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INTRODUCTION GENERALE

En génie de la réaction chimique, une des étapes clés de la performance de nombreuses
syntheses réside dans le mélange des réactifs qui doit étre réalisé avant 1’étape de réaction. Le
but est d'éviter des pertes en rendement suite a une mauvaise sélectivité (présence de réactions
paralleles et/ou concurrentes), préjudiciables sur les plans financier et environnemental (pertes
de produits, ajouts d'équipements pour séparer les sous-produits et consommation
énergétique). De plus, de nombreuses opérations industrielles prennent place en milieu
visqueux aussi bien dans l'industrie des matieres plastiques, du caoutchouc, du verre, de la
céramique et de la peinture que dans l'industrie alimentaire et les biotechnologies. Dans ce
cas, le mélange de liquides visqueux devient une tache tres difficile nécessitant de grandes
consommations énergétiques ou de longs temps de mélange.

C'est le cas notamment des réactions de polymérisation, pendant lesquelles la viscosité du
milieu peut augmenter de plusieurs ordres de grandeur. Un mauvais mélange lors de 1'addition
de l'initiateur ou de co-monomeres a différents stades du procédé de polymérisation peut
conduire a la formation de points chauds et a la modification de la distribution des masses
moléculaires, ce qui se traduit directement sur la qualité du produit final obtenu.
L'homogénéisation de verres fondus tres visqueux est également une étape déterminante dans
la production des verres optiques. Dans les réactions de précipitation, la distribution de taille
des cristaux dépend fortement du mélange a 1'échelle moléculaire, ou la ségrégation controle
les sursaturations locales a Il'introduction des réactifs. Enfin, dans les procédés de
fermentation, les bouillons contenant les polysaccharides ou les micro-organismes
filamenteux sont trés visqueux, ce qui les rend difficiles a mélanger et aérer. En particulier, un
épuisement local en oxygene dissous non renouvelé peut conduire a des perturbations dans le
métabolisme des micro-organismes.

L'efficacité de ces réactions chimiques ou procédés industriels dépend donc tres fortement de
la qualité du mélange a différentes échelles. En effet, le mélange doit étre homogene aussi
bien aux grandes échelles (macromélange) qu'aux petites échelles (micromélange) pour que la
réaction chimique s'opere dans de bonnes conditions. Le micromélange a plus
particuliecrement une influence déterminante sur la qualité du produit fini, la sélectivité et le

rendement des réactions rapides.
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Dans ce contexte, ce travail de thése consiste en 1’étude des processus de mélange par la mise
en ceuvre de techniques expérimentales appropriées de milieux faiblement a fortement
visqueux, pour lesquels il n’existe pas a I’heure actuelle de méthode fiable. Parmi les
différentes méthodes de caractérisation, les méthodes chimiques sont particulierement
appréciées car elles permettent de caractériser le mélange facilement a I’aide de réactions
compétitives telles que les réactions tests de Dushman, sans nécessiter la mise en place de
capteurs locaux dans le réacteur. Elles sont basées sur un systeme de deux réactions
compétitives dont la sélectivité d’un des produits d’ une réaction est une mesure de la qualité
du mélange. Cependant, si les systemes chimiques existants sont bien adaptés a I’étude du
mélange de produits faiblement visqueux, il n’y a pas de méthode simple et opérationnelle
pour les fluides visqueux. Les objectifs de la these sont donc de développer et d'utiliser un
systeme chimique pour caractériser l'efficacité du micromélange a des viscosités supérieures a
200 mPa.s.

La démarche générale choisie consiste a utiliser un systetme chimique aqueux de
caractérisation du micromélange dont la viscosité du milieu réactionnel est augmentée par
I'ajout d'un agent viscosifiant. Pour ce faire, le systéme chimique ainsi que I'agent viscosifiant,
compatible avec le systeme test utilisé sont tout d'abord choisis. Puis, une fois le dispositif
expérimental (cuve et mobile d'agitation) sélectionné, il s'agit d'établir un protocole de
caractérisation du micromélange en présence de l'agent viscosifiant précédemment choisi, en
déterminant notamment les concentrations en réactifs a utiliser. Enfin, ce protocole est ensuite
appliqué pour caractériser le micromélange dans une cuve agitée en faisant varier différents
parametres susceptibles d'influencer la qualité du mélange.

Le présent manuscrit est composé de cinq chapitres, décrivant les différentes étapes des
recherches effectuées.

Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur le micromélange et plus
particulierement les méthodes chimiques de caractérisation utilisées, issues de la littérature.
En fin de chapitre, les choix de la méthode chimique et de 1'agent viscosifiant sont discutés.
Le deuxieme chapitre présente le nouveau protocole de caractérisation du micromélange en
milieu visqueux avec comme systeme chimique retenu, la réaction test iodure-iodate et
I'Hydroxyéthylcellulose (HEC) comme agent viscosifiant choisi. Le dispositif expérimental
est également présenté et les concentrations en réactifs a utiliser sont établies avec le choix

d'un nouveau tampon (phosphate) comparé a la méthode de Villermaux-Dushman existante.
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Dans le troisieme chapitre, la cinétique des réactions est déterminée en présence d'HEC pour
rendre compte ou non de l'influence d'HEC sur la cinétique des réactions. En effet, si cette
derniere est modifiée en présence d'HEC, alors il est difficile ensuite de comparer les résultats
de caractérisation du micromélange obtenus en présence et en 1'absence d'HEC. Le quatrieme
chapitre concerne l'application du nouveau protocole a I'étude du micromélange en milieu
visqueux dans une cuve agitée. A cet effet, un mobile d'agitation a été concu sur mesure pour
I'étude. Ce chapitre traite des résultats expérimentaux et de leur interprétation au regard de
l'influence sur la qualité du micromélange de différents parametres testés lors de 1'étude en
insistant plus particulierement sur l'influence de la viscosité de la solution dans la cuve. Enfin,
dans le dernier chapitre, une étude de l'interaction possible entre les especes iodées du milieu
réactionnel et 'HEC non soupconnée au départ est réalisée en complément du chapitre
précédent pour tenter d'expliquer certains résultats inattendus obtenus dans le chapitre IV.

Ce manuscrit se termine par une conclusion générale qui résume l'ensemble des résultats
trouvés et présente des perspectives basées sur ces travaux.

Ce travail s'est déroulé dans le cadre du projet ANR PROCIP. L'objectif principal était de
développer une méthodologie générale d'intensification des procédés qui comprend la mise en
ccuvre d'un logiciel ainsi que la validation et le support via des techniques efficaces
expérimentales. Ce projet rassemblait six partenaires dont deux industriels (Solvay et Bluestar
Silicones), une PME (Processium) et trois laboratoires en génie chimique (LGPC a Lyon,
LGC a Toulouse et LRGP a Nancy). Il s'agissait notamment de faire I'acquisition de données
sur les phénomenes de transfert de matiere, le mélange et le transfert de chaleur pour
caractériser les équipements. En ce qui concerne le mélange, le but est d'appliquer la méthode

de caractérisation mise au point au cours de la thése pour obtenir des données.
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CHAPITREI REVUE BIBLIOGRAPHIQUE
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I.1 INTRODUCTION

Le but de ce chapitre est de présenter une revue bibliographique non exhaustive de la
problématique du mélange et plus particulicrement du micromélange au travers de méthodes
physiques et chimiques de caractérisation issues de la littérature. Dans ce chapitre, nous allons
tout d'abord introduire plusieurs concepts relatifs au mélange et au micromélange. Puis, nous
décrirons de maniere générale les méthodes chimiques de caractérisation de la qualité du
micromélange existantes. Enfin, nous présenterons 1'application de ces méthodes chimiques
aux milieux visqueux en nous focalisant plus particuliecrement sur le cas de la réaction test
iodure-iodate en milieu visqueux. En effet, cette méthode semble a priori la plus intéressante a

utiliser.

1.2 MELANGE

Le mélange se définit comme tout processus qui peut étre utilisé pour réduire 1'inhomogénéité
dans le but de parvenir au résultat désiré. Cette inhomogénéité peut concerner des phases, des
concentrations, températures ou pressions, etc. Le mélange permet ainsi de réduire les
échelles des inhomogénéités, jusqu'a I'échelle moléculaire. Il consiste a utiliser de 1'énergie
mécanique pour engendrer un champ de vitesse, dans le but d'homogénéiser, par déplacement
de portions de fluide, des champs de concentrations par exemple comportant initialement de
forts gradients.

Le mélange dans un équipement de taille macroscopique peut &étre décomposé en deux

échelles principales : le macromélange et le micromélange comme on va le voir par la suite.

I1.2.1 MACROMELANGE

I1.2.1.1 NOTION DE MACROMELANGE

Le macromélange concerne I’ensemble des processus de mélange qui assurent une
uniformisation de composition du mélange réactionnel a I’échelle macroscopique, c'est-a-dire
a 1'échelle du réacteur. Il est caractérisé par un temps de macromélange ty dans un réacteur
fermé et par I’existence d’une distribution des temps de séjour dans les réacteurs continus. Le
temps de macromélange est défini comme le temps nécessaire pour obtenir un mélange avec
un degré d'homogénéisation donné (95 ou 99%) dans des conditions d'agitation déterminées.

Cela signifie que la concentration a atteint 95% ou 99% de sa valeur finale (Xuereb et al.,
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2006). En effet, il est important de connaitre la valeur de ty pour savoir dans quel cas on est
limité par le macromélange ou pas, en le comparant au temps caractéristique de réaction. Pour
ce faire, des méthodes de mesure du macromélange existent et sont présentées au paragraphe

suivant.

1.2.1.2 METHODES DE MESURE DU MACROMELANGE

L'étude de la distribution des temps de séjour (DTS) est la méthode classique généralement
utilisée pour l'estimation du macromélange correspondant a la distribution spatiale des
produits a I'échelle macroscopique (Villermaux, 1993) en réacteur ouvert. Pour déterminer la
distribution des temps de séjour, un traceur est introduit (colorant, sel, élément radioactif, etc.)
dans le systeme selon une fonction connue (injection par échelon ou par impulsion). A la
sortie, les changements induits par la fonction d'injection, décelables par une propriété
physique caractéristique du traceur, sont mesurés (conductivité, pH, densité optique, indice de
réfraction, fluorescence, radioactivité, etc.). Le traceur choisi ne doit pas modifier les
propriétés physiques du milieu (méme densité, méme viscosité) et l'introduction du traceur ne
doit pas changer les conditions hydrodynamiques. La réponse du systéme est alors comparée a
celles de modeles existants basés sur des réacteurs idéaux (parfaitement agité ou piston) et
ainsi le comportement hydrodynamique du systeéme peut é&tre décrit par un modele
d'écoulement. Par contre, les fonctions de distribution de temps de séjour sont incapables de
donner des informations relatives au micromélange car celui-ci est associé aux processus qui
assurent I’homogénéité a 1’échelle microscopique et moléculaire et qui se déroulent de
maniere indépendante du macromélange.

Des techniques de visualisation ont également été développées pour la caractérisation du
macromélange. Il s'agit de méthodes non intrusives qui permettent d'obtenir des informations
tres utiles telles que la localisation des zones mortes, mal mélangées, sans perturber les lignes

de courant.
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Figure 1.1 : Visualisation du mélange par la méthode LIF pour une ancre avec un nombre de

Reynolds d'agitation Re = 98 et un fluide de viscosité n = 0,2 Pa.s (Schmidt, 2014).

On peut citer d'une part, la fluorescence induite par laser (Laser Induced Fluorescence, LIF en
anglais) qui consiste en 1'émission spontanée de photons par les molécules d'un traceur, suite a
I'absorption d'un rayonnement laser « accordé » sur une transition de I'espece sondée. Grace a
I'analyse des images, on peut en déduire I'état de mélange du fluide et plus particulicrement

les zones mortes et bien mélangées comme illustré sur la Figure 1.1 (Houcine et al., 1996).

D'autre part, la vélocimétrie par images de particules (Particle Image Velocimetry, PIV en
anglais) (Fontaine et al., 2013) permet 'acquisition de champs de vitesses quasi-instantanées
dans un plan de I'écoulement (Figure 1.2). Pour ce faire, des particules de méme masse
volumique que le fluide sont introduites dans le fluide. Leur déplacement est ensuite visualisé
par un faisceau laser et enregistré par une caméra vidéo a grande vitesse. Ces techniques
optiques ne sont pas adaptées a 1'étude du micromélange car les résolutions temporelle et

spatiale des équipements limitent leur utilisation aux études de macromélange.
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Figure 1.2 : Champ de vitesse obtenu par la méthode PIV pour une ancre avec un nombre de

Reynolds d'agitation Re = 98 et un fluide de viscosité n1 = 0,2 Pa.s (Schmidt, 2014).

Une autre méthode, dite intrusive, qui permet de quantifier le mélange de manicre locale,
consiste a mesurer en un point donné et en fonction du temps une propriété physique d'un
traceur inerte apres son injection instantanée (par exemple la concentration) a 1'aide d'une
sonde plongeante (sonde pHmétrique, optique, conductimétrique, etc.). Prenons le cas de la
concentration comme propriété physique pour la suite. La mesure de la concentration en un
point donné et en fonction du temps fait apparaitre d'importantes fluctuations qui s'estompent
au cours du temps, la concentration finale se stabilisant au niveau de la nouvelle concentration
moyenne. Ces grandes fluctuations refletent le passage devant la sonde d'un ensemble
d'agrégats tantOt riches, tantdt pauvres en traceur jusqu'a l'uniformisation complete. Si on
place plusieurs sondes, on obtient un signal différent pour chaque sonde et lorsque la
concentration atteint 95 % ou 99 % de la valeur finale pour 1'ensemble des sondes, on a acces
a la valeur du temps de macromélange (Xuereb et al., 2006). Par contre, la résolution spatiale
liée au volume de mesure de la sonde ainsi que la résolution temporelle liée au temps de
réponse de la sonde ne permettent pas d'atteindre des résolutions comparables aux échelles ou

les processus de micromélange ont lieu.
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Jusqu'a présent, uniquement des méthodes physiques de mesure du macromélange ont été
évoquées mais il existe également des méthodes chimiques pour caractériser le
macromélange. C'est le cas, a titre d'exemple, de la méthode acide-base ou communément
appelée méthode de décoloration (Cabaret et al., 2007) qui consiste a injecter localement un
acide concentré (acide chlorhydrique par exemple) dans une solution basique contenant un
indicateur coloré, le violet de bromocrésol par exemple (ou inversement). Le changement de
couleur progressif est ensuite filmé et les images obtenues sont analysées pour caractériser le
mélange au cours du temps. La méthode permet ainsi de visualiser les régions ségrégées
(couleur rouge sur la Figure 1.3) et mélangées (couleur jaune sur la Figure 1.3). On considere
que le temps de macromélange est atteint lorsque 90 % des pixels ont effectué¢ leur
changement de couleur. La méthode repose donc sur une réaction acido-basique et le ratio
molaire acide/base a une influence sur les résultats obtenus. En effet, si le ratio molaire
acide/base est supérieur a 2, I'expérience donne acces au temps de macromélange. Par contre,
si le ratio molaire acide/base est proche de 1, I'expérience aboutit a une évaluation du temps
de micromélange (Nagata, 1975). Dans ce dernier cas, les expériences sont difficilement
reproductibles (Godleski et Smith, 1962), c'est pourquoi des systemes de réactions chimiques
concurrentes (Guichardon et Falk, 2000) sont typiquement utilis€és pour é&tudier le
micromélange au lieu de la méthode de neutralisation acide-base comme nous le verrons dans

la suite de I'étude.

vl

t=0s t=3s t=6s t=90s

Figure 1.3 : Suivi de la décoloration base (rouge) - acide (jaune) au cours du temps pour une
ancre avec un nombre de Reynolds d'agitation Re = 98 et un fluide de viscosité n = 0,2 Pa.s

(Schmidt, 2014).

En résumé, les méthodes physiques évoquées ci-dessus sont bien adaptées aux études de
macromélange mais ne peuvent pas rivaliser avec les méthodes chimiques pour 1'étude du

mélange a 1'échelle moléculaire (cf. paragraphe 1.3). Les études concernant le macromélange
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donnent généralement des informations sur la distribution des concentrations a 1'échelle
macroscopique qui influe directement sur les vitesses de réaction. Bien que nécessaires, ces
études ne sont pas suffisantes pour décrire I'ensemble du processus de mélange dans le

réacteur ainsi que les effets de mélange sur les réactions chimiques.

1.2.2 MICROMELANGE

1.2.2.1 NOTION DE MICROMELANGE ET ETAT DE SEGREGATION

Le micromélange concerne I'ensemble des processus de mélange qui assurent ’homogénéité a
I’échelle microscopique et moléculaire, et qui caractérisent la texture fine du mélange. Cette
notion a vu le jour dans les années 1950 grace aux travaux de Danckwerts (Danckwerts, 1958)
et se traduit par un temps de micromélange qu'on peut estimer selon le processus de
micromélange dominant comme on le verra par la suite.

Les phénomenes de micromélange se caractérisent par 1'état de ségrégation et se situent dans
une gamme qui va des dimensions moléculaires a I'échelle ou les hétérogénéités de
composition deviennent détectables par les moyens d'observation usuels, c'est-a-dire quelques
centaines de micrometres dans un liquide normal. Les processus intervenant a une échelle
supérieure sont considérées relevant du macromélange.

Un mélange macroscopiquement homogeéne peut présenter une structure microscopique
variable (Villermaux, 1993). Deux cas limites sont présentés ci-apres :

— soit le fluide est intimement mélangé a I’échelle moléculaire : deux molécules
quelconques peuvent venir au contact I’'une de 1’autre et réagir entre elles. Dans ce cas,
on dit que I’on a un microfluide, c'est-a-dire un fluide parfaitement micromélangé (c’est
un cas limite, cf. schéma de droite sur la Figure 1.4),

— soit les molécules restent groupées par paquets dont les dimensions sont petites a
I’échelle macroscopique (quelques mm a quelques cm). Ces paquets sont appelés
domaines de ségrégation. Si ceux-ci ne se défont pas lors de la traversée du réacteur
(c’est un cas limite, cf. schéma de gauche sur la Figure 1.4), on dit que 'on a un

macrofluide ou que la ségrégation est totale.
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Segrégation totale Mélange maximum

Figure 1.4 : Les deux états limites d'un fluide (Trambouze, 2002).

Un fluide réel présente en général une ségrégation partielle. On peut le considérer dans un état
intermédiaire entre le macrofluide et le microfluide. L’échelle de ségrégation mesure la taille
des domaines de ségrégation. Une autre grandeur importante est le temps caractéristique de
décroissance de la ségrégation sous l’'influence de la diffusion, de la turbulence ou de
I’agitation mécanique. Ce temps correspond au temps de micromélange. On peut également le
définir comme le temps caractéristique nécessaire pour passer de I'état de macrofluide a celui
de microfluide. Pour l'estimer, cela requiert d'examiner les processus physiques qui
gouvernent la décroissance de ségrégation depuis les grandes tailles (macro-échelle) jusqu'a

I'homogénéité moléculaire comme on va le voir au paragraphe suivant.

1.2.2.2 MECANISMES DE DECROISSANCE DE LA SEGREGATION

1.2.2.2.1 Cas du mélange en écoulement turbulent

Trois étapes successives peuvent tre décrites pour passer de I'état de macrofluide a 1'état de
microfluide quand on mélange deux courants de fluide (Xuereb et al., 2006) :

— distribution d'un courant de fluide dans un autre, sous l'effet de gradients de vitesse
conduisant a la formation et la répartition uniforme d'agrégats de grande taille
(dimension L de I'ordre du centimetre). Cette étape correspond au macromélange,

— diminution de la taille des agrégats essentiellement sous l'effet du cisaillement
turbulent, ce qui conduit a une augmentation de la surface de contact entre les

agrégats. La dimension de ces agrégats diminue jusqu'a une échelle, nommée échelle

de Kolmogorov Ax , qui correspond a la dimension minimale d'un tourbillon.
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. <V3>1/4 (L.T)
k= —

avec v, la viscosité cinématique et €, la puissance spécifique dissipée exprimée en
W.kg™.

— diminution de la taille des agrégats par le cisaillement laminaire et la diffusion
moléculaire jusqu'a disparition instantanée des agrégats par diffusion a une échelle
ultime, 1'échelle de Batchelor Ag. Elle correspond a la dimension minimale d'un
agrégat.

s 1.2)

An =
57 VSc

avec Sc, le nombre de Schmidt du fluide.

En fonction du domaine d'échelle, on peut estimer le temps de micromélange a partir de
plusieurs corrélations issues de la littérature et basées sur des modeles de micromélange
différents (Baldyga et Bourne, 1984) qui sont valables uniquement en écoulement turbulent.
Cependant, cette estimation reste tout de méme délicate car il s'agit avant tout de savoir quelle

corrélation utiliser.

Domaine d'échelle Temps Corrélation
Entre L, et Ag Temps de Corrsin 12 U3 \\1/2
tm, = 2,04 (—) E (g) In(Sc)
Entre 12\ et Ak Temps d'incorporation tn, = 17,2 (X)I/Z
Entre Ax et Ap Temps de diffusion - Sc (v)l/ 2
Md ™ (985 + 0,0175 Sc) \e

Tableau 1.1 : Corrélation du temps de micromélange en fonction du domaine d'échelle

(Johnson et Prud’homme, 2003).

D'apres le Tableau I.1, on constate que le temps de micromélange est fonction de la puissance
mécanique dissipée € quel que soit le domaine d'échelle. De plus, en fonction de la valeur de
L, prise égale a la taille caractéristique du panache d'injection dans le cas d'un réacteur semi-

batch et des caractéristique du fluide (n, p et D), le processus dominant change. En pratique,
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on prend la valeur maximale des corrélations pour le temps de micromélange car c'est
généralement le temps le plus grand qui gouverne la décroissance de ségrégation. Pour des
fluides de viscosité élevée, c'est le temps de diffusion qui est le plus grand donc la diffusion
moléculaire devient 1'étape limitante alors que dans le cas de l'eau, c'est soit le temps de
Corrsin soit le temps d'incorporation qui est le plus grand en fonction de la valeur de L.
Toutefois, les corrélations du temps de micromélange présentées dans le Tableau 1.1 décrivent
uniquement le mélange en écoulement turbulent et quand on travaille avec des fluides
visqueux, on est plus souvent en écoulement laminaire et dans ce cas, les mécanismes de

décroissance de la ségrégation ne sont pas les mémes (Cochard, 2000).

1.2.2.2.2 Cas du mélange en écoulement laminaire

Dans le cas d'un écoulement laminaire, les agrégats de fluide sont soumis a des gradients de
vitesse beaucoup moins forts qu'en écoulement turbulent. Le mélange est principalement
réalisé par advection et diffusion moléculaire. A ce sujet, Raynal et Gence (1997) ont proposé
une description globale du mélange en écoulement laminaire par analyse dimensionnelle de
l'effet de la diffusion dans les écoulements de Stokes. Ils ont ainsi déterminé une expression
du temps caractéristique de mélange, fonction des parametres hydrodynamiques et des

propriétés du fluide comme suit :

1.3)

L% _2/ 1/
tm~7Re 3Sc/3

Cette expression indique qu'une augmentation de la vitesse induit une diminution du temps
caractéristique de mélange. En effet, selon I'équation (I.3), le temps t,, est directement
proportionnel a la vitesse d'agitation N a la puissance -2/3 en considérant le nombre de
Reynolds d'agitation dans une cuve agitée par exemple. Par contre, en ce qui concerne |'effet
théorique de la viscosité sur le mélange, le temps t, est, a premiere vue, indépendant de la
viscosité du fluide sauf si le coefficient de diffusion 9 diminue significativement quand la
viscosité du fluide augmente, ce qui est généralement le cas. Ainsi, une augmentation de la

viscosité induit une augmentation du temps t,.
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1.2.2.3 IMPACT DE LA SEGREGATION SUR LA REACTION CHIMIQUE

Pour savoir si une réaction chimique est limitée par le phénomene de ségrégation, il s'agit de
comparer les valeurs respectives du temps caractéristique de réaction tg et du temps de
micromélange t,,. Pour ce faire, le nombre de Damkohler Da est généralement introduit et il

traduit la compétition entre les processus de micromélange et de réaction :

Da < tm (L4)

tr

Si le temps caractéristique de réaction est grand devant le temps de micromélange (réaction
lente, Da < 1), le milieu apparait comme un microfluide. Par contre, si le temps caractéristique
de réaction est plus petit que le temps de micromélange (réaction rapide, Da > 1), le milieu
apparait comme fortement ségrégé et, dans ce cas, on peut dire que la ségrégation a un impact
sur la réaction chimique. Par exemple, cela peut entrainer une baisse des rendements et de la
sélectivité induisant la formation de produits secondaires. Le micromélange est donc un
facteur a considérer pour des réactions rapides se déroulant sur la méme échelle de temps ou
a une échelle de temps inférieure au mélange, notamment lors de la mise en contact des
réactifs. C'est le cas des réactions typiques telles que certaines syntheses organiques (Paul et
al., 1992), les réactions de polymérisation (Middleman, 1977; Tadmor and Gogos, 2006), les
fermentations (Winkler, 1990), et les réactions de précipitation (Zauner et Johnes, 2000)
comme par exemple la précipitation de I'oxalate de calcium pour laquelle le diametre moyen
en masse des particules dépend fortement du temps de micromélange et en particulier est
fonction de la puissance spécifique moyenne dissipée dans le réacteur. La comparaison des
différents temps caractéristiques de micromélange présentés dans le Tableau 1.1 avec le temps
caractéristique de réaction considérée peut €galement donner une estimation de l'échelle a
partir de laquelle la compétition entre la réaction et le mélange a lieu

Ainsi, pour caractériser le mélange a 1'échelle ou se déroulent les processus chimiques, il
faudrait disposer de sondes capables de détecter les hétérogénéités de composition jusqu'a
I'échelle moléculaire soit une taille bien inférieure a la résolution des sondes actuelles. C'est
pourquoi, des méthodes chimiques permettant de caractériser la qualité du micromélange ont

été développées au cours de ces trente dernieres années. En effet, certains systemes
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réactionnels sont sensibles au mode de mise en contact des réactifs et peuvent donc étre

utilisés comme des indicateurs de la qualité du micromélange.

1.3 CARACTERISATION DE LA QUALITE DU MICROMELANGE
PAR DES METHODES CHIMIQUES

Quant il s’agit d’utiliser des systémes de réactions chimiques pour caractériser le
micromélange, les conditions requises par un systeme de réactions sont principalement
(Baldyga et Bourne, 1999) :
— la trace de I'histoire du mélange doit €tre gardée dans le systeme sous la forme d'un ou
plusieurs produits stables;
— le mécanisme réactionnel doit étre connu et le plus simple possible;
— les cinétiques de réaction de toutes les réactions possibles doivent €tre connues et au
moins une des réactions doit étre plus rapide que le processus de micromélange;
— l'influence du micromélange doit pouvoir étre analysée facilement, autrement dit
I’analyse des produits réactionnels doit étre aisée;
— la mise en ceuvre des réactions doit étre simple et reproductible;
— les réactifs doivent étre de préférence courants, non toxiques, peu polluants et peu

onéreux.

Pour ce faire, deux types de systemes chimiques sont généralement utilisés : les systemes de

réactions consécutives concurrentes et les systemes de réactions concurrentes paralleles.

I1.3.1 REACTIONS CONSECUTIVES CONCURRENTES

Ces réactions répondent au schéma réactionnel suivant :

A+B—R (1.5)

R+B—S (1.6)

ou la réaction (I.5) est quasiment instantanée et la réaction (I.6) rapide avec un temps de
réaction comparable a celui du processus de micromélange.

Le test consiste a injecter, en défaut steechiométrique, le réactif B dans un réacteur rempli de
réactif A. Si le mélange est parfait, B est instantanément réparti dans I’ensemble du réacteur et
est prioritairement et complétement consommé par A. Par conséquent, on n’observe pas de

formation de S. Au contraire, dans des conditions de mauvais mélange, il existe localement
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une surconcentration de B qui apres consommation totale du A environnant, réagit avec R
pour former S. Ainsi, la sélectivité du systeéme en S rend compte de 1’état de ségrégation du

systéme. On a donc acces a une mesure de I’efficacité du micromélange.

Réaction test Réactif A Réactif B Références
duréne Hanna et al., 1969
Nitration
alkyl benzenes ion nitronium Nabholz et Rys, 1977
Paul et Treybal, 1971
Iodation sélective de la
l-tyrosine iode Bourne et Rohani,
I-tyrosine
1983
1,3,5- Bourne et Kozicki,
Bromation brome
triméthoxybenzene 1977
baryum complexé par
Complexe EDTA avec
I'EDTA en milieu acide chlorhydrique
précipitation et Barthole et al., 1982
basique et en présence (ion hydronium)
neutralisation
de sulfate
Couplage diazo :
. 1-naphthol acide sulfanilique Bourne et al., 1990
seconde réaction de
2-naphthol diazoté Bourne et al., 1992
Bourne

Tableau 1.2 : Présentation de quelques systemes de réactions consécutives concurrentes.

Le Tableau 1.2 montre quelques exemples de systémes de réactions consécutives concurrentes
ayant une distribution de produits dépendante du mélange. Parmi celles-ci, la méthode la plus
connue et la plus utilisée, construite suivant ce schéma, est le couplage entre le 1-naphthol et
I’acide sulfanilique diazoté donnant deux produits qui sont des colorants. Ce systéme est
néanmoins plus compliqué puisqu’il met en jeu plus de deux réactions (Figure 1.5). De plus,
elle présente certains inconvénients comme l'utilisation de réactifs dangereux et polluants
pour l'environnement, la sensibilité des réactifs a la température et l'instabilité du produit S

formé.
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p-R

o-R
B
AA ———— > Q

Avec A le 1-naphthol, AA le 2-naphthol, B I’acide sulfanilique diazoté, p-R le colorant
para monoazo provenant du 1-naphthol, 0o-R le colorant ortho monoazo provenant du 1-
naphthol, S le colorant biazo provenant du I-naphthol et Q le colorant monoazo
provenant du 2-naphthol

Figure 1.5 : Schéma réactionnel du couplage du 1-naphthol et 2-naphthol avec 1’acide

sulfanilique diazoté (Bourne et al., 1992 ).

1.3.2 REACTIONS CONCURRENTES PARALLELES

Ces réactions répondent au schéma réactionnel suivant :

A+B—R (L7
C+B—>S (I.8)

Pour les mémes raisons que précédemment, la réaction (I.7) est quasiment instantanée et la
réaction (I1.8) suffisamment rapide pour qu’elle ait un temps caractéristique du méme ordre de
grandeur que le temps de micromélange.

Le test consiste, de maniere similaire au cas précédent, a injecter B, en défaut
steechiométrique, dans un mélange de C et A. La distribution des produits dépendra de
I’efficacité du micromélange ; seulement R sera formé en cas de mélange parfait, tandis que la
formation de S rendra compte de 1’état de ségrégation du fluide. De méme que dans le cas

précédent, la sélectivité en S du systéme informe sur 1’état de ségrégation.

Réaction test Réactif A Réactif B Réactif C Références
Nitration du benzeéne S ]
benzene 10n nitronium toluene Tolgyesi, 1965
et du toluene
Hydrolyse alcaline acide hydroxyde de chloroacétate de Bourne et Yu,
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d'un ester et chlorhydrique sodium méthyle 1992
neutralisation chloroacétate
simultanée : troisieme d’éthyle

réaction de Bourne

Fournier et al.,

_ . ) ) ) ions iodure et 1996
Réaction test iodure- ion borate acide sulfurique
. iodate Guichardon et
iodate
Falk, 2000
Hydrolyse d'un acétal )
acide hydroxyde de 2,2- Baldyga et al.,
avec neutralisation . ) )
chlorhydrique sodium diméthoxypropane 1998

simultanée

Tableau 1.3 : Présentation de quelques systemes de réactions concurrentes paralleles.

Le Tableau 1.3 présente quelques exemples de systemes de réaction concurrentes paralleles
ayant une distribution de produits dépendante du mélange. La méthode la plus connue et la
plus utilisée, construite suivant ce schéma, est la réaction test iodure-iodate (Guichardon,
1996) que nous utiliserons dans la suite de I’étude. Cette méthode chimique repose sur

I’utilisation d’un systéme de deux réactions concurrentes paralleles :

H,BO; + H" — H3BO; 1.9)
5I' + 105 + 6H" — 31, + 3H,0 (1.10)

La réaction (I.10) d’oxydo-réduction entre les couples I,/I" et 10571, est trés rapide mais
toutefois beaucoup plus lente que la réaction (I.9) acido-basique entre les couples H;BOs /
H,BO; et H;0/H,O0.

Le test consiste a ajouter en défaut steechiométrique une quantité d’acide sulfurique a un
mélange contenant des ions iodure, iodate et borate. En présence d'une surconcentration locale
d’acide, l'iode est formé¢ par la réaction (I.10) et peut réagir instantanément avec les ions
iodure pour former les ions triiodure suivant la réaction d'équilibre (1.11).

L+I'=1y (I.11)

La concentration en ion triiodure est mesurée par spectrophotométrie a la longueur d’onde de

353 nm.
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I.4 EXTENSION DE LA CARACTERISATION DE LA QUALITE DU
MICROMELANGE PAR DES METHODES CHIMIQUES AUX
MILIEUX VISQUEUX

I.4.1 METHODES CHIMIQUES EN MILIEU VISQUEUX

Malgré de nombreuses études relatives a I’efficacité du micromélange utilisant des méthodes
chimiques dans des cuves agitées et divers mélangeurs, peu de travaux se sont intéressés aux
systemes visqueux. Les études expérimentales qui se sont focalisées sur I’influence de la
viscosité sur le micromélange ont été essentiellement réalisées en utilisant la seconde réaction
de Bourne et la troisieme réaction de Bourne. Les deux agents viscosifiants utilisés étaient la
CarboxyMéthylCellulose (CMC) et I’HydroxyEthylCellulose (HEC). La CMC (Blanose type
7MF Hercules®) a été employée a des concentrations massiques comprises entre 0,2 et 0,6 %,
ce qui a permis d'augmenter la viscosité de pres d'un ordre de grandeur (7,9 mPa.s a 0,6 %) et
de conserver le comportement newtonien de la solution (Bourne et Maire, 1991). Par contre,
la viscosité des solutions CMC-eau dépendait du pH et les réactions test utilisées impliquaient
des variations de pH assez grandes au cours de la réaction donc la viscosité de la solution était
susceptible de varier. Ainsi, la CMC ne s'est pas avérée étre l'additif idéal, et un autre
viscosifiant a également été testé par la suite. Il s'agit de 'HEC (Natrosol® Grade GR) qui
présentait un comportement newtonien jusqu'a 1 % en masse dans la solution avec une
viscosité de l'ordre de 6,2 mPa.s pour 0,5 % (Bourne et al., 1995). De plus, la viscosité des
solutions restait quasiment indépendante du pH dans la gamme 1-11. Enfin, le polyéthylene
polypropylene glycol (PEPPG Breox 75 W 1800 ) a également été testé dans le cas de la
troisiéme réaction de Bourne (Baldyga et al., 1998). Son utilisation a permis d'augmenter de
maniere plus significative la viscosité de la solution tout en préservant le caractere newtonien
de la solution résultante. Par exemple, a 25° C, une solution aqueuse de PEPPG a 30 % en
masse présente une viscosité de l'ordre de 100 mPa.s (Baldyga et Bourne, 1999). Par contre,
l'augmentation de la concentration en acide chlorhydrique (réactif A) conduit a une chute de
la viscosité de la solution tandis que des concentrations trop élevées en hydroxyde de sodium
(réactif B) entrainent la formation d'une solution colloidale.

Concernant le systeme de réaction test iodure-iodate, celui-ci a été étendu a I’étude du
micromélange en milieu visqueux et le choix du viscosifiant ne s'est pas tourné vers un additif

polymérique comme précédemment mais vers la glycérine (Guichardon et al., 1997), qui a été
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ajoutée en large quantité dans la solution (environ 90 % en masse) pour atteindre des
viscosités de I'ordre de 200 mPa.s (cf. paragraphe 1.4.2).

D'apres le Tableau 1.4, on peut constater que les études qui ont été réalisées a plus hautes
viscosités sont généralement basées sur des systemes de réactions testés avec succes a faible
viscosité sauf pour le systeme de réactions proposé par Frey et Denson (1988). 1l s'agit d'un
systeme de deux réactions consécutives concurrentes impliquant la paraphénylene diamine
(A) et l'anhydride phtalique (B). Ces réactions ont lieu dans du polyéthylene fondu a des
concentrations diluées et a des températures élevées entre 100° C et 150° C. Tous les autres
systemes sont des solutions aqueuses auxquelles un composé visqueux a été ajouté pour
augmenter la viscosité. Comme on peut le remarquer dans le Tableau 1.4, le niveau de
viscosité du liquide utilis€¢ n’excéde pas 300 mPa.s pour les trois systemes de réactions test
couramment utilisés (seconde réaction de Bourne, troisieme réaction de Bourne et réaction
test iodure-iodate). Ainsi, a partir de ce constat, on peut déduire I’intérét de mettre en place
une méthode de caractérisation du micromélange en milieu beaucoup plus visqueux. Ce
milieu se rapprocherait de fait d’un milieu de réaction de polymérisation et dans ce domaine,

la demande de méthodes de caractérisation est trés importante.

Réaction test Viscosifiant Références
Iodation sélective de la 1- Additif a base de polymere )
. - Bourne et Rohani, 1983
tyrosine (1,08-3,7-6,4m".s" a 25°C)
Polyéthylene fondu
Réaction d'imidisation s Frey et Denson, 1988
(10° mPa.s a 150° C)
CMC (Blanose type 7MF Hercules®) Bourne et al., 1989
(0,9-7,9 mPa.s a 25° C) Bourne et Maire, 1991
Seconde réaction de
Bourne
HEC (Natrosol® Grade GR) Baldyga et al., 1995
(0,89-3,6-6,2-8,9 mPa.s a 25° C) Baldyga et al., 1997

Bourne et al., 1995

HEC (Natrosol® Grade 250 GR)
Kunowa et al., 2007

(1-6,2 mPa.s a 20° C)
Troisieme réaction de

Bourne Baldyga et al., 1998
PEPPG (Breox 75 W 1800)
Baldyga et al., 2000

(de 1 a 270-300 mPa.s a 25° C)
Rozen et al., 2001
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Glycérine (de 1 2 170 mPa.s a 20° C) Guichardon et al., 1997
HEC (0 % - 0,125 % - 0,375 %) Kunowa et al., 2007

Réaction test iodure-iodate

Tableau 1.4 : Récapitulatif des systemes réactionnels utilisés pour caractériser le

micromélange en milieu visqueux.

142 CAS DE LA REACTION TEST IODURE-IODATE EN MILIEU
VISQUEUX

Pour pouvoir mener a bien la réaction test iodure-iodate en milieu visqueux, le viscosifiant
choisi doit respecter au mieux les conditions suivantes (Baldyga et Bourne, 1999) :

— 1°) avoir de préférence un comportement rhéologique newtonien;

— 2°) former avec I’eau des solutions de viscosité significative;

— 3°) étre chimiquement inerte vis-a-vis des réactifs utilisés;

— 4°) ne pas perturber ’analyse des produits réactionnels;

— 5°) étre stable dans le temps.

Plusieurs agents viscosifiants ont été testés en vue d’étre utilisés dans le cadre de la réaction
test iodure-iodate (cf. Tableaux 1.5 et 1.6). Cependant, selon leurs caractéristiques, certains se
sont avérés incompatibles avec la réaction test comme le saccharose, le PEG et ’Emkarox®
parce qu’ils réagissent, directement ou indirectement, avec 1’iode formé (produit de la
réaction). D’autres, comme la CMC ou I'HEC (Natrosol® Grade 250 GR) ont un
comportement newtonien jusqu’a 1 % en masse dans I’eau sans impact significatif du pH sur
la viscosité du fluide dans la gamme pH=7-10. Cependant, dans le cas de la CMC, le systeme
réactionnel a donné des résultats peu reproductibles : une modification du comportement
rhéologique au niveau de 1’agitateur pourrait expliquer ce phénomene (Fournier, 1994).

La glycérine a été efficacement employée pour caractériser le micromélange en milieu
visqueux par la réaction test iodure-iodate (Guichardon et al., 1997). En effet, la glycérine
s’est avérée compatible avec la réaction test. Il a été démontré qu’elle présentait I’avantage
d’étre inerte chimiquement par rapport au systeme réactionnel, de ne pas perturber le dosage
des produits de la réaction par spectrophotométrie et d’avoir un comportement newtonien.
Cependant, son faible pouvoir viscosifiant (viscosité égale a 170 mPa.s a 20° C et pour 89,6%
massique en glycérine dans 1’eau) nécessite de 1’ajouter dans des proportions importantes
pour atteindre des viscosités appréciables. Par conséquent, cela modifie notablement les

propriétés physico-chimiques du milieu et oblige a déterminer, de nouveau, les constantes
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d’équilibre ainsi que les cinétiques des réactions. Les expériences réalisées avec la glycérine
ont montré I’importance de la viscosité sur le micromélange. Quand la viscosité augmente, les
résultats montrent une augmentation de la quantité d’iode formé, qui rend compte de

I’augmentation de la ségrégation et donc du mauvais micromélange (Guichardon et al., 1997).

Viscosifiants Avantages Inconvénients Références

- comportement newtonien - non newtonien a partir de Bourne et al., 1989
jusqu’a 1% en masse, 1% en masse, Fournier, 1994

CMC - allure du spectre de I’iode - résultats peu reproductibles,
peu modifiée par la présence | - viscosité dépend du pH de
de CMC. la solution.
- permet d’obtenir des - réaction parasite : hydrolyse | Fournier, 1994
viscosités de I’ordre de 107 du saccharose en milieu

Saccharose m>.s” soit environ 1,6 Pa.s, acide, glucose formé peut

- spectre de I’iode dans une réagir avec I’iode.
solution de saccharose
fraichement préparée non
modifié.
- viscosité de 1'ordre de 200- | - décoloration d’une solution | Fournier, 1994

PEG 500 mPa.s a 20° C pour une | d’iode aprés son addition a

(Polyéthylene solution PEG 8000-eau a une solution aqueuse de
glycol) 50% en masse. PEG : formation de
complexes.

- comportement newtonien - solutions concentrées non Bourne et al., 1995

HEC jusqu’a 0,5 % en masse, newtoniennes, Baldyga et al., 1995

(Natrosol® - viscosité moins sensible au | - pour 0,5 % en masse,
Grade 250 pH que la CMC : pas de viscosité de I’ordre de 6,2

GR) variation de viscosité pour mPa.s : faible viscosité
pH allantde 1 a 11. atteinte.
- comportement newtonien, - ajout en grande quantité car | Guichardon et al.,
- inerte chimiquement par faible pouvoir viscosifiant : 1997

Glycérine rapport au systeme viscosité atteinte 170 mPa.s.

réactionnel. - difficulté a solubiliser les
- ne perturbe pas le dosage réactifs dans des solutions
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des produits de la réaction concentrées en glycérine

par spectrophotométrie. jusqu’a 90 % en masse.
- beaucoup plus visqueux que | - réagit avec 1’iode en Cochard, 2000
Emkarox ® | la glycérine. présence des ions iodure.

- parait compatible avec les

réactifs de la réaction test.

Tableau 1.5 : Récapitulatif des différents agents viscosifiants testés dans le cadre de la réaction

test iodure-iodate.

Viscosifiants Formules
= - =
0OtR
RO OR R=H
CMC i\ °'
0 0
OR OR .\)L
RO i OF ], ONa
HO
HO
0 O
Saccharose OH HO
HO 0
OH OH OH
oL
Jod,,
n
= a6 =
RO —
HEC A0 oLr R=Hor
OR OR '+/\O}H
HO’_ OR j® ¥
Glveéri OH
yeerine HO\)\/OH
Polyalkylene glycol (PAG)
Emkarox®
de formule secrete

Tableau 1.6 : Formules des différents agents viscosifiants testés dans le cadre de la réaction

test 10odure-iodate.
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I.5 CONCLUSION

A vpartir des éléments présentés dans cette revue bibliographique, limportance du
micromélange lors de la mise en contact de réactifs a été mise en évidence ainsi que
l'influence de son efficacité sur les réactions rapides en particulier. C'est pourquoi il est
nécessaire de disposer de méthodes de caractérisation de la qualité du micromélange. Parmi
les différentes méthodes présentées, le systeme de réaction test iodure-iodate a ainsi été retenu
pour la suite de I'étude du fait notamment de la facilité d'analyse des produits obtenus
comparé aux autres systemes test rencontrés. Pour étendre cette méthode aux milieux
visqueux, le choix de l'agent viscosifiant s'est orienté vers 'HEC dont les caractéristiques
seront présentées au chapitre II. En effet, il possede un plus fort pouvoir viscosifiant que la
glycérine, déja utilisée auparavant par Guichardon (2000), permettant ainsi d’augmenter
significativement la viscosité sans en ajouter plus de 1 % voire 2 % en masse dans le milieu
comme nous le vérifierons par la suite. Comparé a celui déja employé dans le cas de
I'extension des autres réactions test en milieu visqueux (Natrosol 250 GR cf. paragraphe
1.4.1), 'HEC choisi possédera une masse molaire plus grande, donc sera plus visqueux a
méme fraction massique dans 1’eau. Ce choix permettra donc d'atteindre des viscosités de
l'ordre de 200 mPa.s dans la solution sans en ajouter plus de 1 %, comme nous le verrons dans
la suite de I'étude. Ainsi, dans le chapitre II, il s’agira d'étudier les caractéristiques des
solutions HEC-eau, de tester la compatibilité de HEC avec le milieu réactionnel et d’adapter
le systeme de réaction test iodure-iodate a I’étude de I’efficacité du micromélange dans des

solutions visqueuses HEC-eau.
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CHAPITRE II NOUVEAU PROTOCOLE DE
CARACTERISATION DU MICROMELANGE
EN MILIEU VISQUEUX
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II.1 INTRODUCTION

A partir des conclusions tirées du chapitre I, nous avons décidé d'utiliser le systeme de
réaction iodure-iodate pour caractériser le micromélange et de choisir I'hydroxyéthylcellulose
(HEC) comme agent viscosifiant pour étendre I'étude du micromélange au milieu visqueux.
Dans ce chapitre, nous allons, tout d'abord, présenter plus en détails le principe de la méthode
chimique iodure-iodate que nous utiliserons dans la suite de 1'étude. Puis, comme le but de ce
travail consiste a étendre ce systeme de réaction a I'étude du micromélange au milieu
visqueux, nous montrerons que 1'hydroxyéthylcellulose (HEC) peut étre utilis€ comme agent
viscosifiant et qu'en particulier, il est compatible avec le milieu réactionnel. Enfin, nous
proposerons un nouveau protocole s'inspirant du systeme de réaction iodure-iodate avec le

choix d'un nouveau tampon pour améliorer sa compatibilité avec I'agent viscosifiant utilisé,

I'HEC.

I1.2 SYSTEME DE REACTION IODURE-IODATE
I1.2.1 PRINCIPE

La réaction test iodure-iodate (Guichardon, 1996) permet de suivre par spectrophotométrie la
qualité du micromélange dans un mélangeur. Cette méthode chimique de caractérisation du

micromélange repose sur 1’utilisation d’un systéme de deux réactions concurrentes paralleles :

H,BOs; + H" — H3BO; quasiment instantanée (IL.1)
5I' + 105 + 6H" — 31, + 3H,O  trés rapide (I1.2)

La réaction d’oxydo-réduction (IL.2) entre les couples I,/ et IO37/1,, aussi appelée réaction de
Dushman, est tres rapide mais toutefois beaucoup plus lente que la réaction acido-basique
(IL.1) entre les couples H;BOs / H,BO3™ et H;0"/H,0.

L’iode formé par la réaction (II.2) peut réagir avec les ions iodure I" suivant la réaction

d’équilibre (I1.3) pour former les ions triiodure I3

L+ =13 (I1.3)
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La concentration en ion triiodure est mesurée par spectrophotométrie a la longueur d’onde de

353 nm. Par application de la loi de Beer-Lambert, la concentration est évaluée par :

DO353 nm (IL.4)
€353 nm X |

5] =
ol 1 désigne la longueur du trajet optique (1 cm dans la suite de I'étude) et €353 nm le coefficient
d’extinction molaire des ions triiodure a 353 nm (&353 nm = 26000 M!'cem?! pour l'eau
(Guichardon,1996)).
La mise en ceuvre de cette réaction consiste a ajouter en défaut steechiométrique une quantité
d’acide sulfurique a un mélange contenant des ions iodure, iodate et borate. Dans les
conditions de mélange parfait, I’acide injecté est disséminé au sein du mélange réactionnel et
est enticrement consommé par la réaction (II.1) qui est considérée infiniment plus rapide que
la réaction (I1.2). Dans ce cas, la quantité¢ d’iode formée est nulle. Par contre, si les conditions
de mélange sont telles que le temps caractéristique de dissipation des agrégats d’acide (temps
de micromélange t,) est du méme ordre de grandeur ou plus grand que le temps
caractéristique de la réaction (II.2) tgr,, une surconcentration locale d’acide apparait, et réagit,
apres consommation totale des ions borate environnants, avec les ions iodure et iodate pour
former de I'iode selon la réaction (I1.2). Par conséquent, la sélectivité de 1’iode peut éEtre
considérée comme une mesure de 1’état de ségrégation du fluide.
On introduit également la notion d'iode potentiel pour définir 1'iode sous forme I, et I3 qu'il
est steechiométriquement possible de former pour une consommation totale des ions iodure ou
iodate. Pour un mélange stoechiométrique en ions iodure et iodate et d'apres la réaction (11.2),

la concentration en iode potentiel s'écrit comme suit :

1.5
1To ({-3)

vl W

[Iz]potentiel = 3[103], =

Il est également important de souligner le double rdle des ions borate : ils participent a la fois
a la réaction (II.1) et fixent en méme temps le pH du milieu réactionnel. En effet, le pH doit
étre judicieusement choisi en fonction du pH de dismutation de 1’iode noté pH™ qui dépend
uniquement de la concentration totale en élément iode 1. En état de ségrégation, il existe

localement au voisinage des agrégats d’acide, des zones telles que le pH soit inférieur au pH .
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Dans ces zones, la formation de I’iode est thermodynamiquement possible. Puis, au fur et a
mesure de la dissipation turbulente des agrégats et de la consommation d’acide, le pH
augmente jusqu’a sa valeur finale, égale a la valeur moyenne de 1’ensemble de la solution. Si
cette valeur est encore inférieure 2 pH alors 1’iode continue a se former sans que cette
formation soit inhérente a la présence des agrégats d’acide. En effet, les ions iodure et iodate
réagissent avec les ions H' libérés par le tampon H;BO; / H,BOs™ dont 1’équilibre se déplace
dans le sens de la dissociation de H3;BOs. Il est donc nécessaire pour la validité de la méthode
de travailler 2 un pH moyen macroscopique supérieur 2 pH'. Cependant, au-dela de pH,
I’iode est thermodynamiquement instable et tend a se dismuter plus ou moins rapidement. Il
faut donc veiller a assurer une bonne stabilité de 1’iode formé en choisissant un pH proche de

*

pH .

Ainsi, concernant le choix du pH, les contraintes sont les suivantes : le pH initial de la
solution pHinga doit étre supérieur au pH de dismutation de liode pH' pour éviter la
formation de I'iode avant ajout d'acide et le pH final de la solution pHgp, doit rester proche du

pH de dismutation pH pour assurer la stabilité de l'iode formé.

I1.2.2 CALCUL DE L'INDICE DE SEGREGATION X

Pour quantifier explicitement la qualité du mélange, les notions d’indice de ségrégation X et
de rapport de micromélange o sont introduites (Guichardon,1996). L'indice de ségrégation X

est défini comme le rapport entre Y et Ygsr:

Y I1.6

.= % (IL6)
Yst

avec X égal a 0 en micromélange parfait et €gal a 1 en ségrégation totale et ou Y est défini

comme le rapport entre le nombre de moles d’acide consommé par la réaction (II.2) et le

nombre total d’acide injecté.

Y = 2(“12 + nlg) _ 2Vréacteur([12]f + [I:;]f) (H'7)

N+ g Vinjection [H* 1o

avec Ysr correspondant a Y en ségrégation totale.
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6[103], (IL.8)
6[103], + [H,BO3],

Ysr =

Dans le cas de la ségrégation totale, le mélange est considéré comme infiniment ségrégé ;
ainsi les réactions (II.1) et (II.2) apparaissent comme instantanées au regard de la vitesse de
mélange et la consommation d’acide se fait au prorata des concentrations locales de borate et
iodure-iodate.

Pour calculer la valeur de X, la concentration en iode formé [I,]; doit étre connue, la
concentration en ion triiodure [I5]¢ étant déduite de la mesure de densité optique DO a 353 nm
par spectrophotométrie et par application de la loi de Beer-Lambert. Comme les ions iodure I
sont introduits en large exces, leur concentration peut étre considérée quasiment constante
pendant la réaction. Ainsi, par 1’écriture de la constante d’équilibre de la réaction (IL.3), la

concentration en iode formé [I,]f peut étre déduite :

_ 3 (1.9)
[L]f = K[,

avec Ks constante d’équilibre de la réaction (I1.3) égale a 786 M dans l'eau 2 20°C (Palmer
et al., 1984).
Le rapport de micromélange o est défini comme le rapport entre le volume parfaitement

mélangé Vpy et le volume totalement ségrégé Vr :

Lo Vem _ 1-X (IL.10)
VST Xs

avec a qui tend vers I’infini en micromélange parfait et vers O en ségrégation totale.

I1.3 ETUDE DE L'HEC

Dans cette €tude, il s'agit de vérifier si l'agent viscosifiant choisi respecte au mieux les
conditions requises (Baldyga et Bourne, 1999) présentées dans le chapitre I au paragraphe
[.4.2. Pour ce faire, certaines propriétés physiques des solutions HEC-eau comme la viscosité
et la constante di€lectrique sont étudi€ées. En effet, le comportement rhéologique de ces
solutions doit &tre connu pour savoir si les solutions sont newtoniennes ou non et ainsi le
prendre en compte dans l'analyse des résultats. De plus, comme les réactions ont lieu entre des
ions, la constante diélectrique du milieu joue un role dans la cinétique des réactions en phase
liquide, il est donc important de connaitre sa valeur dans le cas des solutions HEC-eau pour la

comparer a celle de 'eau et prédire ainsi son influence sur la cinétique des réactions comme
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on le verra au chapitre III. En parallele, il faut également vérifier la compatibilité chimique du
HEC avec le milieu réactionnel et s'assurer notamment que 1'analyse par spectrophotométrie
UV-Visible n'est pas perturbée par la présence d'HEC en déterminant entre autres le
coefficient d'extinction molaire des ions triiodure a 353 nm €353 ,m dans les solutions HEC-eau

et en le comparant a celui obtenu dans l'eau.

I1.3.1 PROPRIETES PHYSIQUES DE L'HEC
11.3.1.1 Généralités sur I'HEC

Le polymere hydroxyéthylcellulose (HEC) est un hydroxyéthyl éther de cellulose. Les
groupes d’hydroxyéthyles peuvent étre introduits dans la molécule de cellulose de deux
facons. Tout d’abord, 'oxyde d’éthylene réagit avec les groupes hydroxyles de la chaine
cellulosique. Deuxieémement, ’oxyde d’éthyléne, réagissant avec les groupes hydroxyles
précédemment substitués, peut polymériser pour former une chaine latérale.

Le nombre moyen de moles d’oxyde d’éthyléne qui est attach¢ a chaque unité
d’anhydroglucose de la cellulose est appelé nombre de moles de substituant combiné (MS).

La formule générale de I’hydroxyéthylcellulose est présentée sur la Figure I1.1 :

RO
Q
RO OR s
DD olnr = ar
OR OR .WL/\D}H
X
RO OR

Figure II.1 : Formule générale de I’hydroxyéthylcellulose.

L’hydroxyéthylcellulose est un polymere non-ionique soluble dans I’eau ; il se disperse
facilement sans grumeau dans I’eau. Il est employé pour fabriquer des solutions dans une
large gamme de viscosité et est utilisé en tant qu'épaississant, stabilisateur, lubrifiant ou agent
de suspension dans différents types d’applications industrielles (industrie pharmaceutique,
textile, papetiere, émulsions). Plusieurs types d’HEC sont commercialisés : ils possedent des
masses molaires différentes typiquement comprises entre 9,0.10" g.mol et 1,3.10° g.mol™ et
présentent des variations au niveau de la gamme de viscosité comme l'illustre la Figure I1.2.
On remarque notamment que la viscosité des solutions aqueuses dHEC augmente rapidement

avec la concentration en HEC.
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Figure I1.2 : Effet du pourcentage massique en HEC sur la viscosité des solutions aqueuses

d'HEC exprimée en centipoise (cps) a 25° C (Natrosol®, site : http://www.ashland.com).

L’hydroxyéthylcellulose choisi dans notre étude correspond au Natrosol® 250 de type M,
ayant une viscosité de I'ordre de 5 Pa.s pour 2 % dans I’eau a 25° C, mesurée avec un
viscosimetre de Brookfield (spindle #4 et 60 rpm) sur la Figure I1.2. Il a été choisi pour son
fort pouvoir viscosifiant comparé au Natrosol® 250 de type G, ayant une viscosité de I'ordre
de 200 mPa.s pour 2 % dans I’eau a 25° C, mesurée avec un viscosimetre de Brookfield
(spindle #2 et 30 rpm) déja utilisé dans la littérature (cf. chapitre I, paragraphe 1.4). Ses

propriétés sont répertoriées dans le Tableau II.1 (Fournisseur Sigma-Aldrich®).

Masse molaire moyenne viscosimétrique M, 7510°
(g.mol™) o

Nombre de moles de substituant combiné MS 2,5

4500-6500 pour 2 % d'HEC en masse dans I’eau

Viscosité n (mPa.s)
(viscosimetre Brookfield®, spindle #4) (60 rpm)

_ . 0,6 pour la poudre d'HEC
Masse volumique (g.mL ")
1,0033 pour 2 % d'HEC en masse dans |’eau
pH 6,8-7 pour 2 % dHEC en masse dans 1’eau

Tableau II.1 : Propriétés de I’hydroxyéthylcellulose employé a 25° C.
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I1.3.1.2 Rhéologie des solutions HEC-eau

Dans ce paragraphe, il s'agit plus particuliecrement de s'intéresser au comportement
rhéologique des solutions HEC-eau et a leur viscosité. En effet, d'apres les conditions requises
(Baldyga et Bourne, 1999) présentées dans le chapitre I au paragraphe 1.4.2, l'agent
viscosifiant choisi doit avoir de préférence un comportement rhéologique newtonien et former
avec l'eau des solutions de viscosité appréciable. Dans notre cas, nous souhaiterions
notamment que ces solutions aient des viscosités meilleures qu'avec la glycérine sans devoir
ajouter de grande quantité d'HEC dans l'eau, ce qui laisserait a penser que les propriétés
physico-chimiques du milieu devraient €tre moins perturbées par la présence d'agent

viscosifiant en plus faible quantité que dans le cas de la glycérine.

11.3.1.2.1 Méthode de mesure

Toutes les mesures de viscosité et de force normale des solutions HEC-eau avec des
pourcentages en HEC compris entre 0,12 % et 1 % ont été réalisées a 20° C a I’aide soit d'un
rhéometre rotatif ARES-G2 de la marque TA Instruments® soit dun rhéometre rotatif
Rheometrics Fluids Spectrometer RES II. Le systeéme plan-plan a généralement été utilisé et
sa description est la suivante (Dupuis, 2008) : un plateau de rayon Rp est mis en rotation 2
vitesse angulaire o parallelement a un plateau fixe de méme rayon. La largeur de I’entrefer est
h (Figure I1.3). Le gradient de vitesse dépend de la distance r du point considéré a I’axe de

rotation. Le gradient en r = Rp est donné par :

Rpw L.11)

i

e | ) =y
[ L | -

|
7+,
G

[ S

Figure I1.3 : Principe du systéme plan-plan.
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Les avantages de ce systeme sont les suivants : large domaine de mesure, faible volume de
fluide nécessaire, possibilité d’augmenter la largeur de I’entrefer en fonction du type de fluide
et possibilité de faire varier le gradient de vitesse apparent en jouant indépendamment sur la
vitesse de rotation et sur la hauteur de I’entrefer. Parmi les inconvénients, figurent le fait que
le gradient de vitesse n’est pas constant dans I’entrefer et que le systéme n’est pas adapté aux

liquides peu visqueux.
11.3.1.2.2 Viscosité des solutions HEC-eau

Le comportement rhéologique des solutions HEC-eau est reporté sur la Figure I1.4 avec la
représentation de la viscosité m en fonction de la vitesse de cisaillement y. Pour des
pourcentages massiques en HEC inférieurs a 0,5 %, la solution présente un comportement
quasiment newtonien et un comportement rhéofluidifiant ou pseudo-plastique a partir de
0,5%. En effet, on observe une plage initiale dans la courbe m = f(y) en coordonnées
logarithmiques ou la viscosité apparait comme constante : c'est le premier plateau newtonien
(Figure I1.4) et ensuite, la viscosité diminue lorsque la vitesse de cisaillement augmente. La

viscosité est mesurée avec une erreur relative maximale de 5 %.

X x - * HEC 0,12%

=
g 0,1 - X x -

k=) i x— 4 e HEC 0,25%
g (u] a o o o o o o x

=i a X o HEC 0,50%
> < o o

=NV a4 x HEC 0,75%
D)

Z001 4 * * * e, - HEC 1%
8 D — [

i

X X X X X X X/ X X X X X X X X X X X X X X X X X X

0,001
1 10 100 1000

Vitesse de cisaillement (s™)

Figure 11.4 : Evolution de la viscosité dynamique en fonction de la vitesse de cisaillement

pour des solutions HEC-eau avec différents pourcentages massiques en HEC.
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Plusieurs équations empiriques (Dupuis, 2008) ont été proposées pour décrire le
comportement rhéologique des fluides rhéofluidifiants, notamment dans le domaine

intermédiaire. La plus utilisée est la loi puissance ou aussi appelée modele d'Ostwald :
T=Kj" oun=Ky"™! (IL.12)

avec T, la contrainte de cisaillement (Pa), 1, la viscosité dynamique (Pa.s), K, l'indice de
consistance (Pa.s™) et n, I’indice d’écoulement (n < 1 pour les fluides rhéofluidifiants).

Les valeurs obtenues pour K et n sont données dans le Tableau II.2 ainsi que le domaine de
validité¢ de la loi puissance. On remarque qu’on obtient, comme attendu, des valeurs de n

inférieures a 1.

% HEC | K(Pas™) | n(-) | Gamme de y (s']) Gamme de 1 (mPa.s)

0,50 0,122 0,72 40-1000 40-17
0,75 0,402 0,65 16-1000 140-32
1 1,695 0,54 10-1000 520-62

Tableau II.2 : Valeurs de K et n obtenues pour différentes solutions HEC-eau.

Pour représenter la viscosité dans tout le domaine de vitesse de cisaillement, le modele de
Cross peut étre utilisé :

_ Gy (I1.13)
14 (Cy)t G

n

ou C; est une constante homogene a une viscosité, C,, une constante homogeéne a un temps
avec 1/C, correspondant au gradient de vitesse a partir duquel apparait le comportement
rhéofluidifiant. L'exposant 1-Cs traduit la rapidité de la décroissance de la viscosité. Les

valeurs trouvées pour C;, C; et C3 sont données dans le Tableau II.3.

% HEC Ci (Pa.s) Ca(s) Cs(-)
0,50 0,059 0,0057 0,465
0,75 0,19 0,015 0,40

1 1,21 0,15 0,44

Tableau II.3 : Valeurs de C,, C; et C; obtenues pour différentes solutions HEC-eau.
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11.3.1.2.3 Viscosité des solutions HEC-eau dans les différents régimes de concentration

Sur la Figure I1.5, est représentée, en coordonnées logarithmiques, la viscosité sur le plateau
newtonien Mpiaeaw des solutions HEC-eau avec des pourcentages massiques compris entre
0,12% et 2 % en fonction du pourcentage massique en HEC. On peut remarquer que la
viscosité sur le plateau newtonien varie linéairement en échelles logarithmiques en fonction

du pourcentage massique en HEC avec un changement de pente a partir de 0,5 %.

100000

10000 g

1000

100

10 /

1 .
0,1 % HEC 1

Viscosité sur le plateau newtonien
(mPa.s)
4

Figure I1.5 : Viscosité sur le plateau newtonien des solutions HEC-eau

en fonction du pourcentage massique en HEC de 0,12 % a2 % et a 20°C.

Pour un pourcentage massique en HEC compris entre 0,12 % et 0,5 %, on obtient donc la loi
puissance suivante :

= 228,34(%HEC)%%? (IL14)

1ﬂ'plateau

Alors que pour un pourcentage massique en HEC compris entre 0,5 % et 2 %, on obtient la

relation suivante :

= 897,01(%HEC)*?7 (L.15)

nplateau

Quand on passe de 1'équation (II.14) a I'équation (II.15), on constate que l'exposant est plus
que doublé. Ce changement de pente reflete le franchissement d'un régime de concentration a
un autre pour le polymere en solution considéré. Il s'agit du passage du régime semi-dilué¢ non
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enchevétré au régime semi-dilué enchevétré. En effet, I'existence d'enchevétrements confere
en particulier a la solution de polymere un caractere rhéofluidifiant marqué comme c'est le cas
a partir de 0,5 % en HEC (cf. Figure 11.4) et un comportement légerement viscoélastique
comme on le verra par la suite. Cette transition apparait donc a partir d'une concentration
critique notée C (Perrin et Hourdet, 1997) et pour les solutions HEC-eau, C correspond
approximativement a un pourcentage massique en HEC de l'ordre de 0,5 % d'apres la Figure
IL.S.

On aurait pu penser, au premier abord, qu'il s'agissait du passage du régime dilué au régime
semi-dilué classique chez les polymeres en solution. En effet, lorsqu'on part d'une solution
diluée et qu'on augmente progressivement la concentration en polymere, il existe une
concentration critique C~ 2 partir de laquelle intervient le recouvrement des chaines
macromoléculaires. Cependant, ce changement de régime apparait beaucoup plus tot vers
0,12%, d'apres la Figure I1.6. Pour le tracé, la viscosité de solutions HEC-eau avec des
pourcentages massiques compris entre 0 % et 0,12 % a été mesurée et cela a permis ainsi de
mettre en évidence un premier changement de pente correspondant au passage du régime

dilué au régime semi-dilué.
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Figure I1.6 : Viscosité sur le plateau newtonien des solutions HEC-eau

en fonction du pourcentage massique en HEC de 0,03 % a2 % et a 20°C.
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Figure I1.7 : Représentation schématique des régimes de concentration d'une solution de
polymere (De Gennes, 1979).
Sur la Figure I1.7, est schématisé le changement de régime. En effet, en régime dilué, c'est a
dire, a de tres faibles concentrations, les chaines macromoléculaires peuvent étre considérées
comme isolées. En augmentant la concentration, les chaines commencent a s'interpénétrer et

forment un réseau d'enchevétrements, dont la densité croit avec la concentration en polymere.

La concentration critique de recouvrement C séparant le régime dilué du régime semi-dilué
peut également étre estimée expérimentalement a partir de l'application de la relation de
Huggins (1942) suivant I'équation (II.16). En effet, elle correspond a la concentration a partir
de laquelle la relation de Huggins n'est plus valable du fait de l'apparition d'interactions

multiples entre chaines.

Nreda = [n] + ky [n]cholymére (II.16)

avec Mred, la viscosité spécifique réduite, Cpoymere, la concentration en polymere, [n], la
viscosité intrinseque et ky, la constante de Huggins.

La viscosité spécifique intrinseque Mreq €st quant a elle définie a partir de 1'équation (I1.17) :

n = N 1.17)

Nreqa =
re T]scpolymére

avec 1, la viscosité de la solution de polymere et 1, la viscosité du solvant.
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La mesure des viscosités a été réalisée a 20° C a l'aide d'un viscosimetre a capillaire type
Ubbelohde Schott Instruments® puisqu'il s'agit de solutions diluées de polymeres
newtoniennes dans cette gamme de pourcentages massiques en HEC. La loi de Poiseuille
appliquée a la définition de la viscosité spécifique réduite de la solution de polymere (cf.
équation (I1.17)) permet d'exprimer cette viscosité en fonction des temps d'écoulement to du
solvant et t de la solution de polymere mesurés :

t— to (IL.18)
tOCpolymére

Nrea =
En pratique, on effectue la mesure de viscosité sur un volume calibré de solvant pur (I'eau
dans notre cas) puis celles de solutions a différentes concentrations en polymere Cpolymere
(g.mL'l).
L'ordonnée a l'origine ainsi que la pente de la droite représentant la viscosité spécifique
réduite en fonction de la concentration en polymere donnent acces a la fois a la viscosité

intrinseéque et a la constante de Huggins.

16

14 Nrea = 58,99(% HEC) + 7,95
R2=0,9912

12 A

10 -

Viscosité spécifique réduite 1,4 (1/% HEC)

8

0,00 0,03 0,05 0,08 0,10 0,13 0,15
% HEC
Figure I1.8 : Représentation de la viscosité spécifique réduite en fonction du pourcentage

massique en HEC dans 1'eau a 20° C.

Les valeurs obtenues pour la viscosité intrinseque et la constante de Huggins sont récapitulées
dans le Tableau II.4. La relation de Huggins ne s'applique que jusqu'a 0,12 % donc la

. ., . * A M Zz N .
concentration critique de recouvrement C peut étre estimée a environ cette valeur. Ayant
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déterminé la viscosité intrinséque, la valeur de la concentration critique C~ peut également
étre déduite autrement par le calcul en utilisant la relation type suivante (Perrin et Hourdet,
1997) :

1 (I1.19)

C'~ —

[n]

Ainsi, on obtient pour C" une valeur de l'ordre de 0,12 %, ce qui est cohérent avec celle

déduite précédemment a partir d'une simple lecture sur la Figure I1.6.

Polymere M, (g.mol™) C* (% HEC) [n] (% HEC) Ky (-)

HEC 720 000 =0,12% 7,95 +0,05 0,93 £0,02

Tableau I1.4 : Valeurs de viscosité intrinseque et coefficient de Huggins obtenus pour les

solutions HEC-eau étudiées.

On peut comparer la valeur de viscosité intrinseque obtenue expérimentalement avec celle
déduite de la loi de Mark-Houwink (Zeng et al., 2006) selon 1'équation (I1.20), connaissant les

valeurs de K, et a relatives au couple eau/HEC.
[n] = K, My (I1.20)
avec M,, la masse molaire moyenne viscosimétrique de 'HEC choisi (M, = 7,2.105 g.mol'l).

En prenant, K,, = 9,53.10'3 mL.g'l et a = 0,87, valeurs relatives au couple eau/HEC a 25° C
inscrites dans le Handbook (Brandrup et Immergut, 1975), la valeur obtenue pour la viscosité
intrinséque est égale 2 1188 mL.g", ce qui correspond 2 une valeur de 11,88 exprimée en (%
HEC)'; 1a masse volumique des solutions aqueuses d'HEC étant prise égale a celle de l'eau
pure (cf. Tableau II.1). Pour en déduire la valeur de la concentration critique C’, on peut
utiliser la relation type selon I'équation (II.18) et on obtient ainsi une valeur de C" de l'ordre
de 8,4.10* g.mL™" soit un pourcentage massique en HEC dans l'eau d'environ 0,08 %. La
valeur obtenue d'environ 0,12 % est supérieure a celle issue de la littérature. Cependant, il faut
noter d'une part que la température n'est pas la méme (20° C pour les expériences et 25° C

pour les tables) et d'autre part qu'il existe dans la littérature un grand nombre de valeurs pour
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K, et a trés disparates (Clasen et al., 2001). De plus, les valeurs expérimentales et celles
déduites de la relation de Mark-Houwink précédente (cf. équation (I1I.20)) pour [n] ne sont
pas toujours en accord comme l'illustrent les résultats pour I'HEC a différentes masses
molaires issus de la these de Walker (1994) sur la Figure I1.9. Il faut noter néanmoins que les
parametres de Mark-Houwink K, et a (K, = 9,53».10'3 mL.g'1 et a = 0,87) ont été établis a
partir des masse molaires moyennes en masse de I'HEC M,, et non des masses molaires
moyennes viscosimétriques M, utilisées dans 1'étude (Brown et al., 1963). La valeur d'environ
780 mL.g" a également été trouvée pour la viscosité intrinséque dans le cas de 'HEC nommé
Natrosol 250 H (M, = 1,0.10° g.mol'l) dans la littérature (Blazkova et al., 1989).
Malheureusement, il est difficile de comparer cette valeur avec celle obtenue
expérimentalement puisque les deux polymeres HEC n'ont pas exactement la méme masse
molaire mais cela donne tout de méme une indication sur l'ordre de grandeur de la valeur a

obtenir pour la viscosité intrinseéque.

1200 -
o
1000 ~
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W
S 800 = ) ]
5 Mark-Houwink Relation
)
£ o Experimental Data
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(o}
400 L) T L) L ‘ Ll Ll L] L I Ll L} L] Ll _l
0.00e+0 5.00e+5 1.00e+6 1.50e+6
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Figure I1.9 : Comparaison entre la viscosité intrinseque (mL.g") déduite de la relation de
Mark-Houwink et celle obtenue expérimentalement en fonction de la masse molaire moyenne

viscosimétrique M, (g.mol'l) de trois échantillons dHEC a 25° C (Walker, 1994).

Ainsi, lors de l'interprétation des résultats de caractérisation du micromélange avec des
pourcentages en HEC compris entre 0,12 % et 1 %, il faudra tenir compte du fait que la
solution de polymere est en régime semi-dilué des 0,12 % (cf. Figure I1.7) et passe du régime

semi-dilué non enchevétré a enchevétré a partir de 0,5 %.
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11.3.1.2.4 Viscoélasticité des solutions HEC-eau

Comme, en pratique, la plupart des polymeres en solution de forte viscosité ont a la fois des
propriétés rhéofluidifiantes et élastiques, il s'agit dans ce paragraphe de mettre en évidence ou
non le caractere viscoélastique des solutions HEC-eau pour en tenir compte dans la suite de
I'étude.

La Figure II.10 représente le tracé de la force normale F; en fonction de la vitesse de
cisaillement y. Concernant le comportement des solutions HEC-eau a 0,25 % et 0,5 %,
l'apparition d'effets capillaires pourrait expliquer la diminution de la force normale jusqu'a des
valeurs négatives. La Figure I1.10 rend compte de 'apparition de forces normales pour 0,75 %
et 1 % en HEC a partir d'un certain gradient de vitesse correspondant a peu pres a 1/C, (cf.
Tableau I1.3) c'est-a-dire au gradient de vitesse d'apparition du comportement rhéofluidifiant
(cf. Tableau II.5). La force normale est mesurée avec une erreur relative maximale de 10 %.
Ceci met en évidence le comportement viscoélastique non linéaire des solutions HEC-eau,
c'est-a-dire I'existence simultanément de propriétés élastiques et d'un caractere visqueux pour
un pourcentage en HEC supérieur a 0,5 %. En effet, a bas gradient de vitesse, le polymere est
sous forme de pelote et les effets visqueux dominent. Au contraire, a haut gradient, le
polymere est étiré sous l'effet du cisaillement et tend a revenir dans sa configuration initiale.
Dans ce dernier cas, les effets élastiques dominent. Ces effets d'élasticité (Desplanches et
Chevalier, 1999) devront étre pris en compte dans la suite de 1'étude car ils peuvent induire
des modifications dans les patrons d'écoulement. En fait, les propriétés élastiques et
rhéofluidifiantes des polymeres en solution agissent en synergie avec des effets antagonistes
sur I'écoulement mais d'une maniere générale, il est tres difficile d'isoler les contributions

respectives de ces deux effets.

60



0.1
~ 0,05 - B
% -
- .
&8 -
= - « 7 HEC 0.25%
- x | ,
goqxﬁitfﬁszi;xxx"x °
5 > B e ., o HEC 0,5%
[=] o g o o o o .
8 " “”ﬂnnnan x HEC 0,75%
o
0,05 - * . 1-HEC1%
[ )
0.1 . . . g
0.1 1 10 100 1000

Vitesse de cisaillement (s™)

Figure I1.10 : Evolution de la force normale en fonction de la vitesse de cisaillement pour des

solutions HEC-eau avec différents pourcentages massiques en HEC.

76 7=1/C2 (s
% HEC
apparition des forces normales | apparition du comportement rhéofluidifiant
0,75 100 67
1 10 6,7

Tableau I1.5 : Comparaison entre le gradient de vitesse d'apparition des forces normales et

celui d'apparition du comportement rhéofluidifiant obtenus pour HEC 0,75 % et HEC 1 %.

I1.3.1.2.5 Conclusion sur la rhéologie des solutions HEC-eau

Une analyse rhéologique des solutions HEC-eau a différents pourcentages massiques en HEC
compris entre 0,12 % et 1 % nous montre que les solutions HEC-eau ont un comportement
rhéologique quasiment newtonien jusqu'a 0,5 % puis rhéofluidifiant et I€égerement
viscoélastique. La premiere condition requise selon Baldyga et Bourne (1999) d'avoir de
préférence un comportement rhéologique newtonien n'est donc pas completement satisfaite.
Cependant, les solutions HEC-eau possedent des viscosités élevées, ce qui nous permettra
d'atteindre des valeurs supérieures a 200 mPa.s sans ajouter plus de 1 % en HEC dans I'eau.
Ainsi, la deuxieme condition requise est quant a elle vérifiée. Comme nous voulions atteindre

des viscosités significatives sans ajouter beaucoup d'agent viscosifiant, notre choix s'est
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tourné vers un polymere et dans ce cas, les solutions de polymere sont généralement non

newtoniennes.
I1.3.1.3 Constante diélectrique des solutions HEC-eau

Il est utile, pour la suite de 1’étude, de connaitre I’évolution de la constante diélectrique eg
dans les solutions HEC-eau. En effet, c’est un paramétre souvent important pour prédire, en
phase liquide, I’influence d’un solvant sur la cinétique d’une réaction ionique en 1’occurrence
dans notre cas, la réaction d'équation (II.2). En fait, il permet d’indiquer la capacit¢ d’un
solvant a séparer les charges. On nomme ce parametre : constante diélectrique ou
permittivité relative. C’est un nombre sans dimension qui se définit comme le rapport de la
capacité d’un condensateur comportant le solvant comme diélectrique sur la capacité qu’aurait
le méme condensateur s'il utilisait le vide (ou I’air) comme diélectrique. La terminologie

« constante diélectrique » est a déconseiller car ce n’est pas vraiment une constante. En effet,
elle dépend de la fréquence de la tension appliquée aux bornes du condensateur et de la
température. Dans notre cas, on s’intéresse ici a la permittivité relative statique (Girault,
2007).

La mesure de cette grandeur a été réalisée en collaboration avec le laboratoire Ingénierie des
Matériaux Polymeres (I.M.P.) situé a Lyon. Pour mesurer cette grandeur, une cellule liquide a
été testée dans un spectrometre diélectrique Novocontrol®. Les valeurs obtenues pour 1’eau,
I’éthanol ainsi que pour deux échantillons de solutions HEC-eau respectivement a 1 % et 2 %

en masse sont présentées dans le Tableau I1.6.

Solution Eau* Ethanol HEC1 % | HEC 2 %
€r (mesure) 80+1 28,5+1 701 701
er (littérature) 78,5 24,3 - -

*conductivité 10° S.cm™

Tableau I1.6 : Valeurs de la constante di€lectrique dans différents milieux testés.

D'apres le Tableau I1.6, on remarque, premierement, que les résultats obtenus pour ’eau et
I’éthanol semblent assez proches de ceux fournis par la littérature (Garrett et Grisham, 2000).
Deuxiemement, les valeurs de la permittivité relative obtenues pour l'eau et pour les deux

solutions HEC-eau de pourcentages différents sont quasiment identiques, aux erreurs
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expérimentales pres. On peut en conclure, d'une part que la constante diélectrique n'évolue
pas quand on passe d'un pourcentage en HEC a un autre et, on peut prédire, d'autre part que
l'influence des solutions HEC-eau sur la cinétique des réactions ioniques mises en jeu sera

quasiment la méme que celle dans 1'eau en termes d'interaction électrostatique.

11.3.2 COMPATIBILITE DE HEC AVEC LE MILIEU REACTIONNEL

Pour qu'on puisse utiliser cet agent viscosifiant, il faut qu'il soit compatible avec le milieu
réactionnel de la réaction test iodure-iodate. I doit notamment remplir certaines conditions
présentées au paragraphe 1.4.2 du chapitre I selon Baldyga et Bourne (1999) c'est-a-dire étre
chimiquement inerte vis-a-vis des réactifs utilisés et ne pas perturber I'analyse des produits
réactionnels par spectrophotométrie UV-Visible. La vérification de ces conditions fait donc

l'objet de cette partie.

I1.3.2.1 Compatibilité avec les réactifs du mélange test

Il s’agit d’étudier 1'éventuel jaunissement dans le temps d’une solution iodure, iodate, borate,
HEC a 1 % (par exemple) qui serait dii a la formation d'iode I, avant 1’ajout d’acide dans les
conditions test du micromélange décrites dans la these de P. Guichardon (Guichardon et Falk,

2000) figurant dans le Tableau I1.7.

Réactifs Concentration C (M)
KI 1,16.107
KIO; 2,33.10°
H;BO; 0,1818
NaOH 0,0909

Tableau II.7 : Concentrations des réactifs utilisées pour le test.

On préleve 10 mL de KI/ KIO; ([KI]ggte = 8,47.10” M et [KIOs]501 = 1,70.107 M), 20 mL de
H3BOs ([H3BOs]figle = 0,664 M), 5 mL de NaOH ([OH Jsiole = 1,33 M) que I’on ajoute a 36,5 g
d’une solution d’HEC a 2 % et on complete a 73 mL (ajout de 1,5 mL d’eau distillée).
Ensuite, pour observer le jaunissement ou non de la solution, on mesure 1’évolution de la
densité optique de la solution au cours du temps avec comme solution de référence une

solution HEC-eau dans les mémes proportions que le mélange test.
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Temps Densité optique (A=353 nm)

Au 2°™ jour -0,007

Au 7™ jour 0,012

Tableau I1.8 : Evolution de la densité optique du mélange test avec le temps.

Aucun jaunissement de la solution d’HEC a 1% en masse dans le mélange test n’est observé
au cours du temps d'apres les valeurs de densité optique obtenues dans le Tableau I1.8. Ainsi,
on peut en conclure qu’il ne se forme pas d’iode avant ajout d’acide. L'obtention d'une densité
optique négative (Tableau I1.8) résulte de l'incertitude de mesure due a la variabilité de la

lampe.
I1.3.2.2 Réaction d'oxydation

Bien que n'ayant pas observé de réactions parasites dues au HEC dans le mélange test, un test
d'oxydation avec une solution dHEC a 1 % a été réalisé. La solution contient : 5 mL de
HySO4 2 10 N ([H Jsotution = 1N) , 20 mL de KIO; a 0,195 M ([KIO3]sotution = 0,078 M) et 25 g
d’une solution d’HEC a 2 % en masse. On a alors une solution tres acide avec une forte
concentration en ion iodate de maniere a accélérer la réaction d'oxydation.

Au bout de quatre jours, aucun changement de coloration (de l'incolore au jaune) n’a été
observé donc aucune formation d'iode ne s'est produite. Ainsi les ions iodate n’oxydent pas
I’HEC en milieu acide. On peut donc en conclure que l'agent viscosifiant ne génera pas la

réaction d’oxydation entre les ions iodure et iodate en milieu acide lors de la réaction test.

I1.3.2.3 Hydrolyse en milieu acide

En dessous d’un pH égal a 3, les solutions HEC-eau peuvent présenter une diminution de leur
viscosité résultant d’une hydrolyse acide. Celle-ci est commune a tous les polymeres
polysaccharides solubles dans I’eau et se trouve accélérée avec la température et dans des
conditions d’acidité élevée (site : http://www.ashland.com). La Figure II.11 illustre que la
viscosité des solutions HEC-eau a 0,5 % et 1 % en masse diminue dans une solution d'acide
sulfurique ([H'] =1N aprés mélange) par rapport a celle mesurée pour des solutions HEC-eau
sans acide : cette diminution de la viscosité est de l'ordre de 35 % et 40 % sur le plateau
newtonien pour respectivement HEC 1 % et HEC 0,5 %. Par contre, cette diminution est
beaucoup moins importante a plus grande vitesse de cisaillement : elle est de I'ordre de 13 %

pour HEC 1 % et 25 % pour HEC 0,5 % . 1l faut néanmoins tenir compte, d'une part, du temps
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de mélange des solutions avant le démarrage de 1'analyse, qui est 1'ordre de 15 minutes, et
d'autre part, de la durée d'enregistrement du rhéogramme, qui est de 1'ordre de 60 minutes. On
peut donc en conclure que cette diminution de la viscosité, observée pour des temps longs,
n'est probablement pas significative pour des temps beaucoup plus courts, de l'ordre de
quelques minutes, correspondant classiquement aux temps d'injection de la solution d'acide
pour I'étude du micromélange, comme nous le verrons par la suite.

De plus, si 'HEC est effectivement hydrolysé en milieu acide ([H'] =IN dans la solution
apres mélange), cela doit conduire non seulement a une diminution de la viscosité mais aussi
a une réduction de la quantité d'ions H" dans la solution. Pour quantifier la quantité d’acide
consommée, un dosage acido-basique avec indicateur coloré a été réalisé apres mélange des
solutions d'acide et dHEC pendant 15 minutes. La concentration en acide obtenue est égale a
0,96 M dans la solution HEC-eau a 1 % alors qu'on obtient 1,01 M comme concentration en
acide dans l'eau. L'écart relatif est de I'ordre de 5 %, donc cela ne permet pas de conclure a

une diminution significative de la concentration en ions H" au bout de 15 minutes.
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Figure I1.11 : Evolution de la viscosité dynamique en fonction de la vitesse de cisaillement

pour HEC 0,5 % et 1 % dans une solution d'acide sulfurique IN.

Par contre, il a été vérifi€é que la viscosité est quasiment indépendante du pH dans la gamme

7-10 en ajoutant un tampon a la solution (tampon borate cf. équation (II.1)). En effet, on
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constate d’aprés la Figure I1.12 que la viscosité ne varie quasiment pas en fonction du pH

pour des solutions a 0,5 % et 1 % en HEC en milieu basique.
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Figure I1.12 : Influence du pH dans la gamme 7 - 9,14 sur la viscosité dynamique des

solutions HEC-eau 2 0,5 % et 1 %.

11.3.2.4 Etude de I'absorption de HEC

Pour que le HEC puisse étre utilisé, il ne faut pas qu’il absorbe dans les mémes longueurs
d’onde que les ions triiodure I3~ (longueur d’onde choisie A égale a 353 nm). La couleur
légerement jaundtre du HEC a la lumiere visible pourrait peut-étre perturber les
interprétations des résultats. C'est pour cela que I'on a effectué le spectre d'absorption d'une
solution aqueuse de HEC et du mélange test avec le HEC.

Apres analyse des spectres, une solution d’HEC a 1% en masse absorbe a environ 220 nm
(Figure I1.13). Lorsque le HEC est en solution dans le mélange test (iodure, iodate et borate),
la solution absorbe a environ 240 nm (Figure 11.14).

Si on fait I’étude des ions triiodure a 353 nm, la présence d’HEC dans la solution ne générera
pas d’interférence avec I’absorption de la solution a analyser. Ainsi, on pourra mesurer la
concentration des ions trilodure en milieu visqueux en présence d'HEC par

spectrophotométrie UV-Visible.
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Figure II.13 : Spectre d'absorption d'une solution de HEC a 1 % en masse avec de l'eau

comme référence (Spectrophotometre Anthélie Light).
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Figure 11.14 : Spectre d'absorption de la solution test (HEC 1 %, [KI] =1,16.10% M, [KIOs]
=2,33.1O’3 M et [H,BO3] =0,0909 M ) avec une solution dHEC 1 % comme référence
(Spectrophotometre Anthélie Light).

I1.3.2.5 Etude de I'absorption des ions triiodure en présence de HEC

11.3.2.5.1 Spectre d'absorption des ions triiodure

Il est facile de doser I’ion triiodure a partir de I’acquisition du spectre d’une solution d'iode I,
et d'iodure de potassium KI donnant la densité optique en fonction de la longueur d’onde
entre 250 et 400 nm. En effet, I’ion triiodure posséde un fort coefficient d’extinction a la
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longueur d’onde de 353 nm. Dans I'eau, le spectre d’absorption de I’ion triiodure présente
deux pics aux longueurs d’onde égales a 288 nm et 353 nm comme on peut le visualiser sur la

Figure II.15.
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Figure I1.15 : Spectre d’absorption de I’ion triiodure dans I"'UV-Visible pour [I']o = 1,16.107
M et [Ib]o = 4,5. 10° M. (Spectrophotometre AvaSpec-3648)

En ce qui concerne I’analyse de I’ion triiodure, il est préférable de faire les mesures a 353 nm
car ce pic est moins sensible aux interférences liées a I’absorption des ions iodure et de 1iode,
comme le confirment les valeurs des coefficients d'extinction molaire des différentes especes

iodées a plusieurs longueurs d'onde présentées sur le Tableau I1.9.

Coefficient d’extinction molaire | Longueur d'onde A

Espece | | Référence
€ dans l'eau (M".cm™) (nm)
Ion triiodure 26400 s Awtrey et
353
Diiode 18 Connick, (1951)
Ion triiodure 25750
Palmer et al.
Diiode 16,1 350
(1984)
Ton iodure 0,011
Ion triiodure 40000 Awtrey et
287.5 )
Diiode 95 Connick, (1951)
Ion triiodure 38790
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Diiode

83,5

288

Ton iodure

0,057

Palmer et al.

(1984)

Tableau I1.9 : Coefficients d’extinction molaires des différentes especes en solution a

différentes longueurs d'onde et 25° C.

11.3.2.5.2 Détermination du coefficient d'extinction molaire des ions triiodure

Le coefficient d’extinction molaire €353 nm des ions triiodure Is~ a 353 nm a été évalué dans les

solutions HEC-eau et il s’est avéré étre quasiment indépendant du pourcentage en HEC dans

la solution aux incertitudes expérimentales pres (Tableau I1.10). Cette évaluation a été réalisée

en mesurant la densité optique DO d’une solution contenant initialement des ions iodure et de

I’iode a 353 nm avec un spectrophotométre AvaSpec-3648. La concentration en ion triiodure

a I’équilibre a été déterminée en utilisant la constante d’équilibre de la réaction (3) prise égale

2786 M 2 20° C dans de I’eau pure, ce qui permet de tracer la courbe représentant la densité

optique en fonction de la concentration en ion triiodure (Figure I1.16).
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Figure 11.16 : Evolution de la densité optique en fonction de la concentration en ion triiodure a

I’équilibre pour les solutions HEC-eau avec différents pourcentages massiques en HEC.
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% HEC 0 0,12 0,25 0,50 1

Coefficient d’extinction
molaire des ions triiodure a 26200+400 | 25700+1000 | 25200+200 | 24900+400 | 25700+500
353 nm (M'.cm™)

Tableau II.10 : Coefficient d’extinction molaire des ions triiodure a 353 nm dans les solutions
HEC-eau a 20° C.

Le spectre d’absorption du systéme I,/I3" n’est par conséquent pas perturbé par la présence de

HEC (Tableau II.10). La valeur obtenue dans 1’eau pure est en accord avec les résultats issus

de la littérature (£353 nm = 24500 % 2000 M".cm™ 2 353 nm et 25° C cf. Tableau IL11). Le

détail de la détermination du coefficient d'extinction molaire des ions triiodure (cf. Tableau

I1.10) est présenté en Annexe 2.

Coefficient d'extinction a 353 nm (M'1 .cm'l) Références
26400 Awtrey et Connick (1951)
22100 Morrison et al. (1971)
22240 /25900 Fournier (1994)
23959 /26060 Guichardon (1996)

Tableau I1.11 : Coefficient d'extinction molaire des ions triiodure.

I1.4 MISE EN OEUVRE DU SYSTEME DE REACTION IODURE-
IODATE

I1.4.1 MONTAGE EXPERIMENTAL

Les expériences ont été réalisées dans un réacteur en verre de diametre interne T égal a 0,098
m et correspondant a la hauteur de liquide dans la cuve, équipé avec un mobile d’agitation de
diametre D égal a 0,087 m fabriqué spécifiquement pour I’application considérée. Le choix
s’est tourné vers une ancre hélicoidale (Figure II.18) parce que, d’une part, il était important
de prendre un mobile adapté au mélange de fluides visqueux et I’agitateur paravisc Ekato®
(Figure I1.17) a été utilis¢ comme modele de référence. D’autre part, la forme de I’agitateur
paravisc ne pouvait pas étre réellement respectée parce qu’une sonde UV-Visible a

transmission plongeante Avantes® connectée a un spectrophotometre AvaSpec-3648 pour
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mesurer la densité optique & 353 nm en continu ainsi qu’un tube d’injection devaient &tre
placés au sein de la cuve. Par conséquent, un agitateur a été congu sur mesure pour satisfaire a
ces contraintes. La température a été maintenue constante a 20° C grace a une double
enveloppe ou circule de 1’eau. Le tube d’injection de diametre interne 1 mm a été placé
verticalement et le point d’injection a été choisi de telle maniére a ce que la sonde et le tube
soient a la méme hauteur (Figure II.18). Le point d'injection était le méme pour toutes les

expériences.

Figure I1.17 : Mobile d'agitation paravisc Ekato®.

@ Agitateur
@ Sonde plongeante
@ Tube d’injection

Sonde UV-Vis

Tube d’injection

D
Figure 11.18 : Montage expérimental : réacteur de 0,730 L — (T = 0,098 m; D = 0,087 m; H =

0,094 m).
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I1.4.2 PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Le protocole expérimental correspond au protocole classique basé sur le tampon acide
borique/ion borate (Guichardon et Falk, 2000). Pour caractériser le micromélange dans une
cuve de 730 mL, 1,5 mL d’acide sulfurique ([H] =IN) sont injectés a2 730 mL de solution
contenant les ions iodure, iodate (mélange steechiométrique) et le tampon borate avec les
concentrations suivantes :

[ITo=1,16 x10° M

[1057p = 2,33 x10°M

[H3BOs]p=0,1818 M

[NaOH]y = 0,0909 M } Solution tampon : pH = pKa (H;BOs/ H,BO3") = 9,14

La solution d'acide sulfurique est préparée a partir d'une solution commerciale concentrée
([H"] =36 N). La solution tamponnée contenant les ions iodure et iodate est préparée en
dissolvant d'un co6té, les quantités nécessaires de poudres d'iodure de potassium KI et d'iodate
de potassium KIO3 dans de 1'eau. D'un autre c6té, les pastilles d'hydroxyde de sodium NaOH
et la poudre d'acide borique H3BO;3 sont dissoutes dans de l'eau pour obtenir la solution
tampon a laquelle est ajoutée la solution KI/KIO;. Cet ordre permet d'éviter le contact des
ions iodure et iodate en milieu acide. Pour la préparation des solutions HEC-eau, la poudre de
HEC (720 000 g.mol'1 de chez Sigma Aldrich®) est dissoute dans une solution aqueuse et
agitée pendant au moins une nuit. Pour les expériences de micromélange, une solution de
HEC a 2 % ou 1 % en masse dans l'eau est préparée, qui est ensuite ajoutée en quantité
nécessaire pour obtenir une solution avec la fraction massique en HEC désirée. La solution
d'acide injectée contient également du HEC a méme fraction massique que dans la cuve. Pour
ce protocole, un débit d’injection de ’ordre de 0,5 mL.min" est utilisé pour injecter 1,5 mL
d’acide sulfurique pendant 180 secondes dans la cuve contenant 730 mL de solution en
réactifs. Ce temps d’injection a été choisi tel que le macromélange ne joue pas de rdle durant

I’injection (macromélange supposé parfait pour un temps supérieur a 180 s).

I1.4.3 ESSAIS REALISES

L'application du protocole classique (Guichardon, 1996) a conduit a la formation d'iode

durant toute la phase d'injection d'acide et de maniere linéaire puis a la disparition de l'iode
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formé dans la cuve selon l'essai réalisé a 1 % en HEC qui est présenté sur la Figure 11.19. En
effet, la Figure I1.19 représente, dans un premier temps, I'augmentation de la densité optique
mesurée a 353 nm, caractéristique de 1'iode formé pendant l'injection d'acide et, dans un
deuxieme temps, la diminution de la densité optique mesurée a 353 nm au cours du temps une
fois l'injection d'acide terminée. La diminution du signal de la densité optique pendant les 200
premieres secondes est due principalement au macromélange dans la cuve agitée. Par contre,
on peut remarquer qu'apres la phase de macromélange, c'est-a-dire pour un temps supérieur a
environ 300 secondes, le signal n'est pas stable et continue a diminuer. Pour chercher a
expliquer le phénomene observé, une étude de la stabilité de 1’iode dans une solution
contenant du HEC a 1 %, des ions iodure et le tampon borate est présentée dans le paragraphe
suivant. Les résultats obtenus en présence de HEC sont alors comparés a ceux dans 1’eau.
Dans ce cas, le protocole classique n'est donc pas applicable car aucune valeur de densité
optique finale ne peut étre déduite des mesures réalisées. En outre, il s'agit de préter attention
a l'existence possible d'une réaction secondaire entre 1iode et 'HEC en milieu basique,

responsable de ce phénomene.

1,40

—
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(e}

1

B
’\3‘,
M,“‘

Densité optique DO (353 nm)

0,20 j, Fin de l'injection
0,00 v : : : : :

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temps (secondes)

Figure I1.19 : Suivi de la densité optique DO a 353 nm en fonction du temps dans la cuve
contenant 1% de HEC en masse apres injection d'acide a 1 % de HEC en masse.

(N =100 tr/min)
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I1.4.4 NOUVEAU PROTOCOLE EXPERIMENTAL
I1.4.4.1 Choix du nouveau tampon

Dans cette étude, la réaction de neutralisation (équation (II.1)) a été changée pour fournir une
meilleure stabilité de I’iode formé ce qui permet de disposer de plus de temps pour réaliser le
dosage de I’iode formé par spectrophotométrie. Le tampon borate a été remplacé par le

tampon phosphate et la premiere réaction devient :
HPO,” + H" — H,POy (I1.20)

Les valeurs typiques de pH pour le nouveau tampon sont 7,4 < pH < 7,8 comparées au
tampon borate 8,5 < pH < 9,5. De plus, comme le pH de dismutation de 1’iode noté pH ' est
proche de 7 pour les concentrations utilisées (cf. Figure I1.20 et Annexe 1 pour le détail du
tracé), le choix du nouveau tampon permet de limiter la dismutation de 1’iode formé (31, +
30H — 5T + 105+ 6H,0) par rapport au tampon borate sans pour autant en former avant

I’ajout d’acide. Ceci sera vérifi¢ dans le paragraphe 11.4.4.3.

1,1
1,0 -
0,9 -
~ I
> 084 7
m
-?—j 0,7 7 I3>
(]
5]
£ 06 -
0.5 - -
0,4 -
0,3 . :
0 2 4 14

Figure I1.20 : Diagramme potentiel-pH du systéme eau/iode. Concentration totale en élément

I: 0,014 M ou concentration en iode potentiel : 0,007 M (Pourbaix, 1963).
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Pour rendre compte de 'amélioration de la stabilité de l'iode formé dans le cas des solutions
HEC-eau utilisant le tampon phosphate, I'expérience a consisté a injecter une solution d'iodure
de potassium KI et d'iode I, dans la cuve contenant une solution HEC-eau a 1 % en masse
avec du tampon phosphate et a suivre 1'évolution de la densité optique a 353 nm, qui
correspond a la formation des ions triiodure d'apres la réaction d'équilibre (I' + I, = I3") en

comparant avec le cas dans l'eau (Figures 11.21 et 11.22).

1,6

14 - ¥ eauet tampon borate
®  HEC 1% et tampon borate

1,2 -

1,0 A »

XX X

0,8 -
0,6 A
0,4 A

0,2

Densité optique DO (353 nm)

L0<l XX W gmum

0,0 4 T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temps (secondes)

Figure I1.21 : Densité optique DO a 353 nm en fonction du temps dans 1'eau et dans des

solutions HEC-eau avec du tampon borate.

24 -
29 4 " eauettampon phosphate

s HEC 1% et tampon phosphate
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Figure I1.22 : Densité optique DO a 353 nm en fonction du temps dans l'eau et dans des
solutions HEC-eau avec du tampon phosphate.
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D'apres les Figures I1.21 et 11.22 ainsi que le Tableau II.12, on observe une diminution moins
importante de I’iode formé dans le tampon phosphate que dans le tampon borate, ce qui
conduit a une meilleure stabilité du signal avec le nouveau tampon. Dans le cas de 1'eau sur la
Figure 11.21, on observe tout de méme une légere diminution de la densité optique au cours du
temps a cause de la dismutation de l'iode en milieu basique, le pH de la solution étant

supérieur au pH'. D'aprés le Tableau I1.12, la pente de la courbe est ainsi divisée par 8 dans le

cas de I’eau et par 1,6 - 1,7 dans le cas de HEC 0,5 % et 1 %.

ADO/ At (s™) Eau HEC 0,5 % HEC 1 %
Tampon -5.10° -1,17.10™ -1,23.10"
phosphate (0,3% de différence (7% de différence (7,4% de différence
en 10 min) en 10 min) en 10 min)
Tampon -4.10° -1,86.10™ -2,12.10™
borate (2,4% de différence en 10 | (11% de différence en 10 | (13% de différence en 10
min) min) min)

Tableau I1.12 : Comparaison de la stabilité de 1'iode formé entre les deux tampons pour 1'eau,

HEC 0,5 % et 1 %.

De plus, une autre raison pour remplacer le tampon acide borique/ion borate par le tampon
phosphate réside dans le fait que 1'acide borique conventionnellement utilisé dans la réaction
de neutralisation a été identifié comme une substance CMR (Cancérigéne Mutagene Repro-
toxique) et classé comme repro-toxique de catégorie 2 en 2008 par la commission européenne

(site : http://echa.europa.eu).

11.4.4.2 Choix des nouvelles concentrations en réactifs

Le protocole expérimental reste inchangé sauf qu'on remplace le couple H3BO3/H,BOj3™ par le
couple H,PO4/ HPO,” et par conséquent de nouvelles concentrations pour ce couple sont

choisies :

[HoPO4]o=0,02 M

[HPO42’]0 =0,09 M }Solution tampon : pH =7,4-7.8
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N

La nouvelle solution tampon est préparée a partir de la dissolution des poudres de
dihydrogénophosphate NaH,PO, et d'hydrogénophosphate Na,HPO, dans de 1'eau.

Plusieurs pourcentages massiques de HEC (0-0,12-0,25-0,50-0,75 et 1 %) sont utilisés pour
augmenter la viscosité de la solution contenue dans la cuve. Dorénavant, sans ajout de HEC,

la solution d'acide injectée reste aqueuse.

11.4.4.3 Détermination du temps d'injection

Pour ce nouveau protocole, le débit d’injection reste le méme que dans le cas du protocole
précédemment décrit de 1’ordre de 0,5 mL.min!. En effet, il a été vérifié que le temps
d’injection de 180 s choisi précédemment convenait toujours. La Figure I1.23 montre les
résultats obtenus dans des conditions de mauvais micromélange en choisissant HEC 0,5 % et
50 tr.min”', la vitesse d'agitation la plus faible. On observe que lindice de ségrégation X
diminue avec le temps d'injection et atteint un plateau pour un temps d'injection critique de
l'ordre de 180 s, correspondant a la seule influence des effets de micromélange. Avant ce

plateau, les effets de micromélange et macromélange sont couplés.

0,4

tion Xs

2

égréga

2

Indice de s

0,35 - . . .
100 150 200 250 300 350

Temps d'injection (secondes)

Figure I1.23 : Evolution de l'indice de ségrégation en fonction du temps d'injection.

Conditions expérimentales : HEC 0,5 % (N = 50 tr/min).
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11.4.4.4 Compatibilité avec les réactifs du nouveau mélange test

Il s’agit d’étudier comme dans le cas du tampon borate I'éventuel jaunissement dans le temps
d’une solution iodure, iodate, phosphate, HEC a 1 % par exemple avant 1’ajout d’acide dans

les conditions test du micromélange décrites dans le Tableau II.13.

Réactifs Concentration C (M)
KI 1,16.107
KIO; 2,33.107
H,PO4 0,02
HPO,” 0,09

Tableau II.13 : Concentrations des réactifs utilisées pour le test.

On préleve 10 mL de KI/ KIO3 ([KI]soe = 8,47.107 M et [KIOs] o1 = 1,70.107 M), 25 mL de
H,PO,7 HPO,” ([HPO4* Tfiole = 0,263 M et [HoPO4 Tsio1e = 5,84.107 M), que I’on rajoute a 36,5
g d’une solution d’HEC a 2 % et on complete a 73 mL (ajout de 1,5 mL d’eau distillée).

Aucun jaunissement de la solution d’HEC a 1 % en masse dans le mélange test n’est observé
au cours du temps (Tableau I1.14) donc aucune formation d'iode I, ne s'est produite. Le choix
des concentrations du tampon et, par conséquent, du pH de la solution permet donc de ne pas
former d’iode avant ajout d’acide. Le pH de la solution a été mesuré a 20° C et la valeur

obtenue est égale a 7,4 donc il est bien au-dessus du pH* théorique (de l'ordre de 7,1 cf.

Figure 11.20).

Temps Densité optique (A=353 nm)
Au 1 jour 0,01
Au 3™ jour 0,02
Au 8™ jour 0,023

Tableau II.14 : Valeurs de densité optique du mélange test mesurées a plusieurs jours

d’intervalle.

On peut également montrer que la viscosité des solutions HEC-eau a 20° C n'est quasiment
pas impactée par la présence du mélange test contenant une solution de KI/KIO; et le tampon

phosphate a pH = 7,4 d'apres la Figure 11.24. Ainsi, ce n'est pas nécessaire par la suite de
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mesurer a nouveau les viscosités des solutions du mélange test, il suffit de prendre celles

obtenues pour des solutions HEC-eau sans réactifs.

. o HEC 0,50%
A=A A ¢ HEC 0,5% mélange test
— A A -HEC 1%
(l)‘ -
e:; A A AHEC 1% mélange test
= A
2 o
k=3 A -
g 0.1 . - A
=} >
& e -
\Q * o
a o o o o a o ¢ = * * *
S SR
4 " g *
> o .
a
o m
0,01 : :
1 10 100 1000

Vitesse de cisaillement (s!)

Figure 11.24 : Influence du mélange test sur la viscosité dynamique des solutions HEC-eau a

0,5 % et 1 %.

Pour les autres tests de compatibilité réalisés dans la partie I1.3.2, ils sont toujours valables

puisqu'ils ne dépendaient pas du choix du tampon.
I1.5 CONCLUSION

Cette étude nous a permis, dans un premier temps, de vérifier la compatibilité de 1'agent
viscosifiant choisi, 'HEC avec le milieu réactionnel du systeme de réaction iodure-iodate et
d'étudier les caractéristiques des solutions HEC-eau dont nous allons avoir besoin dans la
suite de l'étude. D'apres les différents tests réalisés, 'HEC présente les avantages d'étre
chimiquement inerte par rapport au milieu réactionnel, de ne pas perturber l'analyse par
spectrophotométrie UV-Visible des produits de la réaction et d'avoir un fort pouvoir
viscosifiant comparé a celui de la glycérine, déja utilisée dans des études précédentes, ce qui
permet de l'ajouter dans de faibles proportions pour atteindre des viscosités appréciables. Ce
dernier avantage, nous laisse penser qu'intuitivement les propriétés physico-chimiques du

milieu et par conséquent, les constantes d'équilibre et les cinétiques de réaction ne seront
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guere modifiées par la présence d'1% en masse d'HEC au plus dans le milieu comme cela a
été montré pour la constante diélectrique au paragraphe II1.3.1.3. Cependant, les solutions
HEC-eau présentent l'inconvénient d'avoir un comportement rhéologique non newtonien, et
en l'occurrence, rhéofluidifiant qu'il s'agira de prendre en compte dans 'analyse des résultats
de caractérisation du micromélange car la viscosité du milieu n'est pas constante en fonction
de la vitesse de cisaillement.

Dans un second temps, un nouveau protocole adapté du systeme de réaction iodure-iodate test
existant a été mis en place pour I'étude du micromélange en milieu visqueux dans une cuve
agitée. En effet, le tampon borate utilis€ dans le protocole classique a été remplacé par le
tampon phosphate pour améliorer la stabilité des produits de la réaction formés dans les
solutions HEC-eau. L'ajout d'HEC entre 0,12 % et 1 % en masse dans I'eau, nous permet de
couvrir une large gamme de viscosité allant de 3 mPa.s a 800 mPa.s en majorant la viscosité
par sa valeur sur le plateau newtonien.

Avant de présenter, dans le chapitre IV, les essais en cuve agitée de caractérisation du
micromélange en milieu visqueux réalisés en adoptant le nouveau protocole mis en place dans
ce chapitre, il est important, pour l'interprétation des résultats, de savoir si la présence dHEC
a une influence sur la cinétique des réactions mises en jeu. C'est pourquoi, l'objet du chapitre
IIT suivant est 1'étude cinétique de la réaction de Dushman par spectrophotométrie en présence

d'HEC.
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CHAPITRE III ETUDE CINETIQUE
DE LA REACTION DE DUSHMAN
PAR SPECTROPHOTOMETRIE
EN MILIEU VISQUEUX
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IIL.1INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats issus de la détermination de la cinétique
de la réaction de Dushman en présence d'HEC. En effet, il s'agit de rendre compte de
l'influence ou non du HEC sur la cinétique des réactions mises en jeu pour caractériser la
qualité du micromélange. Dans notre cas, le solvant de la réaction ainsi considéré n'est autre
que les solutions HEC-eau a différents pourcentages massiques en HEC compris entre 0 % et
1 %. Le solvant, bien que ne réagissant pas chimiquement, peut agir sur la valeur de la vitesse
de la réaction qui s'y produit. Dans le cas de la non-idéalité, le solvant en agissant sur les
activités des solutés, agit aussi sur la composition du systeme a 1'équilibre et par le fait méme
sur son évolution vers cet équilibre, donc sur la cinétique. De plus les solutions HEC-eau étant
visqueuses, cela se traduit donc par une augmentation de la viscosité quand le pourcentage
massique en HEC augmente, qui peut conduire a un ralentissement des mécanismes
diffusionnels. Dans ce cas, si la vitesse de réaction est limitée par la diffusion, son expression
est directement reliée aux coefficients de diffusion des réactifs, fonctions eux-mémes de la
viscosité de la solution comme on verra par la suite. Pour ce faire, une mesure de coefficient
de diffusion d'une espece réactive par RMN a été réalisée dans l'eau et dans des solutions
HEC-eau pour les comparer entre elles et savoir si la diffusion des especes est ralentie dans
une solution HEC-eau visqueuse. Ainsi, les parametres du solvant a prendre en compte pour
I'étude cinétique sont : la viscosité, la force ionique et la constante diélectrique. Concernant ce
dernier parametre, nous avons montré dans le chapitre II que sa valeur était quasiment la
méme que celle de 1'eau aux erreurs expérimentales pres pour les différents pourcentages en
HEC. Son influence sur la cinétique n'est donc pas a considérer ici. Comme les solutions
HEC-eau sont visqueuses, il faut également préter attention a ce que les expériences réalisées
pour déterminer la cinétique aient lieu dans des conditions ou le macromélange n'est pas

limitant et pour ce faire, nous allons jouer sur la force ionique pour ralentir la réaction.

III.2GENERALITES SUR LA CINETIQUE DE LA REACTION DE
DUSHMAN

La réaction d’oxydation des ions iodure par les ions iodate, aussi appelée réaction de

Dushman, peut étre décrite par I’équation steechiométrique globale :
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5I' + 105 + 6H" = 31, + 3H,0 (2) (IIL.1)
La loi de vitesse la plus fréquemment rencontrée en phase aqueuse s’écrit sous la forme :

r, = k[103 ]" [I” ] M2[H* ] (11L.2)
ou les coefficients nj, ny et n3 sont les ordres de la réaction respectivement par rapport a [03",
I et H" et ol k représente la constante cinétique.
La tres grande valeur de la constante d’équilibre K, de la réaction (2) (K, = 10 M® a 25° O)
(Palmer ,1984) permet de considérer que la réaction est quasiment totale et qu’écrire la loi de
vitesse sous la forme (III.2) en ne faisant apparaitre qu'un seul terme lié au processus direct

constitue une bonne approximation.

La vitesse de réaction est déterminée par des mesures expérimentales, en réacteur fermé et en
fonction du temps, de la densité optique a 353 nm des ions triiodure I3~ formés suivant

I’équilibre (3) couplé a la réaction (2) :
L+I'=1 (3) (I1L.3)

Pour cette réaction, la constante d’équilibre K; exprimée en M~ varie en fonction de la

température Tk (Palmer, 1984) selon :

logyo(Ks) = 2=+ 7,355 — 2,575l0g19(Tx) TxenK (IIL.4)
K

Si la réaction (3) est supposée beaucoup plus rapide que la réaction (2), la mesure de la

densité optique du milieu correspondant rend alors bien compte de la cinétique de la réaction

(2) si toutefois, 1'ion iodure I est en fort exces et si sa consommation par la réaction (3) est

négligeable devant la quantité totale d'ion iodure I" en solution.
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INII.3REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

IIL.3.1LES PRINCIPALES LOIS CINETIQUES OBTENUES POUR LA
REACTION DE DUSHMAN

Les principales lois cinétiques rencontrées dans la littérature sont recensées de manieére non
exhaustive dans le Tableau III.1. La cinétique de la réaction (2) a fait ’objet de nombreuses
études et sa détermination reste cependant complexe. Apres le travail de Dushman (1904), qui
fut le premier a proposer une loi de vitesse, plusieurs études mécanistiques et cinétiques ont
vu le jour mais elles ne sont pas parvenues a un accord total. Les divergences entre les lois
cinétiques proposées dans la littérature (Tableau II1.1) peuvent étre attribuées a des conditions
expérimentales différentes (concentrations en réactifs, force ionique I, cf. Tableau III.2)
utilisées dans les études cinétiques. De plus, les tampons et anions varient aussi beaucoup
entre les investigations, il est donc difficile de comparer des constantes cinétiques obtenues
dans différents tampons (Barton et Wright, 1968). Une variété de lois cinétiques a été
proposée mais aucune ne s'accorde sur 1'ordre global de la réaction et plus particulierement sur
l'ordre par rapport a l'ion iodure I" a concentrations élevées en ion iodure. En effet, d'apres la
littérature (Schmitz, 1999), l'ordre par rapport a I” est égal a 1 a treés faibles concentrations en
I', égal a 2 a concentrations modérées et le désaccord réside dans le fait qu'a concentrations
élevées, I'ordre deviendrait plus petit que 2, ce qui est une variation inhabituelle pour un ordre
de réaction. Cependant, cette variation est une observation expérimentale clé pour discuter du
mécanisme réactionnel de la réaction de Dushman. Il semble que cette diminution de 1'ordre
soit due a un effet catalytique des tampons utilisés (Schmitz, 1999).

En outre, seule I'étude réalisée par Guichardon (2000) a rapporté la constante cinétique
comme une fonction de la force ionique I, particuliecrement dans des milieux concentrés

jusqu'a 2 M (Tableau I11.2).

Loi cinétique Observations Références
n=1,3.10° [H*] [ [105] + -Concentration en acétate égale a 0,192 | Dushman (1904)
9.10°[H'* [I'] [1057 [15] M.
Loi a deux termes -Force ionique I égale a 0,2 M.
=1,3.10" [105] [IT° [H']* - Abel et Staedler
Loi du 5*™ordre (1926)
- Ajout d’iodure d’argent Agl pour Abel et Hilberding
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1,=405[105] [I] [H]

Loi du 4°™ordre

maintenir [I'] <10®* M.
- Vitesse dépendait de la quantité de Agl
ajoutée et correspondait a celle de la

dissolution.

(1928)

=k [1057] [I'][H']’

Loi du 6™ ordre

-Utilisation de tampons phosphate et
acétate (pH = 4,1 et 6,1).

-Utilisation de HCI pour acidifier le
milieu.

-Ajout de KClI pour controler I.
-Augmentation de

varie de 0,3 2 0,7 M.

la vitesse quand I

-Possible réaction parasite de formation.
de I,CI entre les ions CI et ’iode non

prise en compte (Plasari,1976).

Wronska et Banas

(1964)

1,=3.10° [H'[IO; ][I
Loi du 5™ ordre

-Loi obtenue en I'absence de catalyse
nucléophile et pour I =1M.
-Effet catalytique des ions phosphate et

Barton et Wright
(1968)

carboxylate.
= [H? [T [105](2,62.10° + -Quand [I'] augmente, I’ordre par | Schildcrout et
4,23.10°[I]) rapporta I passede 1 a 2. Fortuno (1975)
Loi a deux termes -Ordre par rapport a I varie de 1,51
(Txk=293 K) a 1,85 (Tx=308 K).
=3.10° [H']* [T [IO5] + - Loi du 5°™ ordre validée & pH acide de | Barton et al
8.10"[H" [I'*[105 T 3oud. (1976)
Loi a deux termes -Ordre 2 par rapport a I confirmé pour
[I-] proche de 10° M.
= 4,27.10° [105] [I]*[H']? - Addition de perchlorate de sodium Palmer et Lyons
pour I=0,1 M pour augmenter I. (1988)
1=2,62.10° [105] [[]*[H']? -Effet de sel observé (diminution de la
pour I=1 M constante cinétique k quand I
Loi du 5™ordre augmente).
ro=k(I) [105] [I?[H? -Ajout de K,S0, pour fixer L. Guichardon (1996)

Loi du 5*™ordre

-Utilisation de H,S0, comme acide.
-k fonction de I et indépendant de la

température dans la gamme 283-308 K.

Guichardon et al.

(2000)
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,=10°[1057 [H*[I]* (0,32 +
0,39/(0,28+10%[I]))

-Concentration en acétate égale a 0,192
M.
- Ordre par rapport 2 I' égal a 1 pour les

faibles concentrations, 2 pour les

grandes et moins de 2 pour les

concentrations encore plus grandes.

Schmitz (1999)

1=2,8.10°[105 ][H*’[T]°(1
+2,53[HD (1+2,3[1])"

- [=0,5M.

- Utilisation de I’acide perchlorique.

Xie et al. (1999)

= [I05][H*]? (1200 [[1+4,2.10°[T]%)

Loi a deux termes

-Utilisation de I’acide perchlorique.

- Ordre par rapport a I' égal a 1 pour [I]
<5.10"M, 2 pour 5.10° < [I'] <10” M et
<2 pour [I'1> 10° M dans des solutions

non tamponnées.

Schmitz (2000)

1,=1,6.10°[HIO;]o[HC104]o[T T
(14990[HIO;]o[HC104]o) >

-Acide perchlorique HCIO, utilisé en
large exces.

-[KIOs]y ~ 40 [KI]e/5.

Agreda et al
(2000)

Tableau III.1 : Récapitulatif des différentes lois cinétiques obtenues par ordre chronologique

pour la réaction de Dushman.

[H] (M) [T (M) [105] (M) Force ionique 1 (M) Références
6.10°-10™ 3.10°-3.10" 2.10"-10° 0,2 Schildcrout et
Fortuno (1975)
4.10°-8.10”7 107 - 107 10 - Barton et al
(1976)
10*-8.10° 8.10™"-2.10” 10°-7.10° 0,016 - 2 Guichardon
(1996)
1.107-2,1.10" 3.10%-5.10" 5,3.107 0,5 Xie et al. (1999)
10%9.10* 5.10%-5.10° 5.10°-2,9.10" 0,2 Schmitz (2000)
10" -4,9.10" 6.107-6.10" | 4,5.10" -4,5.10° - Agreda et al
(2000)

Tableau III.2 : Concentrations des réactifs employées pour la détermination de la cinétique de

la réaction de Dushman.
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Dans le cadre de la these de P. Guichardon, une loi cinétique du 5 ordre a été établie avec

la constante cinétique k fonction de la force ionique I (Tableau II1.1) dans I'eau :

r, = k(I) [105° ][I °[H" ? (I1L5)
avec,
1<0,166 M log;o(k) = 9,281 — 3,664V (11L.6)
[>0,166 M log;o(k) = 8,383 — 1,511V1 + 0,2371 (11L.7)

ou la force ionique I est définie de la maniere suivante :

[ =2 %iCz? (111.8)

avec C; la concentration molaire en ion i (M) et z; son nombre de charge.

L'étude cinétique de la réaction de Dushman a été réalisée a des concentrations de réactifs
relativement faibles (Tableau III.2) comparées a celles usuellement utilisées pour la
caractérisation du micromélange ([H']o =1 N; [I']o = 1,16.10'2M et [103 ]o = 2,33.10'3 M, cf.
chapitre II, paragraphe 11.4.2). Cette gamme de concentrations a été choisie, au cours de ces
travaux, de sorte a ralentir suffisamment la réaction et a pouvoir suivre son avancement par
spectrophotométrie.

D’apres les résultats obtenus (Guichardon et al., 2000), il apparait qu’une augmentation de la
force ionique ralentit la cinétique de la réaction, il s'agit de l'effet de sel sur la vitesse de
réaction. Une fois la loi cinétique établie dans l'eau, son étude a été étendue au milieu
visqueux et la glycérine a été choisie comme agent viscosifiant (Guichardon et al. 1997). La
loi cinétique de la réaction iodure-iodate a donc été déterminée en fonction de la force ionique
et du pourcentage en glycérine. Il s'est avéré que la glycérine, ayant un faible pouvoir
viscosifiant, a été ajoutée dans des proportions importantes pour atteindre des viscosités
appréciables et, par conséquent, cela a entrainé une modification des propriétés physico-
chimiques du milieu et donc de la constante d'équilibre et de la cinétique de la réaction. En
l'occurrence, la constante d'équilibre augmente en fonction du pourcentage en glycérine et la
cinétique est ralentie par la présence de glycérine.

Dans des solutions glycérine-eau, la vitesse de la réaction (2) peut s'exprimer de la maniere

suivante :
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r, = k(er,D) [105" ][T °[H' ] (111.9)

avec ¢r (sans unité), la constante diélectrique des solutions glycérine-eau.

PourI< 0,166 M,ona:

78,54 78,5432 (I11.10)
log,o(K) = 9,281( ) - 3,664(

) Vi
ER ER
PourI> 0,166 M,ona:

logyo(k) = E — CI (IL11)
avec E qui est tel que la continuité entre les équations (II1.10) et (II.11) est assurée pour I

égale a 0,166 M. C est fonction du pourcentage en glycérine et est donné dans le Tableau

IIL.3.

Pourcentage massique en glycérine C M
45,3 2,472
61,1 3,004
75,9 K>SOy, sel non soluble
82,8 K>SOy, sel non soluble

Tableau III.3 : Parametre cinétique C fonction du pourcentage massique en glycérine.

III.3.2EFFET DE LA VISCOSITE SUR LES CINETIQUES DE REACTION

En phase liquide, les phénomenes de diffusion étant généralement moins rapides que dans les
gaz, il arrive assez fréquemment que ce soient eux, et non les phénomenes chimiques eux-
mémes, qui conditionnent la valeur de la vitesse (Destriau et al., 1981). Ainsi, la vitesse de
réaction apparente peut étre influencée par la vitesse avec laquelle les molécules de réactifs
diffusent I'une vers l'autre et cet effet est connu sous le nom de contrdle par la diffusion
microscopique. Si la vitesse mesurée est quasiment égale a la vitesse de diffusion, on parle de
contrle total par la diffusion microscopique. Par contre, dans le cas de réactions pour
lesquelles les vitesses vraies de la réaction chimique et de diffusion sont similaires, on parle

de controle partiel par la diffusion microscopique (Laidler, 1987).
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I11.3.2.1 Cas des réactions totalement controlées par la diffusion

On prend le cas particulier d'un processus bimoléculaire avec A et B deux molécules
sphériques non ioniques en solution de rayons hydrodynamiques ra et rg. On considere donc
que les forces électrostatiques sont sans importance dans ce cas.

D'apres la théorie formulée par M. V. Smoluchowski en 1917 (Smoluchowski, 1917), la

constante de vitesse contrdlée par diffusion kp est donnée par I'équation suivante :
kD = 4‘TC(DA + DB)dAB (11113)

avec D4 et Dg, les coefficients de diffusion des molécules A et B dans le solvant exprimés en
m?.s” et dag, la distance minimale entre centres ou distance 2 laquelle se produit la réaction.
D'aprés I'équation II1.13, la constante kp s'exprime en m’.s”’. Normalement en cinétique
chimique , des quantités molaires et des litres sont utilisés donc cela nécessite de multiplier kp
par le nombre d'Avogadro Ny (e=6,02.10” mol™) et par 10’ L pour obtenir une constante de

vitesse exprimée en L.mol™".s™. L'équation III.13 devient alors :
kp = 41103N,(Dy + Dg)dag (I11.14)

Cette équation est généralement connue sous le nom d'équation de Smoluchowski.

Selon I'équation de Stokes-Einstein, qui est valable quand les molécules de solutés supposées
sphériques sont beaucoup plus grandes que celles du solvant, le coefficient de diffusion d'une

molécule j de rayon hydrodynamique r;j, s'exprime par :

_ kpgTk (I1.15)
61 ST

j
avec 1, la viscosité du solvant et kg, la constante de Boltzmann.

En tenant compte de cette loi, et en prenant la distance dag égale a la somme des deux rayons

ra et rg, correspondant au rayon de collision, I'équation II1.13 se réduit a la relation suivante :

_ ZkBTK (I‘A + I‘B)2 (11116)
P 3N, IAl'B
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Et si les molécules A et B sont de méme taille, c'est a dire que les deux rayons ra et rg sont

égaux, on obtient :

8k Tk (IIL.17)
kD =
3N,
ou
8RT;
kp = K103 (IIL.18)
311S

avec R, la constante des gaz parfaits.

En fait, 'équation III.18 correspond 2 I'équation II1.17 mais elle exprime kp en L.mol™.s"et
non en m’.s". Ainsi, d'aprés I'équation III.17, une augmentation de la viscosité du milieu
entrailne un ralentissement des mécanismes diffusionnels en diminuant la valeur de Ia
constante de vitesse kp. En effet, celle-ci est directement li€e aux coefficients de diffusion des
molécules de réactifs, qui sont fonctions de la viscosité d'apres 1'équation III.15. A titre
indicatif, pour des réactions entre molécules neutres de taille similaire dans l'eau a 25° C,
I'équation (II1.17) conduit a une constante de vitesse kp égale a 7. 10° L.mol™.s™. Par contre, si
le solvant est assez visqueux, la question se pose de savoir si 1'équation de Stokes-Einstein
(équation III.15) est toujours applicable. En effet, des études réalisées dans différents solvants
(Himmelblau, 1964 ; Davies et al., 1967) ont montré que sur une large gamme de viscosité ou
de température, le coefficient de diffusion d'une molécule j ne diminue pas en proportion a

une augmentation de la viscosité mais suit plutdt la relation suivante (Reid et al., 1987).

Dj o n " (II1.19)

avec n, négatif qui varie typiquement entre -0,50 et -1.

I11.3.2.2 Cas des réactions partiellement controlées par la diffusion

La constante de vitesse expérimentale kex, d'une réaction chimique de constante de vitesse

vraie k;, partiellement controlée par la diffusion, obéit a la loi suivante (Come, 1995) :

1 1 1 (111.20)
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Deux cas limites se présentent :

— quand k; est tres grand devant kp, c'est-a-dire quand la réaction est completement
contrdlée par la diffusion (cf. paragraphe 1I1.3.2.1), I'équation générale I11.20 se réduit
a:

Kexp = Kp (I11.21)

— quand kp est tres grand devant k,, c'est a dire quand la réaction n'est pas controlée par
la diffusion, 1'équation générale I11.20 se réduit a :

Kexp = Ky (I11.22)

De plus, comme la constante kp décroit lorsque la viscosité du milieu augmente (cf. équation

II1.17), il en est de méme pour la constante de vitesse kexp d'apres I'équation 111.20.

I11.3.2.3 Cas des réactions ioniques

Comme la réaction de Dushman est une réaction impliquant plusieurs ions, il est important
d'avoir une idée de ce qui se passe dans le cas des réactions ioniques. En effet, contrairement
au cas des réactions impliquant des molécules neutre, il s'agit de prendre en compte les
interactions électrostatiques entre les ions. En guise d'illustration, on prend le cas particulier
d'un processus bimoléculaire comme précédemment et on consideére que les deux ions A et B
sont des spheres conductrices uniformément chargées, portant respectivement les charges zae
et zge avec e, la charge élémentaire (1,602.10'19C) et z; le nombre de charges de l'ion j. De
plus, la solution forme un milieu continu de constante diélectrique ou permittivité relative eg.

Si le potentiel électrique est noté U alors, la force électrostatique Fes est donnée par :

dUes  zpzge’ (111.23)
dr ~ 4meyegr?

en remplacant U, par son expression dérivant de la loi de Coulomb comme suit :

ZpZge? (111.24)

Upe(r) = —AB=_
es (1) AmEggERT
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avec g, la permittivité du vide (go = 8,854.10'12 CZ.N'I.m'z), r, la distance entre les deux

centres des ions A et B et z; la charge de 1'ion j.

L'expression de la constante de vitesse kp (cf. équation II1.13), introduite dans le paragraphe

précédent, devient (Arnaut et al., 2007) :

ZAZBez/4‘TC808RdABkBT > (11125)

ezAzBez/4n808RdABkBT -1

kD = 4‘TC(DA + DB)dAB<

L'équation III1.25 peut également €tre simplifiée en prenant la distance dap €gale a la somme
des deux rayons rp et rp(distance de contact) et en supposant les ions A et B de méme taille

(ra=rp) eton obtient :

o = 8kgTk [ zazge?/4neoegdagksg T (111.26)
D — 3ns ezAzBe2/4naoaRdABkBT -1

D'apres 1'équation II1.26, dans le cas des réactions ioniques, la constante de vitesse kp est
fonction de la viscosité du milieu s comme dans le cas des réactions entre molécules neutres
mais aussi de la constante diélectrique du milieu e et des charges des ions z4 et zg. En effet,
cette équation montre que des réactions entre des ions de charge opposée auront des
constantes de vitesse kp plus grandes que celles entre des molécules non chargées. Au
contraire, avec des ions de méme charge, les constantes de vitesse kp seront plus faibles
qu'avec des molécules neutres. On a donc un effet significatif de la charge sur les réactions

ioniques contrdlées par la diffusion.

L'équation III.26 est obtenue en utilisant I'équation de Stokes-Einstein pour calculer le
coefficient de diffusion d'un ion j. On peut aussi exprimer le coefficient de diffusion d'un ion
J» en fonction de sa mobilité et de sa charge a partir de la relation d'Einstein (Atkins et de
Paula, 2013), qui est valable pour des molécules chargées, par la relation suivante :

avec L;, la mobilité ionique (m*.s .V et q;, la charge de l'ion j égale a z;e.
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D'apres 1'équation 11I1.27, le coefficient de diffusion d'un ion j peut facilement €tre estimé si on
a acces a la valeur de la mobilité ionique a partir de la conductivité molaire ionique tabulée.

En combinant les équations III.15 et II1.27 pour l'ion j, on en déduit que la mobilité ionique
dépend de la taille de 1'ion rj et de sa charge q; ainsi que du milieu de viscosité n, dans lequel

il évolue comme le montre I'expression qui suit.

_a (I11.28)
H 67N, T;

avec rj, le rayon hydrodynamique de 1'ion j considéré sphérique.

III.4MESURE DE COEFFICIENT DE DIFFUSION DANS DES
SOLUTIONS HEC-EAU

I11.4.1 INTRODUCTION SUR LA DIFFUSION DANS DES SOLUTIONS DE
POLYMERE

L'objectif est de comparer le coefficient de diffusion d'une espece dans des solutions HEC-eau
20,5 % et 1 % en masse dHEC a celui de la méme espece dans de 1'eau pure. Ainsi, il s'agit
de mettre en évidence l'influence du pourcentage massique en HEC sur la diffusion de
l'espece choisie pour 1'étude. En effet, les solutions HEC-eau a différents pourcentages
massiques en HEC sont plus visqueuses que I'eau (de l'ordre de 50 mPa.s pour HEC 0,5 % et
300 mPa.s pour HEC 1 %) et d'apres la relation de Stokes-Einstein (III.15), on pourrait penser
qu'a priori, le coefficient de diffusion d'un soluté sera impacté par la viscosité de la solution et
en l'occurrence, qu'il va diminuer en présence d'HEC puisque la viscosité augmente.
Cependant, les solutions aqueuses de polymere HEC sont non-Newtoniennes et cette relation
n'est plus valable (Ulbrecht et Patterson, 1985). En fait, ce n'est plus la viscosité
macroscopique ou « macroviscosité » (Alvarez-Lorenzo et al., 1999) qui contrdle la diffusion
mais la viscosité locale microscopique appelée « microviscosité » (Wang et Tsao, 2003) au
voisinage du soluté diffusant (Mendolia et Farrington, 1993). Il existe beaucoup de confusions
dans ce domaine, notamment concernant l'influence de la concentration en polymere sur le
coefficient de diffusion de solutés dans des solutions de polymere. Il semble surtout que les
résultats obtenus dépendent tres largement des techniques employées pour mesurer le
coefficient de diffusion. En effet, la diffusion dans des solutions de polymere a été étudiée

pendant longtemps par différentes techniques comme la gravimétrie, la perméation
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membranaire, la fluorescence et la diffusion dynamique de la lumiere (DLS) et grace au
développement de techniques modernes comme la RMN a champ de gradient pulsé (Lovell et
al., 2010), son étude est devenue plus facile.

A titre d'exemple, Osmers et Metzner (1972) ont mesuré le coefficient de diffusion mutuelle
de la glycérine et de I'éthanol dans des solutions de CMC aqueuses (M,, = 2.10° g.mol™). Ils
ont trouvé que le coefficient de diffusion diminue quand la concentration en polymere
augmente mais cette diminution est faible comparée a I'augmentation de la viscosité de la
solution par rapport a celle de l'eau. Il a été effectivement montré que dans des solutions
contenant 10 % en masse de ces polymeres, une diminution de seulement 20 % est observée
sur le coefficient de diffusion comparé a la valeur dans l'eau alors que la viscosité des
solutions est au moins deux ordres de grandeur au dessus de celle de 1'eau pure. En résumé,
on peut conclure de cette étude que le coefficient de diffusion de solutés dans des solutions
diluées de polymeres ne differe quasiment pas de celui dans l'eau. Par contre, a plus grandes
concentrations en polymere, on peut s'attendre a une diminution. D'autres auteurs (Shimizu et
Kenndler, 1999) ont déterminé le coefficient de diffusion d'un ion de masse molaire 597
g.mol” dans une solution aqueuse contenant entre 0,1 et 10 % en masse de PEG avec
différentes masses molaires (entre 400 et 2.10° g.mol™). IIs ont observé, en particulier, que
pour les solutions aqueuses contenant le polymere PEG avec les plus longues chaines (1.10°
g.mol” et 2.10° g.mol™), la valeur du coefficient de diffusion obtenu est approximativement la
méme que celle obtenue dans le cas de l'eau et est donc quasiment indépendante de la
viscosité macroscopique de la solution. Zhu et al. (2008) ont mesuré le coefficient de
diffusion de la L-arginine dans des solutions non-Newtoniennes aqueuses de polyacrylamide
(PAM) par interférométrie holographique. Il s'est avéré que le coefficient de diffusion de la L-
arginine dans des solutions aqueuses de PAM (0-0,05-0,1-0,2 et 0,3% en masse) est plus
faible que dans l'eau a méme concentration en L-arginine. La diffusion de la L-arginine est
donc fortement retardée par les longues chaines de la molécule de PAM. De plus, dans ce cas,
un effet d'interaction entre les deux molécules doit €tre pris en compte pour expliquer le
phénomene observé. Enfin, d'autres résultats expérimentaux montrent méme que dans certains
systemes de polymeres, le coefficient de diffusion d'un soluté diffusant dans la solution peut
augmenter quand la concentration en polymere augmente alors que dans d'autres systemes, il

est plus faible dans des solutions de polymeres plus concentrées (Li et Gainer, 1968).
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Pour rendre compte de tous ces phénomenes, différents modeles de diffusion existent a partir
desquels dérivent des expressions qui prédisent les coefficients de diffusion dans des solutions
de polymeres comme le modele d'obstruction (Wang, 1954) et le modele de volume libre
(Fujita et al., 1960). Ceux-ci, ainsi que d'autres modeles de diffusion, sont présentés en détail
dans l'article de review de Masaro et Zhu (1999). Malheurcusement, les conditions
expérimentales utilisées sont souvent éloignées de la gamme dans laquelle ces modeles sont
définis mais leur application fournit au moins une interprétation qualitative des résultats
(Shimizu et Kenndler,1999). Ainsi, des améliorations des modeles existants sont
régulicrement proposées (Zhu et al, 2008) et de nouveaux modeles sont également
développés pour obtenir un bon accord entre les données expérimentales et celles prédites par

le modele (Petit et al., 1996).

I11.4.2MESURE DE L'AUTODIFFUSION PAR LES TECHNIQUES DE RMN

111.4.2.1 L'autodiffusion

L'autodiffusion est définie comme le mouvement aléatoire translationnel des molécules ou des
ions individuels, résultant du mouvement brownien, ce qui est illustré sur la Figure III.1. Ce
mouvement est conduit par I’énergie cinétique interne du systeme et dépend notamment de la

taille de I'espece diffusante et de la température.
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Figure III.1 : Diffusion translationnelle a gauche et mouvement brownien d'une particule

dans un liquide a droite (Price, 2009).

L'autodiffusion est ainsi caractérisée par un coefficient d'autodiffusion D, décrit par I’équation

de Stokes-Einstein générale (I11.29) et qui représente donc la mobilité des molécules :
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kg Tk (I11.29)
f

D=

avec kg, la constante de Boltzmann (1,38.10'23 J .K'l), Tk, la température exprimée en K et f,
le coefficient de friction.

On peut aussi écrire la relation de Stokes-Einstein suivant 1'équation (III.15) présentée au
paragraphe I11.3.2.1 dans le cas d'une molécule sphérique j avec un rayon hydrodynamique r;
dans une solution de viscosité 1, Cette relation est uniquement valable pour une molécule j de

plus grande taille que les molécules de solvant.

Le coefficient d'autodiffusion est a distinguer du coefficient de diffusion mutuelle. En effet,
en phase liquide, les concentrations des especes chimiques présentes ne sont généralement pas
uniformément réparties et il en résulte de multiples gradients de concentration qui entrainent
la diffusion de ces especes. Les interactions qui existent entre les molécules, surtout entre les
ions, font que leurs transports ne sont pas indépendants les uns des autres et la diffusion d'une
espece va donc dépendre de celle des autres. Ainsi, le coefficient de diffusion d'une espece
chimique donnée est une fonction de celui des autres especes chimiques. et dans ce cas, on
parle de coefficient de diffusion mutuelle a la différence du coefficient d'autodiffusion, qui ne
concerne qu'une seule espéce chimique. Par exemple, dans le cas des électrolytes,
I’autodiffusion concerne un seul ion de 1’¢lectrolyte a la fois et lorsqu’un ¢électrolyte diffuse a
cause d’une différence de concentration, le mouvement des particules a une cause
supplémentaire. En effet, si un ion subit un petit déplacement aléatoire, cela modifie les forces
électrostatiques subies par tous les ions de son voisinage et par lui-méme. Il aura par exemple
tendance a entrainer avec lui les ions de charge opposée. A une échelle un peu plus grande, les
cations et les anions diffusent forcément collectivement, méme si leurs coefficients
d’autodiffusion sont trés différents. Les cations et les anions s’entrainent mutuellement, les
plus rapides accélerent le mouvement des plus lents et vice versa. On définit ainsi un
coefficient de diffusion mutuelle pour I’¢lectrolyte, différent des coefficients d’autodiffusion

de chacun de ses ions.
I11.4.2.2 Utilisation des techniques de RMN a gradient de champ pulsé (PFG)

La spectroscopie par Résonance Magnétique Nucléaire a gradient de champ pulsé (RMN-

PFG) est une méthode non-destructive et directe employée pour mesurer un coefficient
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d'autodiffusion de facon rapide et précise. Par contre, elle n'est utilisable que si le milieu
posséde un noyau de spin non nul en abondance suffisante comme le proton 'H ayant un spin
1/2. En effet, en RMN, on s'intéresse au spin des noyaux des atomes, a chacun desquels est
associé un moment magnétique. Ces spins sont placés dans un champ magnétique statique
intense By, permettant d'orienter une partie des spins selon la direction du champ et en RMN-
PFG, un gradient de champ magnétique G est appliqué sous la forme d'une impulsion dans la
direction transversale. Pour mesurer la diffusion, deux séquences d'impulsion peuvent étre
utilisées : la séquence d'écho de spin (SE, Spin Echo) qui est la séquence de base, décrite pour
la premiere fois en 1965 par Stejskal et Tanner (Stejskal et Tanner, 1965) et la séquence
d'écho stimulé (STE, Stimulated Echo) proposée par la suite par Tanner en 1970 (Tanner,
1970). On nomme donc respectivement les techniques RMN précédentes comme suit :
PFGSE