et de séchage.
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L’'étape suivante dans |'étude de |'agglomération a été de s'intéresser a |I’hydrodynamique
du réacteur pilote, a sa dépense énergétique et au transfert de matiére qui en découlait. Deux
expressions empiriques ont pu &tre proposées, pour la perte de puissance transmise au fluide
par bullage du gaz et pour le coefficient de transfert de matiére :

P
= exp(~2,68Na® 0 F102) (4.16)
L

pour 0,083 < Na < 0,389 0,178 < Fr < 0,971
kra(s™') = 4,34.1072 09?1 (ep + €5)%?° (4.38)

pour 0,016 < v < 0,805 0,405 <e < 1,215

Le chapitre suivant s'est basé sur un constat tiré des articles déja publiés sur les cinétiques
de nucléation et de croissance cristalline du carbonate de calcium lors d’une carbonatation :
les lois proposées ne correspondaient pas aux conditions de réaction d'une carbonatation in-
dustrielle : systéme polyphasique, avec une forte concentration en solides et soumis a une
importante turbulence par agitation mécanique et bullage du gaz. Il était donc nécessaire de
développer une nouvelle méthode de calcul afin de déterminer la vitesse de nucléation et de
croissance cristalline dans le cas d'une carbonatation industrielle. Cette méthode se base sur le
suivi de deux paramétres macroscopiques i.e. la vitesse de production massique de CCP et la
surface spécifique des monoparticules de CCP en posant I'hypothése des agglomérats ouverts.
Le traitement mathématique a abouti aux expressions suivantes des vitesses de nucléation et
de croissance cristalline en fonction du temps :

1 1 1 1
G — ¢S (PS

=~ — = - 5.17
3 ¢vpc ast 3 Pypc z
et )
9
N = E 4’V§C M [(Z/)B + 4z 7" —|—ZZZ"/] 5921
s
ou

B (b
z = agst = t—n—l—ct

avec z', 7' et 7"’ les dérivées de z et b, n et ¢ des coefficients empiriques déterminés pour
chaque combinaison de conditions opératoires.

Cette méthode permet également de déterminer les paramétres de la distribution de taille
des monoparticules sans détruire les agglomérats. Ces valeurs représentent une indication im-
portante pour les applications industrielles puisque les agglomérats de CCP sont redispersés
dans des matrices externes en sa qualité d’additif multi-fonctionnel.

Une fois les vitesses de nucléation et de croissance connues, il a été possible de se pen-

cher sur I'étude de I'agglomération a proprement parler. Dans le procédé de carbonatation,
I'agglomération se scinde en deux parties.
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La premiére partie, qui a lieu dans les premiéres minutes de la réaction se caractérise par
la présence d'un gel. L'étude par spectroscopie Raman a montré que c'est du carbonate de
calcium amorphe qui vient se fixer sur les grains d'hydroxyde de calcium et qui joue le réle de
liant entre les particules de réactif.

Dans la seconde partie du procédé, une carbonatation avec une trés forte concentration
en chlorure de sodium nous a indiqué que ce ne sont pas les interactions électrostatiques
mais bien les ponts cristallins induits par la croissance cristalline qui étaient responsables de
I'agglomération :

B = BoG(t) (6.27)

S’appuyant sur cette conclusion pour réaliser la modélisation de I'agglomération par un
bilan de population, il a été possible de déterminer la valeur de la constante d’agglomération
Bo pour I'expérience de référence : By = 5,29.10~* m? avec une précision de 16 % d'erreur.

Enfin, une étude paramétrique a permis d'évaluer I'impact de différents paramétres opéra-
toires sur la constante d’'agglomération. Il s'est avéré que la grandeur By augmentait avec la
température alors qu'il existait un optimum de la constante d'agglomération par rapport au
taux de cisaillement pour § = [240 — 360 s~ 1] :

Bo(m?) = —1,17.10~74% +7,17.10°4 — 1,04.10~2 (6.31)

Bien que les différentes approches du procédé aient révélé certains leviers d'actions sur la
surface spécifique et le diamétre médian, la mise en évidence de la croissance cristalline comme
mécanisme d'agglomération laisse peu de marges de manoeuvre pour modifier et découpler
ces deux paramétres.

Puisqu'une refonte du procédé ne serait pas viable, il faut donc s’orienter pour de futurs
travaux vers des voies différentes. L'un des aspects a envisager serait |'utilisation d’additifs.
De nombreuses publications mentionnent en effet |'impact important que peuvent avoir cer-
taines substances sur le déroulement de la précipitation, la morphologie ou I'agglomération des
particules.

Par ailleurs, une autre perspective de travail pourrait se baser sur I'étude de la matiére
premiére. Il serait intéressant d'étudier I’'ensemble de la physico-chimie de la suspension d’hy-
droxyde de calcium de départ et d'observer si certaines grandeurs introduisent un impact sur
le produit précipité final.
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Annexe A

Etude du mirissement d Ostwald

Le marissement d'Ostwald est un mécanisme « actif » a faible sursaturation ainsi qu’a
sursaturation nulle.

Aprés une carbonatation, nous avons récupéré 100 mL de suspension de CPP que nous
avons placé et maintenu sous agitation. Tous les jours pendant 3 jours, des prélévements ont
été effectués et les échantillons ont été filtrés sous Biichner et séchés a I'étuve ventilée a 110

°C pendant 24 heures. L'évolution de la surface spécifique en fonction du temps est donné par
la Figure A.1:

29

28 @ ®

27 L

26

a, (m?/g)

25
24

23
0 0,5 ! 1.5 2 25 3 35

Temps (jours)

Figure A.1 — Evolution de la surface spécifique en fonction du temps

La surface spécifique évolue trés lentement lors des trois jours aprés la fin de carbonatation :
elle passe de 28,1 & 27,1 m?.¢~!. L'évolution est trés lente d’autant plus que, dans le procédé
industriel, la suspension ne reste jamais plus de quelques heures au repos avant d'étre filtrée.
Le murissement d'Ostwald, bien que sensible sur 3 jours, sera donc un phénoméne qui pourra
étre négligé dans |'étude de la carbonatation.
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Annexe B

Traitement acide : images de
diffraction X et de microscopie
électronique a balayage

Figure B.1 — Image MEB en fin de carbonatation
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Annexe C

Descriptif technique détaillé du
pilote

Alimentation du réacteur

Le systéme fonctionnant en réacteur fermé, le réactif initial (lait de chaux) est introduit en
intégralité dans le réacteur avant le début des expériences. Le mélange air/CO; qui constitue
le réactif gazeux sera envoyé vers le fond du réacteur au travers d'un tube inox traversant
le couvercle. Il se termine par un embout coudé a 90° en téflon afin de limiter les dépots de
carbonate de calcium et le bouchage a court ou moyen terme de |'alimentation en gaz. Le
mélange sera préalablement réchauffé au travers d'un échangeur de chaleur, la détente du CO,
a la sortie de la bouteille de gaz entrainant un refroidissement important de celui-ci. Le débit
de chacun des deux gaz sera régulé par un débitmétre massique thermique. Le CO, sera fourni
par bouteille de type B50 de la société Messer. L'air est quant a lui fourni par le réseau d’air
comprimé qui alimente le laboratoire.

Agitation

L'agitation de la suspension est réalisée grace a deux mobiles d'agitation de type Scaba
(Figure C.1) de 70 mm de diamétre placés sur un axe entrainé par un moteur Eurostar 60 de
la marque IKA. Le premier mobile est placé a I'extrémité de I'axe et le second a mi-hauteur
du réacteur pour obtenir la méme configuration que les réacteurs industriels.

Figure C.1 — Mobile d’agitation type Scaba
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Suivi de la réaction

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

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

LLa mesure de température du mélange de gaz sera effectuée avec une sonde Pt100 juste
avant |'entrée du gaz dans le réacteur. Cette sonde de 150 mm de long et 3 mm de
diamétre, fournie par la société TC Direct, est dotée d'un rétreint sur la partie terminale
qui fait 2 mm de diamétre (o0 la mesure a lieu). Cette solution permet ainsi d’assurer
une bonne robustesse a la sonde tout en réduisant son temps de réponse :

Figure C.2 — Sonde Pt100 avec rétreint

Cette sonde Pt100 est reliée & un indicateur numérique modéle di308 de la société Jumo.
L'indicateur assure |'alimentation de la sonde, convertit le signal délivré par celle-ci en
valeur numérique, et communique les valeurs 3 une interface en signal analogique 4-20
mA :

Figure C.3 - Indicateur numérique Jumo di308

— Température du milieu réactionnel (3 l'intérieur du réacteur)

La température a |'intérieur du réacteur sera mesurée a partir de la thermistance intégrée
dans la sonde pH (NTC 30 kQ)).

— Pression du mélange gazeux en amont et aval de |'échangeur de chaleur

Les capteurs de pression relative sont des capteurs piezzo résistifs 8 membrane modéle
PR23 de la société Keller. lls sont pourvus d'un filetage mile 1/4 pouce NPT pour le
raccordement au circuit gaz :
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Figure C.4 — Transmetteur de pression relative Keller PR23

L'échelle de mesure de ces capteurs va de 0 a 5 bars relatif, le signal analogique délivré
en sortie est du 0 — 5 V.

s sont reliés au boitier d’électronique secondaire Brooks 0254 ot sont également connec-
tés les débitmétres. Ce boitier assure |'alimentation en courant continu des capteurs de
pression, ainsi que la conversion en valeur numérique du signal délivré en sortie par ces
derniers. Il communique en RS232 pour I'acquisition des valeurs de pression et le pilotage
des débitmétres :

BROOKS

0254

-~
et -
T -

Figure C.5 — Electronique secondaire Brooks 0254

— Débits des 2 gaz (paramétrables en fonction du ratio air/CO; choisi)

Les débits des gaz sont régulés par des débitmétres massiques thermiques de la société
Brooks Instrument. lls sont reliés a un boitier de contrdle qui alimente les débitmétres et a
partir duquel la consigne peut étre envoyée et le débit du procédé visualisé en temps réel.

Le modéle des débitmétres a été choisi en fonction de la gamme de débit qui sera mise
en oeuvre pour lair et le CO; :

— Pour I'air, il s'agit du modéle 5853S étalonné entre 0 et 200 NL.min = a Tpiante
— Pour le COy, il s’agit du modéle SLA5853S étalonné entre 0 et 200 NL.min~! 3

Tumbiunte
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Figure C.6 — Débitmétre massique thermique Brooks SLA5853S

— pH du milieu réactionnel, au-dessus de I'hélice d’agitation

La mesure du pH est assurée par une électrode industrielle numérique en verre a faible
maintenance de la société Mettler Toledo Analyse Industrielle. Il s’agit du modéle InPro
4800i/5G de 225 mm de longueur et de 12 mm de diamétre, capable de corriger la valeur
de la mesure en fonction de la température grace a une sonde de température intégrée
(thermistance NTC 30 kQ)) :

Figure C.7 — Electrode pH Mettler Toledo InPro 4800i/SG

Elle peut effectuer des mesures de pH entre 0 et 14, 3 des températures comprises entre
-5°C et +130°C et sous 13 bars. Elle est particuliérement bien adaptée 3 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) a I'aide du logiciel iSensLight et du transmetteur pH provenant de
chez Mettler Toledo.

L'électrode communique avec un transmetteur industriel modéle M700 qui assure ainsi
I'alimentation de I'électrode, I'affichage du signal envoyé par celle-ci en valeurs numé-
riques, et la communication avec l'interface informatique. Les étalonnages sont égale-
ment réalisés a partir du transmetteur, celui-ci établissant en temps réel le diagnostic de
I'électrode (rappel d'étalonnage, qualité du signal, durée de vie estimée et restante) :
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Figure C.8 — Transmetteur modulaire Mettler Toledo M700

— Conductivité du milieu réactionnel, au-dessus de I'hélice d’agitation

La conductivité est également mesurée par une sonde industrielle numérique a 4 élec-
trodes sans maintenance de la société Mettler Toledo Analyse Industrielle. Il s’agit du
modéle InPro 7100 de 425 mm de longueur et de 12 mm de diamétre, équipée d'une
sonde Pt1000 intégrée afin de corriger les mesures en fonction de la température :

Figure C.9 — Sonde de conductivité a 4 électrodes Mettler Toledo InPro 7100

Sa plage de mesures va de 0,02 a 400 mS.cm™1, dans des conditions de température
allant de -20°C jusque +150°C (sous 10 bars). Le corps de la sonde est en polymére
(PEEK), et les électrodes en inox 316L. L'ensemble est suffisamment robuste pour résis-
ter 8 des mesures en continu dans des liquides agressifs. Sa conception permet également
de limiter trés fortement |'encrassement, permettant ainsi de mesurer la conductivité
dans notre milieu réactionnel trés chargé en particules en suspension. L'étalonnage de
la sonde de conductivité est réalisé avec trois solutions tampons (20000, 2000 et 200
1S.cm~! fournies par Fluka) a I'aide du transmetteur provenant de chez Mettler Toledo.

De la méme facon que I'électrode pH, la sonde de conductivité communique avec un
transmetteur industriel modéle M300 qui assure les mémes fonctions que le M700 pré-
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sENte Cl-dessus

Figwre C.10 — Transmoitele Merther Teloile WI00
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3 'intérieur du serpentin.

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

Chacun des deux systémes communique en RS232 pour le pilotage des bains (consignes,
alarmes) et I'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 a la mesure en ligne des paramétres
opératoires sera reliée a un ordinateur via des systémes d'interfacage :

— Les 2 cryothermostats,

— Le boitier électronique des 2 débitmétres 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
débitmétres.

L'ensemble des appareils et instruments sont reliés & un PC via des interfaces afin d'assurer
I'acquisition des valeurs des paramétres opératoires, ainsi que le pilotage des bains cryother-
mostats et des débitmétres massiques thermiques.

Le choix de systémes communiquant en USB est délibéré, les vitesses de transfert des
données étant suffisantes pour assurer une acquisition de I'ensemble des données plusieurs fois
par seconde. Ceci permet ainsi de garder un systéme 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 I' utilisateur qui peut facilement piloter les bains et débitmétres,
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.
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Figure C.13 — Face avant du programme de pilotage et d'acquisition réalisé sur LabVIEW

Systéme 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 étre occasionnée en cas de bouchage important a la sortie
située dans le réacteur. Dans le cas d'un entartrage excessif a la sortie de I'alimentation, une
soupape sera placée sur le circuit de gaz. Celle-ci sera tarée a 3 bars relatif, pression a laquelle
elle s’ouvrira automatiquement en cas d’augmentation de la perte de charge liée au bouchage
de I'alimentation. Le gaz sera ainsi évacué a I'atmosphére. Si la pression redescend en-dessous
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de cette valeur, la soupape se refermera et le réacteur sera alimenté de nouveau en gaz. Ce
systéme permet de compenser les augmentations ponctuelles de pression sans pour autant
compromettre |'expérience en cours, puisque les bouchons de tartre peuvent disparaitre avec
I'augmentation de la pression. Si la pression reste élevée pendant un temps trop long, alors
le programme de pilotage et d'acquisition coupera automatiquement les arrivées de gaz en
forcant la valeur de consigne des débitmétres & 0 NL.min~'. Les débitmétres eux-mémes
constituent une sécurité puisque ceux-ci peuvent délivrer leur débit a condition que le diffé-
rentiel de pression entre |'amont et I'aval ne soit pas supérieur a celui fixé lors de I'étalonnage.
En ce qui concerne notre installation, la pression en entrée des débitmétres est fixée a 4 bars
relatif, et les débitmétres ont été étalonnés avec un AP de 1.8 bars. La pression en aval ne
peut théoriquement pas dépasser 2,2 bars relatif bien que dans les faits les débitmétres soient
capables de fonctionner avec un AP plus faible.

Température

En cas de dépassement des limites hautes et basses de température pour le réacteur et
le mélange gazeux, les cryothermostats sont équipés en série de sécurités de régulation qui
coupent le fonctionnement des appareils. Les valeurs limites hautes et basses sont paramé-
trables directement sur les cryothermostats ou depuis I'interface informatique. Une sécurité
mécanique additionnelle est également présente sur chacun des appareils, puisqu'il est possible
de régler indépendamment la valeur maximale de la température a I'aide d'un tournevis en
tournant le potentiométre présent sur la face avant du thermoplongeur.
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Annexe D

Caractéristiques industrielles de |la
chaux

D.1 Vitesse d' Extinction de la Chaux VEC

C’est le test standard qui permet de caractériser la réactivité de la chaux. Il s’agit d’étudier
I'évolution dans le temps de la température d'une masse de 600 g d’eau (placée dans un Dewar
avec une température initiale de 20 °C) aprés I'ajout de 150 g de chaux.

Pour la chaux de cette étude : VEC = 30 °C.min~1.

D.2 Temps de chauffe t60

Selon le méme mode opératoire que pour la vitesse d’extinction, il s'agit de mesurer le
temps nécessaire au systéme pour attendre 60 °C.

Pour la chaux de cette étude : t60 = 58 s.
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Annexe E

Matériel et méthode pour la

détermination de la surface

spécifique et des images de
micrographie

E.1 Surface spécifique

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

La théorie BET (de ses trois auteurs Brunauer, Emmett et Teller) permet, a partir de
résultats de la physisorption, de déterminer la surface spécifique des particules constitutives
d’un matériau, c'est a 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 a lui, de mesurer les surfaces spécifiques et/ou les porosités a basse
température. |l 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 3 100 °C 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 & balayage consiste 3 mettre un échantillon sous vide secon-
daire, puis a bombarder avec un faisceau d'électrons un volume microscopique de ce dernier.
Les électrons primaires, issus du canon a électrons, frappent la surface de |’échantillon et sont
ensuite diffusés de maniére élastique et inélastique. La surface de I'échantillon est ainsi explorée
par lignes successives et le signal du détecteur est alors transmis & un écran cathodique dont
le balayage est exactement synchronisé avec celui du faisceau incident.

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

Le microscope électronique a balayage utilisé est le modéle XL 30 FEG de chez JEQL. Une

métallisation (dép6t 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 F

Analyse statistique des réponses du
plan d’'expériences

L'intervalle balayé par les deux réponses étant assez réduit, on souhaite vérifier que les
valeurs de a5 et Dsy obtenues sont bien significatives par rapport a |'expérience pivot. Pour
ce faire, on réalise un test de Student sur la moyenne obtenue pour chaque réponse sur les 12
répétitions réalisées au centre du domaine expérimental (pour la réaction de référence aussi
appelée le pivot). On souhaite déterminer une expression telle que :

x =X+ Ax (F.1)

avec :

— x : la valeur vraie

— X : la valeur moyenne

— Ax : I'intervalle de confiance autour de la moyenne

et :
(7
Ax = tStudent,%W (F-2)

ol :

— n est le nombre d'expériences avec lequel la moyenne a été calculée, soit 12

— tstudent o5 un coefficient lié au degré de liberté du calcul et ici tsy,gent 05 = 2,2 pour un
degré de liberté égal a 11.

Si la réponse obtenue est hors de l'intervalle de confiance calculé, le résultat n'est pas
assimilable & la moyenne et représente bien un changement significatif dans la réponse.
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Dso(pm) | as(m?.g~")
Moyenne 4,11 27,9
Ecart type 0,30 1
Ax 0,19 0,64
Borne haute 4,29 28,5
Borne basse 3,92 27,2
Nombre d’expériences sur 24 19 21

Tableau F.1 — Tableau de calcul du nombre d’expériences dont la réponse présente un chan-
gement significatif

Sur les 24 expériences réalisées, un minimum de 19 ne sont pas assimilables a la moyenne,
ce qui assure la solidité des résultats.
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Annexe G

Etude par plan d'expériences du
temps de carbonatation

Le programme de régression multilinéaire traite une premiére fois les données et propose
I'ensemble des 15 coefficients du modéle

100 T T T T T T T T T T T T T T T

40 | | | | | | | | | | | | | | |

Figure G.1 — Modéle 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 méme. Pour pouveoir
éliminer les coefficients non significatifs, on fait appel a la fonction regstats qui donne la
valeur-p de chaque coefhicient : p est la probabilité que I'effet du facteur qui est observé soit
da a des phénomeénes aléatoires. Ainsi une valeur de p inférieure a 0,2 indique que le coefficient
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a plus de 80 % de probabilité d'introduire un changement dans la réponse qui n’est pas le
résultat d’un processus aléatoire.

Coefficient | bg by by br bon | bop | bor | bnp | bnT | bpr | bog | DNN | bpp | Drr
Valeur-p 1071 [ 103 | 107 | 0,267 | 0.01 | 0,28 | 0,73 | 0,31 | 0,78 | 0,73 | 0,24 | 0,31 | 107 | 0,80
Retenu ? X X X - X - - - - - - - X N

Tableau G.1 — Tableau des valeurs-p pour le modéle complet du temps de réaction

Les coefficients qui ne sont pas significatifs sont retirés du modéle et un second traitement
mathématique est lancé, avec un modéle affiné cette fois ci :

100 T T T T T T

a0

B0

40

20

-20

1] Q &l n QN bpp

Figure G.2 — Modele affiné - Temps de carbonatation
On obtient ainsi les coefficients du modéle pour les différents facteurs :

Coefficient | by | bg | by | by | bon | by |
Valeur | 83,375 | -15,750 27,833 | 4,625 | 9,563 |

-4,5

Tableau G.2 — Valeurs des coefficients pour le modéle affiné de t

L’expression de t en fonction des différents paramétres normés est la suivante :

t(min) = 83,375 — 15,750Xg — 4,5X N — 27,833X,, +4,625Xo Xy + 9,563X]29 (G.1)
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On peut noter que plus on augmente le débit de gaz, plus le temps de réaction diminue.

Il est possible de chercher un optimum pour chaque paramétre séparément en dérivant
I'expression du temps par rapport aux différents facteurs.

vt . o, . Yy ,
S'il n'existe pas de solutions a I'équation i 0, c'est que les extrema se trouvent aux
X

bornes du systéme.

En dérivant |'expression du temps par rapport a chaque facteur, on obtient le systéme qui
suit :

t
—— = —27,833 +19,126X
90X, * P

ot
33—

ot
Xy

0
(G.2)
= —4,5+4,625Xg

ot
—— = —15,750 + 4,625X
[ 9Xo * N

Le systéme G.2 indique que la température n'intervient pas dans I'évolution du temps de
réaction.

Pour les autres facteurs, en annulant la dérivée, on obtient le systéme comme suit :

19,126X,, = 27,833
4,625X0 = 4,5 (G.3)
4,625Xy = 15,750

Finalement, le systéme G.3 admet la solution suivante :

Xp,opf - ]., 455
Xoopt = 0,973 (G.4)
X opt = 3,405

En repassant en coordonnées réelles, on obtient les valeurs optimales vraies des paramétres :

Q—-30 .-

Xgopt = =5 Qopt =10Xg +30 = Qopr = 39,7 NL.min L (G5)
N — 500 -

XNopt = —59— & Nopt = 100X1 +500 = Nopr = 700min (G.6)
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p—20,3

Xpopt =
Le temps de carbonatation minimal (t = 48 min) est obtenu pour les conditions opératoires
suivantes :
- Q=239,7 NL.min~!
~ N =700 min~!
- Pco, = 0,445 bar
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Annexe H

Calcul des indices de corrélation
entre les caractéristiques du gel et
du produit final

Nous avons mis en relation les grandeurs d'intérét du procédé (la surface spécifique as,
le diamétre médian des agglomérats Dsp et le rendement de carbonatation #) avec les ca-
ractéristiques du gel (temps d'apparition et durée du gel) et calculé I'indice de corrélation
de Bravais-Pearson Rgp. Ce dernier évolue entre -1 et +1, selon le sens d'évolution de deux
grandeurs |'une par rapport a |'autre. Plus Rgp se rapproche de l'unité, plus la corrélation
entre les deux grandeurs est importante.

| as Dsy 7
tapp | 0,06 0,26 0,35
durée | 0,40 -0,07 -0,21

Tableau H.1 — Valeurs des indices de corrélation de Bravais-Pearson Rgp

Les coefficients Rgp varient en valeur absolue entre 0,06 et 0,40, ce qui indique qu'il n'y
a pas de corrélation entre les caractéristiques du produit final et celles du gel.
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tapp durée as Dsp 7
s s m-.g um %
432 114 263 50 303
348 174 28,9 44 255
144 36 22,0 51 30,7
138 60 24,2 46 28
708 12 28,7 43 372
420 132 23,9 36 295
684 12 22,3 4,4 38,2
186 24 26,0 45 29,1
568 42 28,2 39 239
468 84 280 31 199
186 36 230 47 236
150 66 263 51 214
562 12 25,0 39 249
420 48 27,4 38 214
180 24 24,0 4,6 25,2
168 42 25,2 3,8 21,8
306 66 25,2 52 49,2
288 84 29,2 41 189
300 78 26,9 4,2 22,4
270 60 3056 3,7 284
714 78 3,5 6,7 22,7
138 24 24,3 4,2 25,2
366 36 25,7 33 312
240 90 29,8 38 22,4
252 72 29,4 4,4 24
264 66 28,3 4,0 23,7
210 72 28,6 4,7 24,6
222 84 26,0 4,2 23,7
210 66 26,4 39 22,7
236 82 28,0 39 237
228 72 27,3 4,3 249
264 78 28,6 4,1 24
264 66 28,9 3,8 24,6
282 84 27,1 4,4 249
294 84 28,0 4,1 24,6
252 90 280 36 259

Tableau H.2 — Valeurs expérimentales des caractéristiques du gel et du produit final
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Liste des symboles

ABREVIATIONS

B+ S Birth and Spread

BCF Burton Cabrera et Franck

BET Brunauer, Emett et Teller

CCN Carbonate de Calcium Naturel

CCp Carbonate de Calcium Précipité

COM Calcium Oxalate Monohydrate

cv Coefficient de variance

DLVO Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek
ICP Inductively Coupled Plasma

IR Infra Rouge

LCH Lait de Chaux

M Molarité (mol.L~1)

MEB Microscopie Electronique a Balayage

PCC Precipitated Calcium Carbonate

PVC Polychlorure de Vinyle

Ve Vapeur

SYMBOLES GRECS

B(L,A) Noyau d’agglomération en terme de taille (m3.s71)
B Noyau d’agglomération (m3.s~1)

B'(v,0") Noyau d’agglomération en terme de volume (m°.s71)
Bo Constante d'agglomération (m? ou kg.s™!)
X Conductivité (uS.cm™1)

AC Sursaturation absolue
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AH

€G

€M

Vo, Va, Vo
(O

$s

v

p

g

INDICES

aq
br
bulk

CB

coll

eq
film

gel

Enthalpie de réaction (kJ.mol 1)

Pas du facteur i

Taux de cisaillement (s71)

Puissance spécifique (W.kg™!)

Puissance spécifique injectée par bullage du gaz (W.kg™1)
Puissance spécifique injectée par agitation mécanique (W.kg™!)
Rendement (%)

Longeur de Debye (m)

Taille de particule (m)

Echelle de Taylor

Viscosité dynamique de la solution (Pa.s)

Viscosité cinématique (m2.s~1) ou coefficient stoechimétrique
Fréquence du rayonnement excitateur, diffusé ou fréquence de vibration
Efficacité

Facteur de forme surfacique

Facteur de forme volumique

Masse volumique (kg.m~=3)

Sursaturation relative ou écart type

aqueux

brownien

dans le bulk, au sein du liquide
cristal

de carbonatation

collision
entrée

a 'équilibre
dans le film
gazeux

lors de la phase gel
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init
moy
opt
ortho
S
susp
tot
turb

a l'interface, au contact du cristal, de |'espéce i, inerte
initial(e)

moyen(ne)

a I'optimum

orthocinétique

solide, en sortie du réacteur

de la suspension

total(e)

turbulente

SYMBOLES LATINS

ri, "M

a
a;
as

Acristal

D10,50,90
E

e

Vitesse de réaction de I'espéce i tenant compte du transfert de matiére
(mol.m=3.s71)

Aire interfaciale gaz-liquide par unité de volume (m?.m~3)
Activité de 'espéce i

Surface spécifique (m?.g~! ou m?.kg™1)

Surface externe du cristal (m?)

Vecteur des coefficients by, b;, b;j et b;; du modéle du plan d’expériences

Terme d’apparition en terme de volume v ou de taille L (m~*.s71)
Couple du mobile d’agitation (N.m)

Concentration de I'espéce i (mol.m™3 ou kg.m=3)

Concentration de gaz dissous A a I'interface (mol.m=3)
Concentration de I'espéce B dans le liquide (mol.m=3)

Diffusivité dans la couche limite (m?.s~1)

Durée de la phase gel (min ou s)

Terme de disparition en terme de volume v ou de taille L (m—*.s71)

Diamétre du mobile d'agitation (m) ou diffusivité de I'espéce A dans le
liquide (m?.s71)

Diamétre interne du réacteur (m)
Diamétre de coupure de 10, 50 ou 90% de la population de particules
Facteur d'accélération

Vecteur des résidus du modéle du plan d’expériences
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E, Energie d'activation (J.mol™1)

Eprvo Energie d'interaction totale (J)

Ejim Facteur d’accélération limite

Erep Energie résultante des forces de répulsion électrostatique (J)
Eviw Energie résultante des forces d'attraction de Van der Waals (J)
F Flux molaire (mol.s~!)

G Vitesse de croissance cristalline linéaire (m.s™1)

I'§ Accélération de la pesanteur (9,81 m.s~2)

g(L) Distribution de taille en masse (m)

H Coefficient de Henry

h Hauteur de liquide (m)

I Force ionique (mol.m=3)

k Constante cinétique de réaction

kg Constante de Boltzmann

k, Coefficient de transfert de matiére global

kg Constante cinétique de croissance (1.5 })

kr Coefficient de transfert de matiére coté liquide (m.s~1)

L Taille caractéristique du cristal (m)

Lc Taille critique des nucléi (m)

L, Diamétre équivalent du cristal (m)

Ik Echelle de Kolmogorov (m)

L Taille moyenne L;; = (m;/m;)"7 (m'~)

my Moment d’ordre k de la distribution de taille de particules (1)
N Vitesse de rotation (s~ ou min—1)

n'(v,t) Densité de population dans I'échelle des volumes v (m™%)
n(L,t) Densité de population dans I'échelle des tailles L (127°)

n; masse molaire de I'espéce i (mol)

Ny Nombre de puissance

p Pression (bar)

Pg Puissance transmise par le gaz (W)
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Produit de solubilité (mol™+".L—(m+n))
Pression partielle du gaz soluble A a l'interface (bar)
Pression partielle de CO, (bar)

Puissance transmise par le mobile d’agitation dans le systéme soumis au
bullage (W)

Débit de gaz (NL.min~!)
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(m) ou constante des gaz parfaits (]J.mol ~1. K1)
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Vitesse de consommation chimique de I'espéce i (mol.m=3.s71)
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Vitesse de nucléation primaire hétégéne (m=3.s71)

Vitesse de nucléation secondaire d'attrition (m=3.s71)

Vitesse de nucléation primaire homogéne (m=3.s71)

Vitesse de nucléation secondaire de surface (m=3.s71)

Rapport de sursaturation

Section du réacteur (m?)

Sursaturation absolue

Température (°C)

Temps (min ou s)

Volume de la suspension (m> ou L)

Vitesse superficielle (m.s71)

Matrice de calcul du modéle du plan d’expériences ou taux de conversion
Variable centrée réduite du facteur i

Titre molaire du CO,

Valence de l'ion i
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Etude de I'agglomération lors de la précipitation de carbonate de calcium par un procédé de
carbonatation d'une suspension d'hydroxyde de calcium

Mots-clés : précipitation, agglomération, carbonate de calcium

Le carbonate de calcium précipité (CCP) est un additif multi-fonctionnel que I'on trouve dans de
nombreuses applications telles que les peintures, la pharmacie, la cosmétique etc. Il peut étre
synthétisé industriellement par différents procédés mais la voie la plus commune est la
carbonatation. Ce procédé consiste a faire barboter du dioxyde de carbone dans une suspension
d'hydroxyde de calcium afin de produire des particules de CCP. Toutefois, la problématique
inhérente a la synthése et a I'utilisation de ce précipité est la maitrise de I'agglomération des
monoparticules. En effet, ces derniéres sont de taille nanométrique et s'agglomérent en structures
"ouvertes" de taille micrométrique. Cette agglomération a des conséquences directes sur la
conduite du procédé ainsi que sur les propriétés d'usage du produit final. Ainsi, le but de ce travail
est d'appréhender les mécanismes de ce phénomene, de déterminer sa cinétique et d'étudier
I'impact de différents parameétres opératoires dans des conditions industrielles complexes. Sous
réserve que les cinétiques de nucléation et croissance cristalline soient connues, le noyau
d'agglomération peut étre obtenu grace a un traitement mathématique des distributions de tailles
expérimentales. En faisant varier différents paramétres du procédé, il apparait que la constante
d'agglomération augmente avec la température alors qu'il existe un optimum par rapport au taux
de cisaillement. En se basant sur cette conclusion, une expression de la constante d'agglomération
est proposée en fonction du taux de cisaillement, qui pourra étre utilisée pour controler
I'agglomération dans le réacteur industriel.

Study of the agglomeration during the precipitation of calcium carbonate by a carbonation
process of a calcium hydroxide suspension

Key words : precipitation, agglomeration, calcium carbonate

Precipitated calcium carbonate (PCC) is a mineral additive of various applications in paints,
pharmacy, cosmetics, etc. It can be industrially synthesized through several ways but the most
common one is the carbonation route. It consists in bubbling carbon dioxide in a suspension of
calcium hydroxide to get particles of PCC. However, the challenge related to the synthesis and the
use of this precipitate is the control of the agglomeration of the monoparticles. Indeed, they are
agglomerated in micrometric "loose" structures. This agglomeration has consequences on the run
of the process and the end use properties of the final product. Thus, the aim of this work is to
understand the mechanisms of this phenomenon, to determine its kinetics and to study the impact
of different process parameters under complex industrial conditions. The method to determine the
agglomeration kernel is based on the resolution of a population balance using the moment
approach. Provided that the kinetic rates of nucleation and growth are known, the agglomeration
kernel can be obtained from a mathematical treatment of the experimental particle size
distributions. Thanks to an agglomeration kernel model including the crystal growth, it is possible to
determine the value of the agglomeration constant. Finally, by varying different process parameters,
it also appears that the agglomeration constant increases with temperature whereas an optimum is
observed for the shear rate. Regarding to this fact, we can also propose an expression of the
agglomeration constant as a function of the shear rate, which can be used to control the
agglomeration in the industrial reactor.
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