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Introduction générale

Au cours des dix derniéres années, les nanomatériaux ont suscité un grand intérét. On entend par
« nanomatériaux » tous les matériaux qui ont des structures inférieures a 100 nm. De nombreuses
recherches se sont focalisées sur le controle de la composition, de la granulométrie, de la morphologie,
des propriétés et des fonctions des matériaux nanométriques, qui trouvent des applications dans un
large domaine. L’objectif de la recherche présentée dans cette thése est de développer un procédé de
précipitation pour élaborer des nanoparticules de magnétite (Fe;O4), qui sont beaucoup étudiées en
raison de leur non-toxicité, et des propriétés liées a leur taille nanométrique. Comparées aux
nanoparticules non magnétiques, ces propriétés magnétiques ouvrent de nouvelles applications dans
les domaines des fluides magnétiques, des catalyseurs, du stockage de données, de la biomédecine et

des nano-adsorbants pour le génie de I’environnement par exemple.

Parmi toutes les méthodes de synthése des nanoparticules de magnétite (la décomposition thermique,
la micro-émulsification, la synthése sono-chimique, I’encapsulation a 1’échelle micrométrique, la
réaction redox, la méthode sol-gel ou la précipitation), la précipitation attire beaucoup d’attentions en
raison d’un bon contréle de la qualit¢é du produit (la morphologie, la taille des particules, la

distribution de taille des particules) et aussi en raison d’un cofit de production économique.

Méme si de nombreuses recherches sont déja effectuées ou en cours de réalisation sur la fabrication
des nanoparticules de magnétite avec beaucoup de résultats exaltants, il manque toujours une pierre
angulaire sur la voie de développement, d’un résultat de recherche a I’utilisation généralisée dans la
vie — comme d’une part le « scale-up » de la réaction de précipitation et d’autre part le maintien de la
qualité du produit. Dans la littérature, les méthodes de précipitation a 1’échelle du laboratoire sont
réalisées avec un débit d’alimentation au « goutte-a-goutte » qui restreint la production en grande
quantité. Quand on augmente I’échelle du procédé en utilisant un réacteur plus grand et un débit
d’alimentation plus élevé, cela pose toujours des problémes d’une qualité de produit indésirable
(souvent les impuretés, la taille ou la distribution de taille des particules). En général, le mélange des
solutions réactives présente une grande problématique dans le domaine de la précipitation, et dans la
littérature il y a peu d'informations sur les procédés d’élaboration de nanoparticules de magnétite.
Dans notre travail, la méthode chimique de Massart est choisie pour fabriquer les nanoparticules de
magnétite, car l'influence du pH, de la température et des concentrations initiales des réactifs sur les
propriétés des nanoparticules de magnétite est bien étudiée. Nous avons congu un procédé de
précipitation qui applique la méthode chimique de Massart, mais en réacteur semi-fermé standard de
2,5 L équipé avec une turbine Rushton et a recirculation du fluide de la cuve permettant ainsi de
réaliser un mélange intensif des fluides réactifs par des mélangeurs rapides. Des dispositifs comme les
mélangeurs rapides en configurations Hartridge-Roughton et en T de différentes dimensions sont

utilisés pour effectuer le mélange des fluides réactifs avant de les injecter dans la cuve.

17



Tout d’abord, différents parametres et modes opératoires sont envisagés pour déterminer
expérimentalement leur influence sur la qualité des nanoparticules de magnétite précipitées (la
morphologie des particules, la taille moyenne des particules élémentaires et des agglomérats, la
distribution de taille de particules et d’agglomérats, les phases présentes) : les mélangeurs rapides en
configurations Hartridge-Roughton et en T de différentes dimensions, les débits d’alimentation de 250
mL/min & 1000 mL/min (un ajout de solution de fagon « goutte-a-goutte » donne en général un débit
voisin de 1 mL/min), différentes positions du point d’alimentation qui correspondent a différentes

énergies locales dissipées et différentes vitesses d’agitation de 50 min™ a 500 min™, etc.

Ensuite, 1’agent de précipitation initialement utilisé (NaOH) est remplacé par une base organique
N(CH3;)40OH pour préparer des nanoparticules de magnétite en vue de greffer a la surface des particules
des molécules fonctionnelles et de donner une bonne stabilité aux nanoparticules. Différents sels de
Fe’" et Fe*" sont utilisés pour déterminer les influences des anions sur la qualité du produit. Dans ce
cas, les conditions opératoires optimales déterminées par les expériences précédentes sont utilisées

pour préparer des nanoparticules de magnétite de forme cceur-couronne.

Dans 1’étape suivante, on s’intéresse & un champ particulier d’application des nanoparticules de
magnétite, a savoir leur potentiel en qualité de nano-adsorbant pour éliminer et récupérer des métaux
lourds par exemple. Dans ce travail, on s’intéresse tout particuliérement a I’adsorption des ions Pb*
sur les nanoparticules de magnétite. Différents paramétres opératoires sont testés pour déterminer leur
influence sur 1’adsorption des ions Pb*" sur les nanoparticules de magnétite : la valeur du pH dans le
milieu, I’effet de compétition dii a la présence des autres ions, le temps de contact et la qualité d’eau
pour préparer les solutions. La capacité maximale d’adsorption des ions Pb>" sur les nanoparticules de

magnétite est déterminée dans chaque cas étudié.

Enfin, une modélisation par CFD des différents mélangeurs rapides est réalisée, car c’est le point
fondamental du procédé et on sait que la qualité du mélange des solutions réactives dans le mélangeur
va influencer beaucoup la qualité des particules obtenues. Le maillage des mélangeurs rapides HR112,
HR224, T112 et T224 est construit avec le logiciel ANSYS Gambit 2.4.6 et la simulation est effectuée
avec ANSYS Fluent 12.0.
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Chapitre 1

L’opération industrielle de précipitation
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Chapitre I. L’opération industrielle de

r [ [ o
precipitation
Ce chapitre a pour objectif de présenter les généralités de la précipitation ainsi que les utilisations dans

le domaine de la fabrication de nanoparticules.
1.1. Génération de précipitation

Le développement continu de I'industrie chimique a été accompagné par une demande croissante pour
la qualité des produits. La cristallisation est l'une des méthodes pour produire des maticres
particulaires dans l'industrie chimique. En fait, la cristallisation est une technique de séparation qui a
¢été utilisée pendant des siécles. Dans les années vingt, la premiére définition de la cristallisation
comme unité d'exploitation est apparue [1]. La cristallisation a été reconnue comme une partie
importante des sciences du génie chimique dans les années soixante avec le bilan de population
introduit pour le traitement mathématique.

Le procédé de précipitation est une technique trés développée et largement utilisée dans le domaine
industriel pour la production de particules solides de nature et de taille controlée. Mais il est toujours
trés difficile de donner une définition de la précipitation par rapport a la cristallisation. Les deux
processus au niveau de la molécule sont quasiment les mémes, néanmoins la cristallisation donne
toujours une phase solide cristalline, tandis que la précipitation peut donner quelquefois une phase
solide amorphe. Pourtant il est préférable de séparer les deux processus par la vitesse de cristaux
transformés: la précipitation est une cristallisation rapide [2].

La cristallisation est souvent critique car elle détermine en grande partie la pureté du produit et les
caractéristiques de manutention telles que la prise en masse, le mouillage ou les pertes dues a la
poussiere. La cristallisation est employée dans de nombreux cas comme un moyen énergétiquement
avantageux de séparer un composé individuel a partir d'un mélange de substances représenté par les
matieres premieres ou des sous-produits de réaction. La cristallisation peut correspondre a la formation
de particules solides a partir d’une vapeur, a la solidification dans un liquide fondu ou a la formation
de solides dispersés dans une solution.

Précisément, la précipitation se décrit comme une cristallisation réactive rapide agissant a partir d’une
sursaturation souvent trés élevée des réactifs chimiques ou la concentration du produit est bien
supérieure a la constante d’équilibre. Cette sursaturation constitue la force motrice de la précipitation,
qui est aussi la notion fondamentale de la précipitation et détermine les processus des cinétiques de

précipitation (nucléation, croissance, agrégation ou agglomération).
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1.2. Solubilité

La solubilité C, est la quantité maximale de soluté que 1’on peut dissoudre dans une quantité donnée
de solvant a une température et pression données, qu’elle est en général exprimée en moles de soluté
par unité de volume de solution. La courbe de solubilité et la limite de métastabilité découpent la
figure température-concentration en trois zones (Figure L. 1) :
> La zone en-dessous de la courbe de solubilité (la zone stable) : la solution est sous-saturée.
> La zone entre la limite de métastabilité et la courbe de solubilité (la zone métastable) : la
solution est sursaturée mais la nucléation est empéchée par une barriére énergétique assez
¢levée donc la probabilité d’apparition de la phase solide est négligeable.
> La zone au-dessus de la limite de métastabilité (la zone instable) : une fois la limite de
métastabilité dépassée, une nucléation spontanée se présente produisant les noyaux
solides de facon importante. La position de la limite de métastabilité dépend de plusieurs
paramétres (1’intensité d’agitation, I’ajout de germes cristallins, la vitesse de

refroidissement....).

i

Limite de métastabilitéf,”

Concentration

Courbe de solubilité

Température

Figure I. 1: Domaine de précipitation
En général, la solubilité croit avec la température sauf que dans certains cas la solubilité décroit avec
la température (Ca(OH),), cela dépend de I’enthalpie de dissolution du sel. Considérons a présent une
équation généralisée de réaction entre un cation A** et un anion B#'~ :
mA** + nB*~ = A,,B, (Eq.l. 1)
Ou A,, B, est un sel tres peu soluble dans une solution (en fait, il s’agit d’une réaction de précipitation).
Le produit de solubilité, K, est défini comme :

K, = a?,e ’ ag,e = Yim+n ’ Cge ’ rBl,e (Eq.L 2)
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ou agl,e = Yimcxe et arl%,e = Yin lr31,e’
® a,, estactivité de ’espece ionisée A a I’équilibre,
® ag, estactivité de I’espece ionisée B a I’équilibre,
e C(Cy4. estla concentration de I’espéce ionisée A a I’équilibre,
e (g, est la concentration de I’espece ionisée B a I’équilibre,
e v, est le coefficient moyen d’activité.
La solubilité du sel A, B, est exprimée par la concentration C, a I’équilibre thermodynamique.

C = Che _ Che (Eq.I. 3)
m n

La relation de Van’t Hoff permet d’écrire :
d ln(Ka) _ AH gss

= Eq.l. 4
dT RTZ (a1 4)
ou AHgiss est ’enthalpie de dissolution.
L’application de la relation de Van’t Hoff (Eq.I. 4) donne:
m+n dC AH4;
. e diss (Eq.l. 5)

C, dT  RT?

dc . . :
d;>0), la réaction de dissolution est

Par conséquent, si la solubilité augmente avec la température (

. . e s 47 A . dC ..
endothermique (AHg4iss>0); si la solubilité décroit avec la température (d—;<0), la réaction de

dissolution est exothermique (AHg4iss<0). Pour les sels de trés faible solubilité, les concentrations a
I’équilibre sont trés faibles et y approche 1.Dans ce cas, Ostwald and Freundlich ont montré que la
solubilité dépend de la taille des particules. De plus, utilisant la loi de Gibbs-Thomson, on peut obtenir
la relation entre la solubilité et la taille des particules L, :

Ce (LP) 4'VSLI\/IS
In [( . = poRTL, (Eq.1. 6)

. Ce(Lp) est la solubilit¢ des particules de taille L, (mol m’),

e Y, est la tension de surface (J m?),

e M, est la masse molaire du solide (kg mol™),

e p; est la masse volumique du solide (kg m™),

e Rest la constante des gaz parfaits (J mol™ K™).

e T est la température absolue (K).
Lorsque les concentrations des réactifs dans la solution sont élevées (C >0.01 mol m™), ’activité a; de
I’espece ionisée i n’est plus assimilée a leur concentration C;. Dans ce cas, il faut calculer le

coefficient d’activité y4 par I’équation de Jones [2] :

ogy —A|ZyZ_ . A
gYV+ + 1 \/7 q
L’équation de Jones est valable quand I <1000 mol 1’1'1-3.
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A est d’une constante qui dépend de la température (0,5092 a 25°C) [2].

z; est la charge de I’ion i et la force ionique I est définie par :
=05 Z z% G (Eq.L 8)
i

|z, z_| est calculé par 1’équation suivante :

(Eq.L. 9)

2 Viz;
|Z+Z—| = .

i

Normalement, le phénoméne concernant 1’équation (Eq.I. 6) est négligeable sauf si la vitesse de la
réaction de précipitation est assez élevée. Et ce phénomeéne est perceptible pour la taille de particules

assez petite (<1 pum).
1.3. Sursaturation

La précipitation a lieu seulement dans les phases sursaturées, et la vitesse de la réaction de
précipitation est calculée d’aprés le niveau de sursaturation. Il existe différentes facons d’exprimer la

sursaturation et la sursaturation absolue s est souvent utilisée dans 1’industrie :

Ss=a—a, (Eq.L. 10)
Pour simplifier le choix des unités, il est préférable d’utiliser 1’'une des deux expressions suivantes
(adimensionnelles) :
a
S=— (Eq.I. 11)
ae
a—a,
o= =S-1 (Eq.l. 12)
ae

e a est I’activité réelle d’un soluté,
e a, est I’activité du soluté a I’équilibre,
e ( est la sursaturation relative,
e S est le rapport de sursaturation.
Ce sont deux équations adimensionnelles qui peuvent é&tre facilement utilisées pour comparer

différents systémes.
1.4. Force motrice

La force motrice thermodynamique d’une précipitation Ap est exprimée suivante :
a
Apu = u—u, =RTIn [a—] (Eq.I. 13)
e

e u est le potentiel chimique du soluté dans la solution sursaturée,
e U, est le potentiel chimique a 1’équilibre.
En considérant une solution d’électrolyte, un sel A, B, peut donner m cations A** et n anions B%' -,

I’expression de la force motrice devient alors :
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aZ§+aZz,_
Ap = m(Auy) —n(Apg) = RTIn | —-—— (Eq.L 14)
aAZ"’,eaBZ’—,e
Les sursaturations sont réécrites comme :
S = ayz+agy- — K, (Eq.L. 15)
azré+agzl—

=4 b Eq.l. 16
K, (Eq.1. 16)

a"é anz,_
o=ATTB g (Eq.L 17)

Ka

En général, il est préférable de la définir par rapport a la variation du potentiel chimique pour un ion :

1 1
o et 0 [ Ch) bl 19
Ka 1 Ka
m n 1/m+n
_ Azt pzl—
=Y. [—] -1 (Eq.L. 19)

1.5. Nucléation

La nucléation est la naissance des cristaux dans une solution sursaturée. Nucléation est un phénomene
trés important dans le domaine de la cristallisation et la précipitation. Il existe plusieurs mécanismes
qui sont classés en deux groupes (Figure I. 2). Les mécanismes de nucléation dans un systéme donné
dépendent a la fois des conditions spécifiques au cours de la nucléation et des propriétés physiques du

systéme.
Homogene
Primaire

Hétérogene
Nucléation

Secondaire

Figure I. 2: Domaine de précipitation
Dans la nucléation primaire, la formation de la nouvelle phase solide a lieu spontanément et n'est pas
influencée par la présence de la phase solide existante. Tandis que dans le cas de la nucléation
secondaire, la formation de la nouvelle phase solide est obtenue a partir des cristaux déja existants

dans la solution.
1.5.1. Nucléation Primaire

Deux types de nucléation primaire peuvent étre définis. Nucléation homogene, pour laquelle la
formation de la nouvelle phase solide n'est pas provoquée par la présence d'une surface solide avec la

solution, c'est-a-dire, la formation a lieu au sein de la solution; tandis que dans le cas de la nucléation
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hétérogene, la formation de la nouvelle phase a lieu sur une surface solide en contact avec la solution

(soit sur la surface d’une impureté, soit sur la paroi du réacteur).
1.5.1.1 Nucléation primaire homogene
Le mécanisme de la nucléation primaire homogeéne est dii a la séquence de collisions

biomoléculaires qui conduisent spontanément a la génération des noyaux (Eq.IL. 20).

A+Ao A,
Ay + Ao As
Api + A o A, (Eq.1. 20)
A+ Aj o Ayjij =2 (Eq.I 21)

ou A est la molécule de la substance soluble dans la solution, et A, , Az , A,_; et A, représentent
les noyaux (qui sont appelées « embryons ») qui sont des agrégats de molécules. La possibilité de
former les noyaux avec une collision simultanée par les noyaux de plusieurs molécules (Eq.I. 21) est
pratiquement impossible. Mais les embryons ne sont pas stables. Ils se forment et se désagrégent trés
rapidement. Suite a la collision continue de moléculaires, la taille des noyaux atteint une valeur
critique A, a partir de laquelle les noyaux forment des nucléis. La vitesse de production des noyaux
(en nombre de noyaux par unité de volume et unité de temps) est effectivement la vitesse de nucléation

et peut étre exprimée par une relation du type d’ Arrhenius :
AGCT]
kT

N = TN max€XD [— (Eq.L. 22)

e 7y est la vitesse de nucléation,

® Ty max €St la constante représentant la vitesse maximale possible de nucléation (de

’ordre de 10*° m7s™),

o AG,, est ’exces de I’énergie libre critique,

e [ estla constante de Boltzmann,

o T est la température absolue.
AG est calculé par la somme de ’excés de 1’énergie libre par unité de volume de I’embryon AGy et de
I’excés de I’énergie libre par unité de surface de I’embryon AGg qui sont présenté dans Figure 1. 3.

AG = VAGy + ApAGs = V,AGy + Anys (Eq.L. 23)
e ], est le volume de I’embryon,
e A, estla surface de I’embryon,

e s est la tension superficielle entre la solution et la surface de I’embryon.
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Figure 1. 3: AG en fonction de la taille de I’embryon
A,AGs correspond a 1’énergie nécessaire (valeur positive) pour former la surface A, des noyaux,
tandis que V,,AGy représente une diminution de la mobilité des molécules et a une valeur négative. En
supposant que les noyaux ont une forme sphérique, pour un noyau de taille L,, 1’énergie libre AG est

calculée selon I’équation suivante :
2 T 3
AG =mL,“ys + gLn AGy (Eq.L. 24)

La Figure 1. 3 représente la variation de I’excés de 1’énergie libre en fonction de la taille de I’embryon
selon (Eq.l. 24). AG,, est la valeur maximale de AG. Visiblement, les noyaux de taille plus petite que
la taille critique L., ont une tendance a se dissoudre dans la solution, tandis que les noyaux de taille
plus grande que la taille critique ont une tendance a croitre et a donner des cristaux. On peut

facilement calculer la taille critique L., en supposant :

0AG =0 Eq.l. 25
aL Lo - ( q . )
Ce qui conduite a :
4ys
Loy = ——— Eq.L 26
o =76, (Eq.L. 26)

On peut aussi obtenir AG., en combinant (Eq.l. 24) et (Eq.1. 26) :

1
AG,, = §7IL%ry5 (Eq.L 27)

Tous les systémes ont une tendance & minimiser leur énergie, les noyaux avec une taille critique L,

sont donc dans un état instable et on peut calculer selon I’équation de Gibbs-Thomson :
— 4VSVMS 1 — Ahom
r kT InS InS

v est le volume moléculaire de la substance qui cristallise.

(Eq.L 28)

La vitesse de nucléation homogeéne est déterminée selon les équations (Eq.I. 22), (Eq.L. 26) et

(Eq.L 27) :
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16my53v2 B
rs hom ] (EqL. 29)

™ = "N,max€XP [— W} = TN, max€XpP [— (InS)?
Les équations (Eq.I. 28) et (Eq.l. 29) donnent beaucoup d’informations. La taille critique diminue
lorsque la sursaturation augmente La vitesse de nucléation primaire homogeéne est trés sensible a la
sursaturation. Plus la sursaturation est grande, plus ry est proche de sa valeur maximale. En général, la
taille des nucléis obtenus est trés petite quand la sursaturation est trés élevée. La tension superficielle
est une grandeur importante de la nucléation primaire qui peut étre exprimée a partir de la relation de
Mersmann [3]:

C .
Vs = O4L4KT (Coristaux Na) 73 In =2 (Eq.L. 30)

e

o C.ristaux ©St 1a concentration molaire de la substance qui est calculée par Coristqux =
pcristaux/M,
e N, est le nombre d’Avogadro (6,02 107),
®  Peristaux ©St 12 densité de la phase solide,
e M est la masse molaire de la substance qui cristallise.
En supposant que v = 1/(CcristauxNa), On peut donc obtenir deux expressions des parameétres A et B

qui sont influencés par la température seulement par I’intermédiaire de C,.

1:7 Ccristaux
Apom = n (Eq.L. 31)
o (Ccristaux NA) 1/3 Ce
Ceri 3
Bhom = 1,2 [ln —mgt‘”x] (Eq.I 32)
e
1.5.1.2 Nucléation primaire hétérogéne

Le mécanisme de nucléation primaire homogene est peu probable en milieu industriel ou dans les
laboratoires, car il existe toujours un grand nombre de solides étrangers dans la solution, par exemple
des poussieres du solide. Dans ce cas-la, la nucléation primaire hétérogene est plus favorable. La
nucléation primaire hétérogéne donne naissance aux noyaux qui apparaissent une phase solide dans le
systéme, par exemple, la paroi du réacteur, la surface de I’agitateur, les chicanes ou des impuretés
solides. Il faut dire que par rapport a la nucléation primaire homogene, la présence des surfaces de
solides étrangers diminue la barriére énergétique a franchir AG,, selon ’angle de contact O entre le

solide étranger et la solution :
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Solution

Figure 1. 4: Germe hétérogéne a la surface d'un substrat [4]

Selon la Figure 1. 4, le cristal a besoin de moins en moins de molécules pour atteindre la taille critique

Ler. AGper peut étre exprimé par la relation suivante [2] :

AGrer = AGpomof (8) (Eq.L. 33)
Donc
Bpe
TN,net = Anecexp [— ﬁ] (Eq.L. 34)

f(0) est un facteur dépendant de I’angle de mouillage 0 :

(2 + cos 8)(1 — cos 6)?
4

> Si 6 = 180°, le substrat n’est pas mouillé par la solution. f(6) =1, donc AGp =

f() = (Eq.I. 35)

AGpomo- La présence de phase solide n’influence pas la nucléation, on considére que la
nucléation est effectivement la nucléation primaire homogeéne.
> Si 0 = 0°, c'est-a-dire, il n’y a pas de mouillage sur la phase solide. f(6) = 0, donc
AGpge = 0. La nucléation peut avoir lieu facilement avec une sursaturation trés faible.
> Si 0<6 < 180°, la solution mouille bien le substrat. Dans ce cas, 0 < f(0) < 1, donc
AGper < AGpomo c€ qui peut aussi traduire que la présence de la surface solide étrangére
facilite la nucléation et joue un rdle de catalyseur.
De plus, la sphére étant de moins en moins compléte (Figure 1. 4), de moins en moins de molécules
sont nécessaires pour former le germe de rayon de courbure r crit. Les germes vont donc apparaitre
plus facilement a moindre sursaturation. Ainsi dans le cas de nucléation primaire hétérogéne, la limite
de métastabilité est plus proche de la courbe de solubilité¢ que dans le cas de la nucléation primaire
homogene.
La vitesse de nucléation primaire est souvent écrite comme une relation empirique en loi puissance
[5]:
TN pri = KnpriS™ (Eq.L. 36)
® kypri est la constante cinétique de nucléation primaire,

e s est la sursaturation absolue,
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e mn est un exposant caractéristique qui représente ['ordre de

3<n<6,Typst

nuclea‘uon{ 6 <1< 100, Ty nomo

1.5.2. Nucléation Secondaire

La nucléation secondaire est observée en présence de cristaux de la substance a cristalliser et
normalement dans un milieu agité. La vitesse de production de germes secondaires dépend toujours de
la vitesse d'agitation du milieu, de la quantité de cristaux et souvent de la sursaturation de la solution. 3
catégories de la nucléation secondaire sont définies [5, 6] :
> La nucléation secondaire apparente présente une formation de noyaux sur la surface des
cristaux, par exemple lors de ’ensemencement qui est pratiquée souvent dans I’industrie
pour favoriser la croissance d’une semence en évitant la nucléation primaire. Elle agit sur
la surface des particules dont la taille est supérieure a la taille critique L.
> La nucléation secondaire surfacique présente une formation de noyaux sur la surface des
cristaux détachés de la surface du cristal par le mouvement du fluide (turbulence,
interaction entre un cristal et un élément solide). Elle agit lorsque la sursaturation est
basse et la concentration en particules élevée.
> La nucléation secondaire de contact (attrition) qui agit avec une sursaturation trés faible
(ou la sursaturation n’est pas nécessaire dans ce cas) et tous les autres mécanismes de
nucléation sont insignifiants. Les noyaux se forment aux contacts cristal/cristal,
cristal/agitateur ou cristal/paroi.
Bien que le mécanisme de nucléation secondaire soit considéré comme un sujet important de
recherche depuis plus de trente ans, il est toujours un phénomeéne assez complexe et il n’y a pas une
théorie générale sur cet aspect. La difficulté principale vient du fait que les sources de noyaux
secondaires sont multiples. Souvent une formule empirique est utilisée dans la pratique pour calculer
la vitesse de nucléation secondaire [7] :
Tn=KN sec€P CI*s™ (Eq.I. 37)
® Ky sec est la constante cinétique de nucléation secondaire,
e ¢ est la puissance spécifique consommée par le mobile d’agitation,
e p € [0,2], dans la plupart des expériences p est entre 0,2 et 0,8,
e (. est la concentration des cristaux dans la suspension,
e me€ [0,2], dans le cas de la nucléation secondaire d’attrition, si les noyaux sont
produits par le contact cristal/cristal m=2 ; s’ils sont produits par le contact cristal/paroi ;
dans le cas de nucléation secondaire surfacique m<I,

e s est la sursaturation absolue,
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e n €[0,5,2,5], n représente I’ordre de nucléation qui est plus petit que dans le cas de
nucléation primaire (Eq.1. 36).
Les constantes ky soc, N, m et p doivent étre déterminées expérimentalement pour chaque systéme
étudié.
La Figure L. 5 illustre les différentes limites de zones métastables pour les différents mécanismes de

précipitation [8].

~

Concentration

Température

Figure 1. 5: Les différentes limites de zones métastables pour les mécanismes de précipitation

1.5.3. Nucléation et procédés de cristallisation

La vitesse globale de nucléation est égale a la somme des vitesses de nucléation primaire homogéne,
primaire hétérogeéne, secondaire surfacique et secondaire d’attrition.

™ = TN,homo T TN,nét t TN,surf T Ti,att (Eq.L 38)
Chaque terme de nucléation joue un réle distinct sur la vitesse globale de nucléation selon le niveau de
sursaturation. Au fur et a mesure que la sursaturation augmente, la prédominance de terme de
nucléation est successivement la nucléation secondaire d’attrition, la nucléation secondaire surfacique,

la nucléation primaire hétérogéne et la nucléation primaire homogene (Figure 1. 6).
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Figure 1. 6: Variation de la vitesse globale de nucléation en fonction de la sursaturation
Par exemple, quand la sursaturation et trés élevée, le mécanisme dominant est la nucléation primaire
homogene. Ainsi pour former des petites particules de taille contrdlée (de I’ordre du nanomeétre), il
faut une sursaturation extrémement élevée et une dispersion de la sursaturation uniforme pendant la

cristallisation ou la précipitation.
1.6. Croissance

Une fois le nucléi formés dans la solution sursaturée, les molécules de substance qui cristallisent
continuent de se disposer en couche sur la surface des noyaux pour former un accroissement des
cristaux. Ce phénomeéne est appelé la croissance, qui est maitrisée par la sursaturation de la substance

qui cristallise. La vitesse de croissance cristalline peut étre exprimée en différentes voies :

_ Ldme Eq.l. 39
G = dL Eq.l. 40

En connaissant :
A, = ¢psl? et m, = pyp L3 (Eq.L 41)

On peut obtenir :

3
R = ﬂpCG (Eq.L. 42)
S

e R est la vitesse massique de croissance cristalline,
e ( est la vitesse linéaire de croissance cristalline,

e m, est la masse du cristal,

e A, estla surface externe du cristal,

e p est la densité du cristal,

o ¢set ¢y sont respectivement les facteurs de forme surfacique et volumique du cristal.
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Il existe plusieurs théories sur le phénomeéne de croissance cristalline. Dans la cristallisation
industrielle, la théorie la plus utilisée est un modele a deux étapes [7]: Deux processus dans la
croissance cristalline se déroulent en série, I’un apres 1’autre :
> Transfert des molécules ou des ions de la substance qui cristallise du sein de la solution
vers la surface du cristal (étape de diffusion).
> Intégration des molécules ou des ions au réseau cristallin (étape d’intégration). Comme
I’état de la surface du cristal joue un role trés important dans la croissance cristalline, il y
a beaucoup de propositions sur les modeles d’étape d’intégration. la croissance par un
modele de Burton, Cabrera et Frank (BCF) et le mécanisme de naissance et propagation
(Birth and Spread : B&S) [9].
La vitesse globale de croissance cristalline est limitée par le processus qui a la vitesse plus faible dans

ces deux étapes.
1.6.1. Mécanisme d’intégration dans le réseau cristallin

Quand le processus d’intégration dans le réseau cristallin est le processus limitant, la croissance se
déroule en régime d’intégration.

Dans le régime d’intégration (Figure 1. 7), les surfaces en escaliers (S) ou en crans (K) disparaissent
plus rapidement que les faces planes (F) a cause de la forte vitesse de croissance (sur une face
parfaitement plane, les molécules ne trouvent plus les points préférentiels a fixer). Dans le cas de face
plane, deux types de la croissance sont présentés, soit la croissance par spirale (sur face Fy), soit le

mécanisme croissance par germination bidimensionnelle (sur face F,).

—
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Figure 1. 7: Schéma d’un cristal exhibant : des faces planes (F), en escaliers (S), ou en crans (K)
> Meécanisme par spirale (selon BCF) :

Dans ce cas la vitesse d’intégration est exprimée par la loi :

G = ao?tanh [g] (Eq.L 43)
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e ( est la vitesse linéaire de croissance cristalline,
e «, [ sont des constantes cinétiques de croissance,

e ¢ est la sursaturation relative.

Cette équation peut étre simplifiée comme G = ao?, avec tanh [g] = 1 quand la sursaturation est

faible ; tandis que G = affg, avec tanh [g] = g quand la sursaturation est ¢élevée. A partir de ces
résultats, la loi de cinétique peut étre exprimée par une loi en puissance :
G = kgs® (Eq.L. 44)

e ( est la vitesse linéaire de croissance cristalline,

e k. est la constante cinétique de croissance,

e g est 'ordre cinétique variant généralement entre 1 et 2,

e s est la sursaturation absolue.

> Mécanisme par naissance et propagation

Normalement, (Eq.I. 43) est utilisée dans le cas d’un ordre cinétique inférieure a 2. Dans le cas d’un
ordre cinétique supérieur a 2, il s’agit d’'un mécanisme de naissance et propagation qui peut &tre

exprimé par :
_ s By
G = a,0 '6exp Y (Eq.L. 45)

e a4, fB1sont des constantes cinétiques de croissance.

1.6.2. Croissance cristalline controlée par le transfert de
matiére
Quand le processus de transfert de maticre est plus lent que le processus d’intégration dans le réseau

cristallin, la concentration de la solution sur la surface du cristal est pratiquement égale a la

concentration de saturation. L’équation de processus de transfert de matiére est exprimée par :

R =kgs =ky(C—C,) (Eq.L. 46)
Avec (Eq.l. 42), on peut obtenir :
kaps
= s (Eq.L. 47)
3¢Vpc a

e k, estle coefficient de transfert de matiére.

Avec (Eq.l. 44), la constante cinétique de croissance peut étre exprimée comme :

kaps
= avecg=1 (Eq.I. 48)
¢ 3¢Vpc 8 a
Dans le cas des cristallisoirs agités, k4 peut étre calculée par une corrélation [10] :
0,52

keyL pL4/31/31%°% 1 1033
—=2+052[—— [—] Eq.L 49
D [ P oD (Eq.L. 49)
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e D est le coefficient de diffusion moléculaire de la substance qui cristallise,

e u est la viscosité de la solution,

e p est la densité de la solution,

e ¢ est la puissance spécifique consommée.
La température joue un rdle important sur la vitesse de diffusion et certainement sur la vitesse de
croissance cristalline dans le ca présent. Le coefficient de diffusion peut étre calculé par la relation
suivante [11] :

D kT
" 4mud,

(Eq.L. 50)

e k est la constante de Boltzmann,

e T est la température absolue,

e u est le potentiel chimique de substance qui cristallise,
e d, estle diamétre approché de nucléi.

d,, peut étre calculé par la relation suivante :

6V,

1/3
dn = [m] (Eq.I. 51)

e 1}, est le volume moléculaire des particules,
Le processus de transfert de maticre est la limite de la croissance cristalline quand la température est

relativement haute.
1.6.3. Influence simultanée des processus élémentaires

Souvent les deux processus de croissance cristalline ont des vitesses du méme ordre de grandeur et la
vitesse globale peut étre exprimée par (Eq.l. 44), mais on ne peut pas qualifier le réle de chaque
processus de croissance cristalline par cette équation. En général, quand les vitesses de ces deux
processus sont comparables, la concentration de la substance qui cristallise sur la surface de cristal Cg
est différente de la concentration de saturation C, ou la concentration de la substance qui cristallise

dans la solution C. Ainsi pour les deux processus, on a les expressions suivantes :

kaqps
3dvpc

Avec ces deux équations, on peut déterminer les deux inconnues Cg et G, et I’'influence de chaque

G =ke(Cs—C)EetG =

(C—-Cy) (Eq.L. 52)

processus €lémentaire est quantifiée par le facteur d’efficacité suivant :
(Cs - Ce)g

n=CocoE (Eq.L 53)

1 est le facteur d’efficacité qui représente un ratio de la vitesse réelle de croissance cristalline sur la
vitesse de croissance cristalline en 1’absence de transfert de matiére. Quand le processus de transfert de

matiere controle la croissance cristalline, C5 = C, et 1 = 0. Quand le processus d’intégration contrdle
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la croissance cristalline, C5 = C et 1 = 1. 1) peut étre aussi exprimé par le nombre de Damkohler «Da »
qui est une grandeur importante du procédé.
ke (C —C,)® _ 3¢y kepc

~ kad - K
Fbcco K

Da-n+n'/t =1 (Eq.1. 55)

(c-c,)8t (Eq.L 54)

La variation du coefficient d’efficacité en fonction du nombre de Damkdhler est présentée dans la

Figurel. 8 :

0,01 0,1 1 10 100
D

a

Figure 1. 8: Coefficient d’efficacité de cristallisation en fonction du nombre de Damkéhler
Pour Da < 0,01, on a le régime d’intégration, pour Da = 100, on a le régime de transfert de matiere,
tandis que pour 0,01 < Da < 100, le régime est intermédiaire.

(Eq.I. 41) est basé sur une hypothése que la vitesse de croissance cristalline est identique dans tous les
sens dans le cas du processus d’intégration contrdlé [12]. Mais la loi de McCabe ne convient pas dans
certains cas : la vitesse de croissance dépend de la taille des cristaux et deux cristaux de méme taille
peuvent avoir des vitesses de croissance cristalline différentes. Ce phénomene est li¢ a la densité des
dislocations a la surface des cristaux et au faciés des cristaux.
En plus des paramétres évoqués ci-dessus, il y a encore d’autres parametres qui peuvent influencer le
mécanisme de croissance cristalline :
> L’impureté peut réduire la constante cinétique de croissance par I’adsorption sur la
surface du cristal, et elle peut aussi modifier sa morphologie.
> L’agitation peut augmenter la vitesse de nucléation ainsi que la vitesse de croissance
cristalline.
> La viscosité du solvant peut réduire évidement le processus de transfert de maticre et
donc la cinétique de croissance. Il est certain que le solvant est la premiere impureté dans

le procédé de cristallisation et de précipitation.
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1.7. Agglomération

L’agglomération est un phénomene trés important dans le procédé de cristallisation et précipitation.
Elle est favorisée pour des sursaturations faibles alors que la nucléation et la croissance cristalline sont
fortement ralenties. Elle représente un phénoméne de collision et de collage entre des particules dans
la suspension de cristaux. L’agglomération peut influencer la distribution de taille des particules, et la
qualité physique du produit. Il faut distinguer 3 types de processus d’agglomération [8] :
> La floculation intervient quand la force de cohésion est faible, elle est favorisée en
présence de floculant qui assure le pontage entre les particules primaires.
> L’agglomération propre réunit plusieurs particules par une croissance cristalline en
présence d’une faible sursaturation. Le lien entre les particules primaire est renforcé par
la formation d’un pont cristallin.
> L’agrégation intervient avec des forces intermédiaires en ’absence de sursaturation.
En cristallisation ou précipitation, I’agglomération est simplement présentée comme un phénomeéne
favorisé en présence de sursaturation ou une agrégation purement physique sans sursaturation. Trois
étapes sont définies en agglomération : la rencontre de deux particules, le contact de ces deux

particules et la formation d’un pont cristallin entre ces deux particules en présence de sursaturation.

s —

+ s
X L
Particule Particule de taille Particule de
detaille A (L3-A3)Y3et taille L et
etvolume  volume ¢ (L3-A3)  volume ¢ L3

oy A3

Figure I. 9: Agglomération entre deux particules de taille A et (L*-\*)"” pour former une
particule de taille L
Selon I’hypothése présentée dans la Figure I. 9, la vitesse d’agglomération est définie par rapport aux

moments [8] :
Ty = foofoo [1 (L3 + A3)k/3 — L3]B(L DY (L)Y (A)dLdA (Eq.I. 56)
4 o Yo 2 ’ g.1.

e 14 est la vitesse d’agglomération exprimée par rapport aux moments
e L, A sont la taille des particules,
e PB(L,A) est le noyau d’agglomération,
e W(L),¥(A) sont des distributions de taille en nombre.
Deux mécanismes d’agglomération sont développés [13]: I’agglomération péricinétique et

I’agglomération orthocinétique.
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1.7.1. Agglomération péricinétique

Ce phénomene est lié des particules treés petites, généralement nanométriques, qui sont insensibles a la
turbulence. Ainsi le contact entre les particules est maitrisé par le mouvement Brownien. Lorsque la
taille des particules est inférieure a la microéchelle de Kolmogorov, les particules sont insensibles aux
turbulences du liquide [14].

Ly = [?] (Eq.L. 57)

e v est la viscosité cinématique,
e ¢ est I’énergie dissipée.

Dans ce cas, le noyau d’agglomération est exprimé par la relation suivante [15] :

2kT (L + 2)?
1.7.2. Agglomération orthocinétique

Dans ce cas, la fréquence de contact est liée a la turbulence et le phénoméne dépend donc fortement de

I’agitation dans le réacteur. Le noyau d’agglomération est exprimé par :

L+ A7

1.
B(L,A) = 34 [T (Eq.L 59)

e v est le gradient de vitesse d’agitation en régime turbulent y = \/% [16].

1.8. Brisure

La brisure est un phénoméne mécanique, dont les causes sont soit les chocs entre les particules et le
mobile d’agitation ou la paroi, soit les contraintes de cisaillement exercées par le fluide sur les cristaux
ou les agglomérats. Ainsi la brisure est maitrisée par les conditions hydrodynamiques. La différence
entre la brisure et I’attrition est la taille des fragments associés. Généralement la brisure est définie
pour les agglomérats et I’attrition est associée aux noyaux. Par ailleurs, les turbines créant une zone de
cisaillement provoquent de la brisure, tandis que les hélices favorisent 1’agglomération. La
sursaturation ne joue aucun de rble dans le phénoméne de brisure. Comme [’agitation favorise la

brisure, mais aussi I’agglomération, il est difficile de prédire I’effet d’agitation.
A L3 ,
1.9. Mirissement d’Ostwald

En cristallisation ou en précipitation, le mirissement d’Ostwald est un phénoméne qui concerne la
dissolution des petites particules. Le soluté¢ est récupéré par les grosses particules par croissance

cristalline. 11 est favorisé pour des distributions de particules de taille différente.
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Figure 1. 10: Evolution de la sursaturation au cours d’une cristallisation.

Selon (Eq.I. 6), nous avons donc :

A
C.(L) = CelooexpL— (Eq.I. 60)

Ccr

e (,(L) est la solubilité des particules de taille L,

e C, estlasolubilité des particules de taille infinie,

e A est une constante de 1’ordre 10,
Parce que A est généralement de 1’ordre 10, quand la taille des particules est au-dessus de 10° m
(10um), le mirissement d’Ostwald est insignifiant. En pratique, on suppose que la taille critique
infinie est 10 um. Pour les particules avec une taille au dessus de L., la solution est sursaturée, donc
ces particules croissent. Pour les particules avec une taille au dessous de L., il faut augmenter la
concentration du soluté pour étre stable ou grossir, donc elles se dissolvent. Ainsi, il faut remarquer
que le phénomeéne de mirissement d’Ostwald est favorisé pour les particules sub-micrométriques et

disparait pour des particules de taille supérieure.

1.10. Influence du mélange sur le procédé de

1 4 o L L3
precipitation
Pour le procédé¢ de précipitation, un phénomene important est le mélange ou prémélange des solutions
réactives. Pour un mélange parfait, la concentration, la température, la pression, I’énergie dissipée et la
distribution de taille des particules sont tous homogenes dans le réacteur et on peut estimer tous les
mécanismes de précipitation sans prendre en compte la localisation spatiale.

On peut distinguer deux niveaux de mélange : le macromélange correspondant a I’échelle du réacteur,

et le micromélange correspondant a 1’échelle moléculaire.

1.10.1. Le macromélange
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En vérité, méme si les solutions réactives sont bien mélangées, il reste encore différentes zones dans le
réacteur [8] :
»  La zone proche du point d’injection des solutions réactives, ou la nucléation primaire est
provoquée a cause de la forte sursaturation.
> La zone proche de ’agitateur, ou 1’énergie dissipée est trés forte, ce qui influencera la
nucléation secondaire, 1’agglomération ou la croissance contrdlée par le transfert de
matiére.
> Les autres zones au sein du réacteur.
Généralement, on peut utiliser le temps de mélange ty pour caractériser les propriétés globales

hydrodynamiques d’un réacteur agité.
1.10.2.  Le micromélange

On suppose que le fluide est constitué d’agrégats qui contiennent les molécules. Une fois le
macromélange est réalisé, on peut encore trouver un phénomeéne hétérogéne au niveau des agrégats qui
est représenté par le micromélange. Dans le cas de précipitation, cela pose un probléme
d’hétérogénéité de la concentration des réactifs, de la sursaturation, de la distribution des noyaux ou
cristaux, ou de la valeur du pH au niveau moléculaire. Plus important, il y aura une compétition entre
le temps de micromélange et le temps de réaction chimique.

Le systéme réactif de Villermaux [17] peut étre utilisé pour déterminer le temps caractéristique de
micromélange t,,.

Quand le temps de micromélange est controlé par le transport convectif :

vV
tme =17 \E (Eq.L 61)

Quand le temps de micromélange est controlé par la diffusion moléculaire :

tmd = 17\/§f(50) (Eq.L. 62)
Avec :
f(Sc) = > (Eq.L 63)
985 + 0,0175Sc
® t,, . estla constante de micromélange en convection,
® 4 estla constante de micromélange en diffusion,
e Sc est le nombre de Schmidt,
e v est la viscosité cinématique,
e ¢ est la puissance dissipée.
tm = max(tme, tma ) (Eq.L. 64)

Pour éliminer ou réduire I’influence du micromélange sur la réaction de précipitation, il faut que le

rapport du temps d’induction sur le temps caractéristique de micromélange soit plus grand que 10. Si
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le temps d’induction est trés petit, il faut diminuer le temps caractéristique de micromélange en

augmentant 1’énergie de dissipation.
1.11. Résumé du chapitre I

L’étude bibliographique sur les mécanismes de cristallisation ou précipitation nous permet de mettre
en évidence les nombreux phénoménes qui vont influencer la taille des particules, la distribution de
taille des particules, la forme des particules ainsi que la pureté du produit. Par ailleurs, les conditions
opératoires telles que I’agitation, le temps de micromélange vont aussi influencer sur la qualité de
produit. Dans notre cas, il faut produire des particules nanométriques, donc il faut favoriser la
nucléation et réduire la croissance. Comme le temps d’induction est trés petit, le micromélange joue
un réle important dans notre cas. Pour éviter ’influence du micromélange, il faut augmenter 1’énergie
de dissipation. Toutefois, une augmentation de la vitesse d’agitation dans le réacteur entraine souvent
une grande perte d’énergie, ainsi réduire I’influence du micromélange et simultanément diminuer aussi

I’énergie apportée simultanément devient un grand probléme industriel.
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Chapitre 11
Les nanoparticules de magnétite :
généralites, méthodes de synthése et

domaines d’application
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Chapitre II. Les nanoparticules de magnétite :
généralités, méthodes de synthése et domaines

d’application

Ce chapitre a pour objectif de présenter les généralités, les propriétés et les applications des
nanoparticules et plus particulierement les méthodes de synthése des nanoparticules de magnétite ainsi
que des applications potentielles. Plus important, pourquoi et comment fabrique-t-on aujourd’hui les

nanoparticules de magnétite par un procédé de précipitation.
2.1. Geéneralité sur les nanoparticules

La technologie des nanosciences nait a la fin du 20e siécle. Son sens de base est dans la gamme de
taille nanométrique 1ié a la compréhension et a la transformation de la nature, par des opérations et
arrangements directs sur des atomes et des molécules pour créer de nouvelles substances. Au cours des
dix derniéres années, il y a eu beaucoup d'intérét pour les nanomatériaux, qui incluent des structures
avec une dimension généralement entre 1 nm et 100nm. La capacité de contrdler la composition, la
structure, les propriétés et la fonction des matériaux a I'échelle nanométrique peuvent donner une
possibilité de produire des nanomatériaux qui peuvent étre appliqués dans de nombreux domaines, par
exemple, la chimie, la physique, I'électronique, la mécanique, et la biotechnologie. Aprés I’invention
du microscope a effet tunnel (Scanning Tunneling Microscope : STM) par Gerd K. Binning et
Heinrich Roherer en 1985, la nanotechnologie a connu une plus grande impulsion [1]. Les propriétés
uniques et I'amélioration des performances des nanomatériaux sont déterminées par leur taille, leur
structure de surface et les interactions inter-particulaires. Le role de la taille des particules est
comparable a la composition chimique des particules, en ajoutant un autre parameétre flexible pour
concevoir et contréler leur comportement. Ainsi la taille des nanoparticules est un paramétre important
qui modifie les propriétés des matériaux solides.

En général, par rapport aux particules micrométriques ou avec une taille encore plus grande, les
nanoparticules ont une surface spécifique plus grande, les atomes sont plus nombreux a la surface des
particules, en outre 1’énergie surfacique et la tension superficielle augmentent lorsque la taille des
particules diminue. Ces différences donnent des caractéristiques spéciales aux nanoparticules.

»  Effet de surface.

En supposant que les nanoparticules aient une forme sphérique, la proportion d’atomes de surface sur
I’ensemble des atomes qui constituent une nanoparticule augmente lorsque la taille des particules
diminue (Tableau II. 1). En dimension macroscopique, les atomes de surface des particules sont
négligeables par rapport a I’ensemble des atomes qui constituent les particules. Dans ce cas, les atomes

de surface n’influencent pas les propriétés des particules. Tandis que quand la taille des particules
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diminue jusqu’a une dimension nanométrique, la proportion des atomes en surface prend une place de
plus en plus importante et qui ainsi jouent un réle plus en plus important jusqu’a changer les propriétés
des nanoparticules, par exemple, 1’énergie spécifique de surface y. Ainsi ’augmentation de la
proportion des atomes en surface des particules va élever la réactivité chimique des particules, et de

plus va influencer la forme d’équilibre d’un cristal, et donc changer la morphologie des nanoparticules.

Tableau II. 1 la relation entre la taille des particules et le nombre d’atomes en surface [2]

Taille des particules (nm) Nombre d’atomes par Le pourcentage du nombre
particule d’atomes en surface des

particules (%)

10 3,0- 10" 20
5 42-10° 50
4 4,0-10° 60
2 2,5-107 80
1 30 99

»  Effet dimensionnel
Lorsque la taille des particules diminue jusqu’au cadre nanométrique, au-dessous d’une certaine taille
critique, certaines propriétés de particules varient conformément a la dimension de particules. Les
changements par rapport aux particules macrométriques se présentent dans plusieurs domaines [3] :
v Thermodynamique : En condition donnée, le point de fusion est une température fixe.
Mais quand la taille des particules est assez petite, notamment au-dessous de 10 nm, la
température du point de fusion diminue lorsque la taille des particules diminue. Par
exemple, en dimension macrométrique, le point fusion de I’or est 1064°C et diminue
jusqu’a 27°C lorsque la taille des particules d’or atteint 10nm.
v" Optique : Quand la taille des particules d’or est inférieure a la longueur d’onde optique,
I’or perd son lustre et il apparait de couleur noire. En fait, toutes les particules métalliques
nanométriques apparaissent en noir. Plus la taille diminue, plus la couleur s’assombrit. En
effet, la réflectivité de lumicre est trés faible, généralement inférieure a 1%.
v' Magnétique : Le champ coercitif augmente avec la diminution de la taille des
particules jusqu’a I’échelle micrométrique (la taille critique du domaine de Weiss). En
revanche quand la taille des particules continue a diminuer, le champ coercitif décroit de
fagon extrémement rapide. Une fois que I’énergie thermodynamique est supérieure a
I’énergie de la barriére d’anisotropie magnétique, le champ coercitif devient nul et c’est le

phénomeéne qu’on appelle « superparamagnétisme ».
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v Mécanique : En dimension nanométrique, une hausse de la limite d’élasticité est
observée et les nanoparticules ont donc une bonne ductilité. Les nanoparticules ont aussi
une dureté extrémement grande.
v' Electronique : La résistance électrique augmente quand la taille des particules diminue
en raison de la proportion importante d’atomes en surface des particules.
Les nanoparticules de magnétite ont encore des propriétés spéciales comme la superconductivité, des
propriétés diélectrique, acoustique et hydrodynamique.
»  Effet de confinement quantique
Lorsque la dimension des particules est extrémement petite jusqu’a nanométrique, la densité d’état
¢lectronique des atomes et des molécules est discréte. Une petite quantité d’atomes constitue une boite

quantique ou I’espacement entre deux niveaux énergétiques est calculé selon I’espace de Kubo [4] :

_ 35 (Eq.IL 1)
2N,
o 8 est ’espace de Kubo,
o N, est le nombre d’atomes dans une boite quantique,

o Ef est I’énergie du niveau de Fermi.
(Eq.IL. 1) indique que quand N, est assez petit, c'est-a-dire que la talle des particules est assez petite, la
différence d’énergie entre deux niveaux devient trés grande. Quand 6 est plus grand que 1’énergie
¢lectrostatique ou 1’énergie lumineuse, les propriétés électronique ou optique vont beaucoup changer.
Par exemple, I’argent est un bon conducteur en dimension macrométrique. Mais a la température de

1K, quand la taille des particules d’argent est inférieure a 14nm, I’argent devient non-conducteur.
2.2. Les nanoparticules magnétiques

Dans ce travail, nous nous intéressons tout particuliérement aux nanoparticules de magnétite, qui
constituent un des domaines de recherche les plus importants parmi les nanoparticules magnétiques.
Les nanoparticules de magnétite (Fe;O,) sont beaucoup étudiées en raison de leurs nombreuses
applications : fluide magnétique, catalyseur, stockage de données, biomédecine et nano-adsorbant pour

le génie de I’environnement.

La Figure II. 1 représente le diagramme de Pourbaix du Fer qui permet de déterminer la direction du
processus électrochimique et 1’état d’équilibre des composés métalliques en fonction du potentiel

d’¢électrode dans une solution a différentes valeurs de pH a 25°C.
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Potentiel Redox

Figure II. 1: Diagramme de Pourbaix du Fer

La Figure II. 2 présente deux mécanismes principaux de formation des oxydes de fer, soit par la
précipitation directe a partir de solutions d’ion Fe** ou Fe’*, soit par une transformation & partir d’un

autre oxyde de fer [5].
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Figure II. 2: Schéma des voies de formation ou de transformation des oxydes de fer
Méme si les oxydes de fer et les hydroxydes de fer sont largement étudiés depuis longtemps, avec de
nombreuses recherches en cours dans ce domaine, les mécanismes détaillés de synthése ne sont pas
tous bien compris en raison des phénomeénes complexes d’oxydation et d’hydrolyse.
Selon les Figure II. 1 et Figure II. 2, la valeur de pH du milieu et la réaction d’oxydation sont deux
paramétres importants qui vont fortement influencer la formation et/ou la transformation des oxydes
de fer. Ainsi pour réduire ou éviter I’impureté du produit, il faut bien contrdler la valeur de pH du

milieu et la présence d’oxygene.
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2.3. Propriétes spéciales des nanoparticules

magnetiques

Par rapport aux autres nanomatériaux, les nanoparticules magnétiques ont une unique propriété
magnétique qui développe des performances non seulement dans les domaines d’application classique

mais aussi vers de nouveaux domaines d’application.
2.3.1. Domaine de Weiss

La propriété magnétique est différente selon que les particules sont micrométriques ou nanométriques.
Tout d’abord il faut définir la taille critique du monodomaine des particules magnétiques (appelé aussi
domaine de Weiss). Il est déja bien connu que dans une nanoparticule ferromagnétique, il existe une
structure de multi-domaines, et chaque domaine représente une zone d’aimantation uniforme. Les

parois des domaines se forment dii a la barriére d’énergie d’anisotropie.

A
[/

H, —> H,—™> Hy=—> H,
(a) (b) (c) (d) (e)

v

Figure II. 3: Schéma du mécanisme d’aimantation de domaine magnétique (le champ
magnétique extérieur H,>H;> H,> H,)
La Figure II. 3 représente le mécanisme d’aimantation du domaine des particules ferromagnétiques.
Les petits carreaux représentent les monodomaines. Dans la configuration (a), il n y a pas de champ
magnétique extérieur appliqué, la direction d’aimantation du monodomaine se place aléatoirement a
cause de ’effet d’activation thermique. Dans la configuration (b), un champ magnétique extérieur
faible H; est appliqué et il influence I’aimantation du monodomaine, qui a une direction différente du
champ magnétique extérieur, et qui oriente la direction d’aimantation vers le méme sens que le champ
magnétique extérieur. Plus le champ magnétique extérieur appliqué est fort, plus les monodomaines
orientent leur direction d’aimantation vers le sens énergétiquement le plus colteux (la direction du
champ magnétique extérieur), afin de minimiser 1’énergie d’anisotropie (de la configuration (b) a la
configuration (d)). Quand le champ appliqué est assez fort pour franchir I’énergie thermique, toutes les
directions du domaine s’alignent sur la direction de champ extérieur (la configuration (e)) et
I’aimantation des particules devient saturée avec une aimantation a saturation Mgs. Mg est donc égale a
I’ensemble d’aimantation de tous les domaines. C’est pourquoi les nanoparticules avec des

monodomaines donnent un champ coercitif beaucoup plus haut que les particules macro ou
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micrométriques. En supposant que les particules soient de forme sphérique, la taille critique du

domaine D, peut étre calculée simplement par I’équation suivante [6] :

VAKesy
D, = 18—~ (Eq.IL. 2)
‘ HoMs

¢ A est la constante d’échange

® K. rr est la constante d’anisotropie uni-axiale effective,

® Uy est la perméabilité du vide (4m- 107 N-A™),

e M est I’aimantation & saturation.
Au-dessous de cette taille critique, les nanoparticules sont spontanément aimantées. Lorsque la taille
des particules diminue, 1’énergie thermique joue un role plus en plus important. Dans le cas du Fe;O,,
la taille critique est 128 nm [7]. Pour un systéme uni-axial, A représente 1’interaction d’échange et est

proportionnelle a la température de Curie T :

A < Nk&?T, (Eq.IL. 3)
o N est le nombre d’atomes par unité de volume,
. & est la distance entre atomes voisins.

> Quand T<T,, I’effet thermique est négligeable sur ’aimantation qui est donc ordonnée.
Les particules ferromagnétiques ont une aimantation rémanente en 1’absence du champ
extérieur.

> Quand T>T,, ’aimantation devient désordonnée puisque 1’activation thermique est ici
trés importante. Les particules deviennent paramagnétiques et n’ont pas d’aimantation
rémanente une fois que I’excitation du champ magnétique extérieur est annulée. Une
fluctuation de 1’aimantation est donnée par I’effet thermique :

T.

Etat ferromagnétique : aimantation ordonné | Etat paramagnétique : aimantation désordonné T

>

Figure II. 4: Température de Curie
2.3.2. Superparamagnétisme
Pour des nanoparticules et en ’absence de champ extérieur, quand la taille des particules continue a
diminuer jusqu’a une taille assez petite, 1’énergie thermique (kgT) peut dépasser I’énergie
anisotropique E = K¢V . Le temps caractéristique 7 de franchissement d’énergie barriére est

représenté par I’expression de Néel-Brown [8] :

Kor iV
e/t ] (Eq.IL 4)

E
T = Tgexp [kB—T] = Tgexp [ kT

e 17, est le temps intrinséque de retournement de I’aimantation, de ’ordre de 107
S.

e kp est la constante de Boltzmann,

51



e | est le volume de la particule,
e T est la température.
Le temps de mesure t, est associ¢ avec la technique de mesure utilisée, par exemple, pour le
magnétometre a SQUID, t,, est environ 100s ; mais dans le cas de la spectrométriec Mossbauer, t,, est
environ 107% s.
> Quand la taille de particules est assez grande, T sera trés grand car V dépend de la taille
des particules. C’est un phénomeéne qui est appelé 1’état bloqué.
> Quand la taille des particules est trés petite, T sera plus petit que le temps de mesure t,,
I’aimantation de la particule fluctue avec 1’énergie thermique. La particule n’apparait plus
dans I’état ferromagnétique mais dans 1’état paramagnétique. C’est un phénomene qui est

appelé I’état superparamagnétique.

Etatbloqué Etat superparamagnétique Etat paramagnétique
T>> 1y ‘Ci: t T<<1y
Ts T,

Figure II. 5: L’influence de la température
Tp est la température de blocage qui est obtenue quand T = t,,. En connaissant le temps de mesure, la

température de blocage peut étre facilement calculée :
KepfV
Tg =—7F7"——
kg In(ty, /7o)

Dans le cas d’une mesure avec le magnétométre a SQUID, ou t,, est égal a 100s, avec Ty =~ 1077 s,

(Eq.IL 5)

I’expression de Ty est simplifiée :

KerrV
=— Eq.Il. 6
B 25k, (Eq )

Selon (Eq.Il. 5), la température de blocage dépend de la constante d’anisotropie, de la taille de

particule, du temps de mesure et du champ magnétique appliqué.

2.4. Généralité sur les techniques de synthése des

nanoparticules

Depuis ces dix dernieéres années, de nombreuses techniques ont été développées pour fabriquer des
nanomatériaux. Comment choisir une technique appropriée pour fabriquer un nanomatériau de qualité
contrdlée et quels sont les avantages et les inconvénients de ces techniques devient un grand probléme
quand on produit des nanoparticules a I’échelle industrielle. Il y a une régle évidente en raison du fort
rapport surface sur volume induit par la taille nanométrique, auquel cas I’interaction entre les atomes
de surface et le milieu extérieur ne peut pas étre négligeable. Ainsi bien contrdler la taille de particule

et maitriser ’interface des particules devient un critére important quand on choisit la technique de
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fabrication. Il existe plusieurs techniques de classification selon les conditions de synthése : procédé
en phase gazeuse, procédé en phase liquide et procédé en phase solide. Et selon la méthode de
synthése : méthode physique, méthode physico-chimique et méthode chimique. En résumé, il y a deux
sens d’approche : « bottom-up » et « top-down » [9]. L’approche « top-down » est faite a partir d’un
matériau massif qui a une dimension supérieure au micromeétre, et en revanche 1’approche « bottom-

up » est faite a partir d’atomes ou molécules qui constituent les nanoparticules par différents

processus :
Matériau Méthode au moulin mécanique
massif Ablation laser

Top-down Lithographie

Poudre . ‘ . Détonation

icul @ e es [ Pyrolyse
Nanoparticules e & o yroly
Syntheése Hydrothermale
000 000 000
Noyaux 223 235 222 Bottom-up |  Co-précipitation
Sol-Gel
Atomes e o oo

Microémulsion

Figure II. 6: Deux approches de fabrication des nanomatériaux
L’approche « top down » permet d’obtenir des nanomatériaux en grande quantité mais souvent la
qualité du produit est mal contrdlée (distribution de taille des particules large, défauts structuraux, etc.).
L’approche « bottom up » est bien plus étudiée en laboratoire et permet de mieux contrdler la qualité
des nanomatériaux (distribution de taille des particules, morphologie, pureté), mais le point faible par

rapport a I’approche « top down » est en général la quantité faible de production.

2.5. Méthodes de synthése des nanoparticules de

magnétite

La magnétite (Fe;O4 ou FeO-Fe,03) est un matériau ferrimagnétique a température ambiante avec une
température de Curie T de 850K [5]. Il y a deux types de sites de cation dans la structure : la structure
tétraédrique pour Fe’ et la structure octaédrique pour Fe’" et Fe**, qui forment deux sous-réseaux
magnétiques indépendants. La différence entre ces deux sous-réseaux magnétiques donne le
phénomene de ferrimagnétisme. Le superparamagnétisme apparait quand la taille des particules est au-

dessous de 6 nm [5]. En raison des applications concentrées dans le domaine trés sensible de la taille
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des particules, les voies intéressantes de synthése des nanoparticules de magnétite sont normalement
les voies chimiques ou physico-chimiques, c'est-a-dire par ’approche « bottom up ».
De nombreuses méthodes ont été mises au point pour synthétiser des nanoparticules de magnétite. Les
nanoparticules de magnétite peuvent &tre obtenues selon différentes voies de synthése comme la
décomposition thermique [10], la micro-émulsification [11], la synthése sono-chimique [12],
I’irradiation ultrasonique [13], I’encapsulation a 1’échelle micrométrique [14], la réaction d’oxydation
[15],]a réaction de réduction [16], la méthode sol-gel [17] ou la co-précipitation [18].
> La décomposition thermique.
C’est une technique beaucoup étudiée en laboratoire pour synthétiser des nanoparticules qui
peuvent donner des nano-cristaux de taille contrdlée et qui est souvent utilisée pour fabriquer un
semi-conducteur de haute qualité. Jana et al. [19] ont publié une méthode de décomposition
thermique pour synthétiser les nanoparticules de magnétite (Figure I1. 7). Dans le systéme, il y
a des sels métalliques d'acides gras, un solvant hydrocarboné (ODE) et un réactif d’activation.
La taille des particules est controlée par la concentration du sel et la longueur de chaine de
I’acide gras qui influence directement la réactivité. Le temps de réaction est généralement trés
long et le post-traitement est compliqué. Enfin, il est difficile de mettre en ceuvre ce procédé a

I’échelle industrielle.

Fe(OOCR),

N 300°C

oxyde de °
fer+RCOOH UL Octadécéne?.g:',

-
3832s23ta

Figure II. 7: Formation de nanocristaux de Fe;O4 par décomposition thermique

> La microémulsification.

Ce sont des systémes amphiphiles dont un composé hydrophobe est dispersé dans le milieu
aqueux ou vice versa. Ce processus est rendu possible par l'effet de stabilisation lié a
I’utilisation d'un tensioactif (et éventuellement la présence d'un co-tensioactif) qui réduit
considérablement la tension interfaciale entre I'eau et de les composés hydrophobes. Dans ce
procédé, la taille des particules est controlée par la taille des gouttelettes de la phase dispersée,
donc par le ratio molaire eau/tensio-actif. Dans le travail de Chin et Yaacob [20], un procédé de
microémulsification est rapporté avec une réaction d’oxydation d’ions Fe*". HTAB et n-octane
sont utilisés pour établir I’émulsion entre la phase aqueuse et la phase organique, et le 1-butanol
est utilisé comme co-tensioactif. Deux microémulsions de FeCl, et NaOH sont établies et
mélangées pendant quelques heures pour réaliser la réaction d’oxydation. Un mélange de phase
magnétite et maghémite est obtenu avec une taille de particules inférieure a 10 nm. C’est une
méthode convenable pour synthétiser des nanoparticules avec différentes fonctions. La taille des

particules peut étre controlée par le ratio des deux solutions. Toutefois la concentration utilisée
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est trés basse et ne donnera pas une quantité de produit trés élevée. Le post-traitement de lavage

est difficile a cause de la présence de tensioactifs.
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Figure II. 8: Formation de nanocristaux de Fe;O4 par microémulsification.

> La synthése sono-chimique.

Le procédé sono-chimique, d’irradiation ultrasonique ou de micro-ondes, est fondé sur le méme
principe, I’utilisation de haute densité d’ondes d’énergie pour promouvoir les processus
chimiques, physiques et mécaniques. L’effet de cavitation acoustique apparait quand
I’amplitude de la phase dépressionnaire est suffisamment grande. Des bulles établies par les
phases de compression et de décompression sont créées par la propagation d'ondes de pression
dans la solution. L’effet de cavitation acoustique augmente la surface de réaction, donc
augmente la vitesse de nucléation. Hong et al. [21] ont publiés une méthode de fabrication des
nanoparticules de magnétite en utilisant la technique micro-onde. La méthode chimique de
Massart est utilisée et la technique micro-onde est appliquée pour améliorer le vieillissement des
particules (Figure II. 9). Mais le résultat n’est pas bien marqué : la taille des particules ne
diminue quasiment pas. L’agglomération des particules est atténuée en raison de I’énergie de

surface trés importante, il subsiste peu d’agrégats.
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Figure II. 9: Formation de nano-cristaux de Fe;O,4 par une méthode sono-chimique (micro-onde).
Vijayakumar et al. [12] ont rapporté une méthode de synthése qui utilise directement les
ultrasons pendant la réaction. La Figure II. 10 montre le schéma de préparation et une
photographie des particules obtenues, dont la taille est environ 10 nm. Il existe 3 zones dans la
solution pendant la réaction: (1) la zone de cavitation avec une température trés haute
(quelques cent degrés) et une pression trés élevée (quelques cent atm) dans laquelle 1’eau est
vaporisée et a la suite pyrolysée en radicaux H™ et OH™. (2) la surface entre la phase liquide
et la phase gazeuse ou la température est assez haute pour effectuer la décomposition
thermique. (3) la phase liquide & température ambiante dans laquelle la réaction d’oxydation
entre Fe*" et les radicaux H™ et OH™ s’effectue. Le processus de réaction est le suivant :

H,0 - H" + OH"
H" + H® - H,

OH™ + OH" - H,0,
Fe(CH3C00), — Fe?t + 2(CH;C00)~
Fe?* + H,0, - 2Fe3* + 20H~
Fe?* + 2Fe3* + 80H™ - Fe30,
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Taille des particules obtenues
a 25 °C, environ 10 nm
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Figure II. 10: Formation de nanocristaux de Fe;O,4 par une méthode sono-chimique (Ultrasons)
C’est une technique privilégiée pour fabriquer des nanoparticules avec différentes fonctions
d’usage pour des applications en biomédecine.
> Le procédé sol-gel.

C’est une technique largement utilisée pour produire des nanoparticules d’oxydes métalliques.
Tang et al. [22] ont rapporté un travail pour synthétiser des films de nanoparticules de magnétite.
La taille des particules obtenues est environ 12 nm (Figure II. 11). Malgré I’apparition de la
phase hématite au dessus de 350°C, cette technique présente I’avantage de synthétiser des

nanoparticules homogenes en taille, le faible colit de fabrication est aussi un avantage certain.
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Figure II. 11: Formation de nanocristaux de Fe;O,4 par la méthode sol-gel
> Réaction d’oxydation.
C’est une méthode trés utilisée en laboratoire pour produire des nanoparticules de magnétite.
Santoyo-Salzar et al. [23] ont fabriqué des nanoparticules de magnétite simplement par une
réaction d’oxydation de FeCl,. La Figure II. 12 montre que la taille des particules obtenues est

environ 25 nm. La morphologie des nanoparticules est quasi sphérique.
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Figure II. 12: Formation de nanocristaux de Fe;O, par une réaction d’oxydation
Chen et al. [24] ont rapportés une méthode de préparation de nanoparticules de magnétite par
une réaction d’oxydation de (NH,),Fe(SO,),. La forme et la taille des particules sont influencées
par la température et le temps de réaction, et dépendent aussi de la concentration de la solution
réactive initiale. La Figure II. 13 montre le schéma de réaction et les résultats obtenus. La
méthode est simple, mais le temps de réaction est long et il faut encore étudier les conditions
opératoires qui vont influencer la taille des particules, la distribution de taille des particules, la

morphologie et la pureté du produit.
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Figure II. 13: Formation de nanocristaux de Fe;O,4 par une réaction d’oxydation

58



Yu et al. [25] ont étudié I’influence des conditions opératoire sur la réaction d’oxydation avec le
sel FeSO,. Ils ont étudié I’effet du temps de réaction, de la concentration initiale de FeSO,, de la
température, du débit d’alimentation de FeSO,4 et de la vitesse d’agitation sur la taille des
particules.

> Réaction de réduction.

Dans le travail de Qu et al. [26], les ions ferreux ne sont pas ajoutés, mais sont formés a partir
des ions ferriques par réduction partielle avec Na,SO; avant ajout de 1’agent de précipitation (la
base). La ré-oxydation des ions ferreux formés par la réaction peut étre évitée, parce que les ions
ferreux peuvent former des complexes avec SO~

La Figure II. 14 montre les photos MET des nanoparticules obtenues en fonction de différentes
concentrations initiales en FeCl;. La taille des particules et la composition du produit dépendent

aussi du ratio initial [Fe’*]/[SOs™].

—Na,S0,

Agitation 30min

NH;-H,0 =——————3—%

Initial Ratios R, = [Fe®*'],/[SO3 ],

Sample® R, Composition of the particles

Fe(OH),

Magnetite + Fe(OH),
Magnetite + Fe(OH);
Magnetite

B W -
W s

100 nm

Figure I1. 14: Formation de nanocristaux de Fe;O, par une réaction de réduction
> Coprécipitation.
La méthode de précipitation dans le domaine de synthése des nanoparticules de magnétite
s’identifie 4 une réaction de coprécipitation d’ions Fe’" et Fe*" bien connue sous le nom
« méthode de Massart » [27]. C’est la méthode qui a attiré notre attention, et qui a été retenue
dans notre travail pour 1’élaboration des particules de magnétite. Elle sera développée en détail

dans la suite de ce travail.
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2.6. Applications des nanoparticules de magnétite

En raison de leur taille, de leur propriétés magnétiques et de leur biocompatibilité, les nanoparticules
de magnétite sont beaucoup étudiées et utilisées, soit nues, soit enrobées par différents polymeéres ou
tensioactifs. On peut citer par exemple, les fluides magnétiques [28-33], les nano-catalyseurs [34-39],
la biomédecine [40-45], le stockage des données [46], les biotechnologies [47-50], les nano-adsorbants
[51-56] pour le génie de I’environnement, etc.
»  Le nano-fluide magnétique.
Le nano-fluide magnétique (FNM, Ferro-fluide ou Fluide Magnétique) révele des propriétés
extraordinaires dans une grande variété d’applications d’ingénierie biomédicale. Abareshi et al.
[33] montrent que la conductivité thermique de FNM de magnétite augmente avec la

température et le ratio volumique de FNM dans I’eau (Figure II. 15) :
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Figure II. 15: Photographie TEM de particules de Fe;O, et conductivité thermique en fonction
du ratio volumique de FNM dans I’eau et en fonction de la température
> I’imagerie par résonance magnétique (IRM).
La nanotechnologie fait naitre de nombreuses espérances dans la conception de matériaux
fonctionnels avancés, particulierement dans le domaine biomédical. Malgré les remarquables
progres dans la synthése de nanoparticules de magnétite qui permet un excellent contrdle de leur

taille, leur forme et leur pureté, de nombreuses issues restent a surmonter en nanotechnologies
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pour la révolution de la pratique médicale. Un des principaux domaines d’application est
I’imagerie par résonance magnétique (IRM). La nanoparticule de magnétite est utilisée comme
un agent de contraste de I’[RM pour I'imagerie moléculaire ou cellulaire (il s’agit d’une
application in vivo). Par exemple, des nanoparticules de magnétite passivement localisées dans
le foie ou parenchyme entrainent une perte de signal sur les IRM. En revanche, une altération
pathologique du foie, telles que les tumeurs bénignes, carcinomes hépatiques ou métastases,
diminue la fonction du systéme réticuloendothélial, et évite ainsi I’adsorption des nanoparticules
de magnétite, d’ou une intensité du signal conservée par les IRM. L’IRM peut ainsi représenter
la différence entre des tissus normaux et les zones malades. Weissleder et al. [57, 58] montrent
avec I’aide de nanoparticule de magnétite que ’IRM peut distinguer finement les tissus malades

(Figure II. 16).

b IRM de détection de [Iinfarctus du
myocarde et l'inflammation d'une souris
avant(a, b) et apres(c, d) le traitement en
utilisant les nanoparticules de magnétite
couvertes avec les anti-myosines et
anticorps

Figure II. 16: Photos IRM réalisées a ’aide de nanoparticules de magnétite

Yuan et al. [40] et Neuberger et al. [41] ont rapporté des applications des nanoparticules de
magnétite comme une délivrance de médicament.

> Génie de I’environnement.

La pollution et le recyclage des métaux lourds sont un grand sujet de recherche en génie de
I’environnement. En raison d’une grande surface spécifique et d’une séparation liquide/solide
aisée a ’aide d’un champ magnétique, les nanoparticules de magnétite affiche un potentiel
d’adsorption et d’élimination des ions métalliques prometteur. Ambashta et al. [S6] ont publié
un travail sur I’adsorption de Césium avec des nanoparticules de magnétite et une proposition
d’un type de séparateur magnétique. Panneerselvam et al. [51] ont travaillé sur I’adsorption du
Ni(IT) avec un matériau a faible colit a base de nanoparticules de magnétite et de déchets du thé
(Figure II. 17). Le couplage de Fe;O4 et de déchets du thé montre une trés bonne capacité

d’adsorption beaucoup plus élevée que d’autres adsorbants.
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Figure II. 17: Photographies de MET : (a) Ni(II)-Déchets du thé, (b) Ni(II)-Magnétite, (c) Ni(II)-

Fe;O04-Déchets du thé
> Nano-catalyseur.
Afin de poursuivre le développement du systéme catalytique, il faudra des matériaux qui
peuvent sélectivement catalyser des réactions chimiques spécifiques avec une forte réactivité, et
qui peuvent aussi étre séparés et régénérés par un processus simple. De nombreuses recherches
portent sur 1’utilisation de nanoparticules de magnétite comme un catalyseur ou un support de

catalyseur [34] pour des réactions inorganiques ou organiques [36].

2.7. Fabrication de nanoparticule de magnétite par le

procédé de précipitation

Mackay [59] a rapporté un phénoméne qui forme la phase magnétite quand « Green Rust [ » a un ratio
de Fe(Il)/F(IIT) de 0,5. Puis en 1973, Misawa et al. [60, 61] ont édité un petit bulletin et proposé une
méthode de préparation des particules de magnétite par une neutralisation du systeme Fe(II)-Fe(I1l), et
pos¢é la question de I’influence du ratio Fe(Il)/F(IIl) sur la qualit¢ ou la composition du produit.
Ensuite, un excellent travail de Massart et Cabuil [27] a continué a développer et mettre au point cette
méthode. Ils ont étudié I’influence de différents parameétres opératoires : le ratio Fe(Il)/Fe(I1l), le type
d’agent précipitant (base), la concentration de cet agent, la valeur du pH, la nature et la concentration
des anions et cations dans le milieu, etc. Cette méthode est maintenant connue et citée comme
« Méthode de Massart ». Ensuite Jolivet et al. [62] ont précisé et complété encore ces travaux, la taille
des particules varie en fonction de la valeur du pH, de la concentration initiale du cation, du type de
base utilisée. L’influence de la température et le vieillissement ont aussi été étudiés, et des essais de

modélisation ont été entrepris [18, 62, 63]. Qiu [64] a rapporté I'influence de la température et de la
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force ionique. Liu et al. [65] ont fait des études sur I’influence du ratio Fe(Il)/F(III) et identifié¢ des

liens entre la température et la vitesse de nucléation.

La Figure II. 18 montre le schéma du processus. La solution de Fe(I) et Fe(IIl) est mélangée avec un

agent de précipitation (une base dans le cas présent) en conditions controlées. Un précipité de couleur

noire est rapidement formé. Un cation est ajouté dans la solution de Fe(Il) et Fe(IIl) pour éviter la

formation de berthollide [27] et aussi augmenter la force ionique dans la solution. Il existe de

nombreux choix possibles pour les sels de Fe(Il) et Fe(Ill), ainsi que pour le sel de cation ajouté et les

différentes bases utilisées, sans oublier toutes les combinaisons possibles.

KOH

Agent de précipitatjon Sel de Fe(III) et Fe(II),
(la base):
NH,, CH;NH,, NaQH,

+ Anions: CI, NOy™,|SO,*

Sel de cation, — .
Cations: Na*, NH, Y, Li*,
K", N(CH;)4",CH;NH;*

Figure II. 18: Formation de nanocristaux de Fe;O,4 par la méthode de coprécipitation

>

Sels de Fe(Ill) et Fe(Il). Selon le travail de Massart et Cabuil [27], les anions présents
dans le milieu n’influence pas le rendement et la taille des particules. FeCl;, Fey(SO,); et
Fe(NOs3); sont choisis pour le sel de Fe(IlI). Mais en raison de la réaction d’hydrolyse en
présence de FeCl; et Fe,(SO,); en condition de pH 2~3 a température ambiante, le sel
Fe(NO3); est retenu pour cette réaction. Les réactions d’hydrolyse peuvent étre les
suivantes :
FeCl; + H,0 < FeCl,(OH) + HCI
FeCl,(OH) + H,0 < FeCl(OH), + HCl
FeCl(OH), + H,0 < Fe(OH); + HCI
et
Fe,(50,); + 2H,0 < 2Fe(OH)SO, + H,S0,
2Fe(OH)SO, + 2H,0 < [Fe(OH),],S0, + H,S0,
[Fe(OH),],S0, + 2H,0 < 2Fe(OH)5 + H,S0,

Pour le sel de Fe(Il), il n’y a pas de probléme pour FeSO4.

Agents de précipitation. NH;, CH;NH,, NaOH et KOH sont testés dans le travail de
Massart. L’agent de précipitation NH;-H,O a été choisi en raison de son effet inhibiteur
sur la formation de berthollide. Toutefois, le précipité obtenu n’est pas sensible au champ
magnétique : il s’agit de FeEOOH. L’effet inhibiteur du cation est class¢ de la fagon
suivante : N(CH3)# = CH3;NHF = Na®™ = Li* < K* < NHJ. Selon le travail de Jolivet et
al. [62], avec les sels de nitrate, le cation associé influence directement la taille des
particules précipitées, cette taille diminue selon le classement suivant : N(CH3)j <

NHZ < Na™, les plus faibles tailles étant obtenues pour le cations Nat. NaOH est donc la
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base choisie pour mener 1’étude présente, il s’agit de surcroit d’un agent de précipitation
courant, facile a utiliser et peu coliteux.

> Sel de cation. Pour minimiser les types d’ions dans la solution, le sel choisi est le nitrate
de sodium (NaNOs).

> La valeur de pH 12, les concentrations de Fe(NO;); et FeSO, de 2M et 1M, la
concentration de NaNO; de 0,5M sont choisies en raison de leur effet annoncé sur la

réduction de taille de particules (Figure I1. 19).
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Figure II. 19: Influence de la valeur du pH et de la force ionique sur la taille des particules

> Le temps de vieillissement. Aprés 8 journées de vieillissement en suspension, il
n’apparait pas de phénomene de phase oxydée ou d’augmentation de la taille des
particules. Mais apres 2-3 semaines de vieillissement, la population des petites particules

augmente.
La méthode de Massart est une technique de coprécipitation bien étudiée et bien adaptée pour élaborer
des nanoparticules de magnétite. Des conditions opératoires sont proposées dans la littérature. La
qualité du précipite obtenu, la mise en ceuvre aisée, et le colit raisonnable de fabrication en font une
méthode de choix pour fabriquer des nanoparticules de magnétite a grande échelle. Pour toutes ces
raisons, la méthode de Massart est choisie dans notre étude pour fabriquer des nanoparticules de

magnétite.
2.8. Résume du chapitre I1

Ce chapitre nous permet de connaitre les propriétés des nanoparticules et tout spécialement les

propriétés des nanoparticules de magnétite. Il nous permet ainsi d’identifier les parameétres importants
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qui vont influencer les propriétés et les applications des nanoparticules magnétiques. Une bonne

connaissance des propriétés magnétiques est fondamentale pour envisager une application des

nanoparticules de magnétite dans le Génie de I’Environnement (nanoadsorbant en traitement des eaux

par exemple). De plus, les études sur les voies de synthése nous permettent de bien connaitre et choisir

la méthode de préparation des nanoparticules de magnétite. La voie de synthése retenue est la

« méthode de Massart ». Elle présente 1’avantage de conditions physico-chimiques identifiées dans la

littérature, de quantité potentielle importante de production et aussi d’un colt économique qui

convient a la production dans I’industrie.
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Chapitre 111
Matériels et méthodes pour la précipitation et la

caractérisation de nanoparticules de magnétite
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Chapitre III. Matériels et méthodes pour la
précipitation et la caractérisation de

nanoparticules de magnétite

Ce chapitre présente I’ensemble des matériels et méthodes utilisés pour précipiter les nanoparticules de
magnétite. Il comprend les protocoles opératoires, la nouvelle technique utilisée, les techniques de

caractérisation et les résultats de caractérisation

3.1. Protocole et montage expérimentaux

3.1.1 Définition de la réaction de précipitation

Les nanoparticules de magnétite sont synthétisées par un procédé de co-précipitation en phase aqueuse
a partir de sulfate ferreux, nitrate ferrique et hydroxyde de sodium. L’équation de réaction globale est
la suivante :
2Fe(NO3)3 + FeSO, + 8NaOH — Fe3z04 1 +6NaNO; + Na,S0, + 4H,0
(Eq.IIL 1)

3.1.2 Solubilité de la magnétite

La solubilité de la magnétite dans 1’cau, spécialement a basse température (25°C dans notre cas), est
extrémement faible. De plus, au cours de la dissolution de la magnétite, de nombreux ions complexes
sont formés, il est donc délicat de définir la solubilité de la magnétite dans I’eau a basse température.
Neéanmoins, la solubilité de la magnétite est exprimée sur la base de la réaction globale en ions
constitutifs :
Fe;0, + 4H,0 — 2Fe3* + Fe?* + 80H™ (Eq.III. 2)

Selon les données de Zarembo [1], le produit de solubilité a 25 °C est calculé de la fagon suivante :

K, = [Fe3*]35oc[Fe? ] 50c [OH 1350c = 1,1+ 10783 (mol - L7111 (Eq.IIL. 3)
En conséquence, le rapport de sursaturation S est calculé comme :
2 Y11
|Fe**| |Fe**|lon18

S=vy, - (Eq.IIL. 4)
a

Le coefficient moyen d’activité y. est calculé par I’équation de Bromley [2], qui vaut 0,12 dans notre
cas. Ainsi le rapport de sursaturation initial S aprés le mélange des solutions de réactifs a pH 12 (en
supposant que le mélange est instantané) est de I’ordre de 8 10* ce qui promet une vitesse de

nucléation extrémement importante.

3.1.3 Réactifs utilisés
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Comme nous I’avons écrit dans le Chapitre 1. 7, la méthode de Massart est choisie comme la voie
chimique de synthése. Fe(NO;); (pour éviter la réaction de 1’hydrolyse complexe de FeCl; ou
Fe,(SOy)3), FeSO4, NaOH, NaNO; sont choisis pour réaliser la précipitation de la magnétite. Le
Tableau I1I. 1 montre les matiéres premieres et les concentrations initiales utilisées :

Tableau III. 1 Les réactifs utilisés

Réactifs Fournisseur Masse molaire (g/mol)
Fe(NOs); 9H,0 (>98%) Fisher Scientific 404
FeSO,7H,0 (>98%) Fisher Scientific 278,02
NaOH (>99%) RDTH 40
NaNO; (>99%) O-BASF 84,99

127,49 grammes de NaNOj est pesé et mis dans 3 litres d’eau déminéralisée pour préparer la solution
de NaNO; de 0,5 mol/L (M). Ensuite 55,60 grammes de FeSO,7H,O et 161,60 grammes de
Fe(NO3); 9H,0 sont ajoutés a la solution de NaNO; pour préparer 200mL de solution des réactifs de
Fe’" et Fe*', le ratio molaire de Fe'/Fe” étant 2 ([Fe’"]=2 mol/L, [Fe*]=1 mol/L). 400 grammes de

NaOH sont ajouté dans 1L d’eau déminéralisée pour préparer la solution de NaOH de 10 mol/L.

Fe(NO,), 2\m [Solution
Fes®, 1M |NaCH

NaNO. 0,5M |10M

25°C, pH=12
2L
NaNO; 0,5M

Figure III. 1 Préparation des solutions de réactifs

Pour étudier I’influence des conditions opératoires, les conditions chimiques de réaction sont bien
choisies et fixées : 25°C, pH 12, [Fe* J/[Fe’"]=2, [Na]=0,5M.

3.1.4 Montage expérimental et protocole opératoire

La magnétite est préparée par co-précipitation d’ions Fe*" et Fe’ en solution aqueuse a 25°C. Un
volume de 200 mL de solution de Fe(NO;); (2M), FeSO4 (1M) et NaNOj; (0,5M) est mélangé avec 2L
d’une autre solution de NaNO; (0,5M) a I’aide d’'un mélangeur rapide (tube en T ou configuration
Hartridge-Roughton). Le tout est introduit dans un réacteur de 2,5L sous agitation. Le pH du milieu est
maintenu constant par un ajout de soude piloté par un systéme de régulation de pH (pH-Stat, ApH~0,1).

Toutes ces opérations sont réalisées en présence d’un gaz inerte (N,) pendant toute la manipulation. Le
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schéma principal du pilote est présenté dans la Figure IIl. 2. Comme nous I’avons mentionné ci-
dessus, Massart [3] a appliqué sa méthode pour produire de la magnétite en réacteur semi-fermé en
ajoutant dans le réacteur un des fluides réactifs au goutte-a-goutte. Le montage que nous proposons est
plus complexe, et permet I'utilisation avec succés des mélangeurs rapides. Le fluide qui se trouve dans
le réacteur est en recirculation a l'aide d'une pompe puissante ; le pH de ce fluide est maintenu a 12. Le
méme type de pompe est utilisé pour introduire ’autre fluide réactif dans le mélangeur rapide. Le
montage s’avere trés facile d'utilisation, car il permet de tester différents types de mélangeurs sans

modifications préalables, il ne suffit d'échanger que le mélangeur.

I
Gazinerte(N;) |

Meélangeur : |
rapide PV
___________ agmgol :
|
|
|
|
|
I
l
! i
Solution SolutionNaNO; SolutionFeSO,,
NaOH Fe(NO;); et NaNO;

Figure III. 2 : Schéma du pilote
La cuve est un réacteur de géométrie standard de diamétre 15 ¢cm, muni d'une turbine Rushton de
diamétre 5 cm ayant une vitesse de rotation de 500 min™'. Pour éviter un vortex, la cuve est équipée de
quatre chicanes de largeur 1,5 cm. Avant chaque expérience, on fait buller de 1’azote dans les solutions
réactives pendant une demi-heure pour éliminer 1’oxygeéne dissout. Le débit d’alimentation des deux
entrées du mélangeur varie entre 250mL/min et 1L/min. Dans ce travail, une solution de NaOH
(concentration 10M) est introduite via le pH-Stat pour maintenir le pH du milieu constant a 12. De
plus, en raison du fort débit d’alimentation de la solution de NaOH, une autre pompe est utilisée pour

ajouter la solution basique. Dans la Figure III. 2, on retrouve les symboles suivants :

Q est la pompe haute pression ;
Oestla pompe additionnelle ;
est le mélangeur rapide ;

IEJ—E est la turbine Rushton.
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Mélangeur
: \
rapide vl ) i

Réacteur

Pompe haute
pression

Agitateur

pH stat

Bain
thermostatique

Figure III. 3 : Le dispositif expérimental

La Figure III. 3 montre une photo du dispositif expérimental. Une liste des appareillages utilisés est

présentée dans le tableau suivant :

Tableau III. 2 les appareillages utilisés

Appareillage Fournisseur Paramétre

2 pompes puissantes Scherzinger Pumpen Débit maximal 1L/min

d’alimentation

Bain thermostatique Julabo F10 (Julabo HC Température constante a 25°C

controleur)

pH stat Hanna Instruments, BL7916  Débit fonction de la différence
entre pH réel et pH visé

Agitateur Bioblock Scientific Vitesse d’agitation
maximale1500 min™

Pompe pour ajouter la base MasterFlex Débit maximal 1L/min

Appareillage pour préparer ’eau  PURELAB Ultra MK2, Pureté a 18,2 MQ

déminéralisée VEOLIA

Agitateur turbine Rushton Atelier du laboratoire Inox, diamétre 50 mm

Mélangeur rapide Atelier du laboratoire Inox

3.1.5 Protocole de lavage et de séchage des échantillons

Apres la réaction, les échantillons soit en suspension, soit en poudre sont préparés pour effectuer les

analyses par différentes techniques. Aprés lavage a I’eau déminéralisée 3 fois, les particules obtenues

sont séchées pendant environ 60 heures par une technique de lyophilisation pour éviter I’oxydation des
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particules. La lyophilisation, aussi appelée séchage a froid, est un procédé qui consiste a retirer I’eau
d’un produit afin de le rendre stable a la température ambiante. Normalement, elle comprend 3 étapes :
> Congélation. Tous les procédés de lyophilisation s’effectuent a une température au-
dessous de -20°C, ou I’eau se transforme en glace.
> Sublimation. Apres la congélation, le produit est séché en mettant sous vide : la glace
devient de la vapeur et il s’agit du phénomeéne physique de sublimation.
> Séchage final. La température s’¢léve spontanément une fois que toute ’eau a été
sublimée. Une température variant entre 20 et 70°C pendant deux a six heures permet de
viser une humidité résiduelle trés faible.
L’avantage principal de cette technique est une bonne conservation de la structure du produit et
d’éviter I’oxydation des particules en vertu de la condition sous vide. L’eau résiduelle finale est trés
faible de 1 a 5%.

Tableau III. 3 Etat des échantillons pour différents analyses

Granulométrie MEB BET DRX MET RAMAN EDX

laser

Suspension N N N
Poudre \ V V V

L’appareil de lyophilisation (LABCONCO Freeze dry system/Freezone 4,5, Figure II1. 4) est utilisé

pour sécher les échantillons du produit obtenu.

Figure II1. 4 : Lyophilisateur

3.2. Technologies et conditions opératoires du

procédé expérimental

Normalement la formation des nanoparticules de magnétite ne dépend pas seulement du type de
réaction choisie et des conditions physico-chimiques appliquées, mais aussi du procédé et des

appareils de mise en contact des réactifs.
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3.2.1. Le mélangeur rapide

La mise en contact initiale des réactifs et le temps de mélange des solutions réactives dans le
mélangeur et dans le réacteur sont des paramétres importants qui vont influencer la vitesse de
nucléation. Une sursaturation élevée favorise le processus de nucléation par rapport a celui de
croissance cristalline et donne une taille moyenne des particules plus petite et une distribution de taille
des particules plus étroite. Ainsi la distribution de la sursaturation dans 1’appareil de précipitation va
influencer beaucoup sur la qualité du produit. De plus, une précipitation rapide a sursaturation élevée
nécessite un mélange homogéne pour contrdler la distribution de taille des particules. Dans notre cas,
le temps d’introduction étant souvent beaucoup plus petit que 1 seconde en utilisant seulement un
agitateur classique ne permet pas d’offrir une homogénéisation compléte, ainsi un mélangeur rapide
est utilisé pour fournir un macro et micro mélange complet.

Selon des études antérieures sur trois types de mélangeur différents (tube en Y, en T et en
configuration Hartridge-Roughton [4], le tube en configuration Hartridge-Roughton s’avére étre le
mélangeur le plus performant avec une constante de temps de micromélange de 1,2 ms. Nous avons
choisi deux dimensions pour le tube en configuration Hartridge-Roughton et le tube en T (Figure III.
5) : des diamétres des 2 tubes d’entrée de 2 mm et du tube de sortie de 4 mm (notation HR224 et
T224), et des diamétres des 2 tubes d’entrée de 1 mm et de sortie de 2 mm (notation HR112 et T112).
Le temps de séjour des solutions de réactifs dans le mélangeur est un paramétre qui influence le
procédé de précipitation et avec lequel on peut déterminer la fin de macro-mélange dans le mélangeur.
Dans notre travail, deux longueurs (150mm et 300 mm) du tube de mélange sont choisies pour les
deux types de mélangeurs en configuration Hartridge-Roughton et en configuration T. La longueur des

tubes d’entrée est fixée & 50 mm pour assurer que les écoulements accédant au point de mélange soient

stables.
E ¢ Imm (2mm) | € ¢ 1mm (2mm
2 > Q ﬁ >

I.“ g 2mm (4mm) (__,) ¢ 2mm (4mm)
150 ou 300 mm _$1mm (2mm) 150 ou 300 mm L /ﬁ 1mm (2mm)

Figure III. 5 : Schéma des mélangeurs : Tube en T (droite), Tube en configuration Hartridge-

Roughton (gauche).
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Les vitesses de 1’écoulement et les nombres de Reynolds pour les deux dimensions du mélangeur sont
calculés a partir des débits d’alimentation de chaque entrée. Pour les deux types de mélangeur, le débit
d’alimentation de chaque entrée doit étre le méme tout au long d’une expérience.

Tableau III. 4 Paramétres des deux mélangeurs (X112 et X224)

Débit (mL/min) 250,00 500,00 750,00 1000,00
Vitesse 224 (m/s) 0,66 1,33 1,99 2,65
Nombre de
2500 5000 7500 10000
Reynolds
Débit (mL/min) 250,00 500,00 750,00 1000,00
Vitesse 112 (m/s) 2,65 531 7,96 10,62
Nombre de
5000 10000 15000 20000
Reynolds
3.2.2. Le réacteur standard muni d’une turbine Rushton

Un réacteur de configuration standard de 2,5L et une turbine Rushton de diamétre de 50mm sont

utilisés dans notre travail.

I -

150 mm

150 mm

Figure II1. 6 : Schéma du réacteur muni d’une turbine Rushton
Selon les équations (Eq.l. 61-64), le temps de micro-mélange ty~ \/g Dans ce cas, la puissance

moyenne dissipée € peut étre exprimée de la fagon suivante :
N3D®
%4

e N, est le nombre de puissance en fonction du régime d’écoulement,

(Eq.IIL 5)

=N,

e N est la vitesse d’agitation,
e D est le diamétre de I’agitateur,
e V est le volume de liquide.
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La relation entre la puissance locale dissipée € et la puissance moyenne dissipée € est :

e=¢-€ (Eq.IIL. 6)
Ou ¢ est le coefficient de proportionnalité qui dépend de la position dans le réacteur. La puissance
locale dissipée la plus forte dans le réacteur est typiquement égale a 10 fois la puissance moyenne dans

réacteur, et entre les points avec la puissance la plus forte et la plus faible, il y a environ un facteur 100.
3.2.3. Le régime semi-fermé avec recirculation

La réaction est effectuée dans un réacteur isotherme fonctionnant en régime semi-fermé. Par rapport
au réacteur fermé, il permet un meilleur contréle de la distribution de taille et de la qualité du produit.
Le bilan de population représente les bilans du nombre de particules pour chaque fraction de taille

variant entre L et L+dL :

> Bilan de population dans le mélangeur rapide :

G(L)¥(L,1)VdL+
Qg n(L, 1) " Q: d[G(L)¥(L, 1)V]
—tH1+dL
QgWe(L,H)dL Q¥ (L, 1) dL
L

Qs=2Qg, ¥(L, 1) ryo(L-L )VdL
G(L)W(L, 1))VdL
—+—L

n

Figure III. 7 : Bilan de population dans le mélangeur

Sachant que Qs=2Qg, T = QL = %, et en divisant par V et dL, on peut obtenir :
S E
g [GL)- (L )]+a Lo _ L-L Eq.IIIL. 7
aL ,» T a_[ =TIN ( 1‘1) ( q. . )
Donc :
dG(L) o (Lt a (L)
— (1, G(L = L-L Eq.III. 8
T LD+HEW— ===y L-L)  (EqIL®)
Avec :
n(L,t
(L,0) = (2 ) (Eq.II1. 9)
Sachant qu’en régime diffusionnel :
kd " L
Sh = D= 2 (Eq.II1. 10)
$skq
G(L) = s Eq.Il. 11
OR s (Eq.IIL 11)

Ona:
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2¢sD s

G(L) = Eq.IIL. 12
W =357 (EqIL. 12)
En supposant que : k; = 25D , on obtient :
3¢vpc
kGS
G(L) = I (Eq.III. 13)
En introduisant (Eq.IIL. 13) dans (Eq.IIL. 8), on peut écrire :
kGS kGS 0 (L, T) d (L, T)
—— (L — = L—-L Eq.IIL. 14
G WO+ ==y ULy (EqlL 14)

On multiplie par L* et on intégre de 0 & oo, ce qui conduit a :

o] [o0] a L, [o0] a L, oo
f —kgsIk? (L,r)dL+f stLk‘lgdL+f ped @0 =f IFry (L —Ly)
0 0 0 0

JdL Jt
(Eq.IIL 15)
Sachant que :
my = f ¥ (L)dL (Eq.III. 16)
0
Ainsi, (Eq.II1. 15) devient :
e L ry + kgskmy,_, (Eq.II. 17)

> Bilan de population dans le réacteur :

Figure III. 8 : Bilan de population dans le réacteur

En supposant que le volume total V dans le réacteur ne change pas pendant tout le processus, on

a:
G(L) ang’;’ 2 + angl;, 2 =ry (L—Ly)+ % (L, TR) (Eq.III. 18)
Avec :
my(0) = M'“Z(t) (Eq.IIL. 19)
Selon le processus dans le mélangeur, on peut obtenir :
% = L**ry + kgskmy,_, %M(L, TR) (Eq.111. 20)
ou
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M, = f L¥n(L)dL (Eq.IIL 21)
0

3.2.4. Conditions opératoires

> Le débit d’alimentation
Le débit d’alimentation de la solution des réactifs (d’ions Fe*" et Fe’*) est un paramétre important qui
va changer la densité du mélange et le temps de passage de la solution des réactifs dans le mélangeur

rapide puis influencer la distribution de taille des agglomérats.

> Le point d’alimentation
Dans un réacteur agité par une turbine Rushton, la puissance spécifique dissipée dépend du régime
d’écoulement. Le point d’alimentation va influencer beaucoup le temps de micromélange et donc la
qualité du produit obtenu. Quatre points d’alimentation sont étudiés dans notre cas (z= -0,8cm, z=Ocm,
7z=3,5cm et z=7cm). « z» est la distance verticale selon le point référentiel z=0 situé au niveau du

mobile d’agitation.

rapide

Figure III. 9 : différents points d’alimentation
Normalement, la puissance locale dissipée & dans le réacteur peut étre variée soit par la vitesse

d’agitation, soit par le point d’alimentation selon (Eq.III. 5) et (Eq.IIL. 6).
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Figure II1. 10 : le coefficient de proportionnalité ¢ dans un réacteur standard muni d’une
Turbine Rushton
> La longueur du tube de mélange
Le temps de mélange des solutions de réactifs dans le mélangeur (le temps de passage, 1, selon (Eq.I11.
17) et (Eq.IIl. 20)) est un paramétre important qui va influencer la vitesse de nucléation. Dans notre
travail, deux longueurs de tube de mélange sont choisies pour déterminer I’influence du temps de
passage pour les mélangeurs rapides en configuration Hartridge-Roughton et en configuration T
(150mm et 300mm, Figure III. 5). Toutes les expériences dans ce cas sont effectuées avec un débit
d’alimentation de 1L/min, qui correspond aux temps de passage suivants :

Tableau III. 5 les temps de passage calculés

T Mélangeur de  Mélangeur en

dimension_112 dimension_224

150mm 14ms 56ms
300mm 28ms 113ms

> La vitesse d’agitation
Comme le point d’alimentation, la vitesse d’agitation est aussi un parametre important qui va
influencer 1’énergie locale dissipée dans le réacteur selon (Eq.III. 5) et (Eq.IIl. 6). Dans notre cas,

différentes vitesses d’agitation sont utilisées pour réaliser la précipitation (50, 100, 200, 500 min™).
3.3. Caractérisation des particules

Dans ce travail, plusieurs techniques sont utilisées pour caractériser les particules ou les suspensions

obtenues. Voici les principes de ces techniques :

3.3.1. Influence des paramétres de procédé sur la distribution

de taille des agglomérats
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Un granulomeétre laser Malvern Mastersizer S est utilisé pour déterminer la distribution de taille des
agglomérats. Cet appareil permet de réaliser ’analyse avec les échantillons en différentes conditions
(suspension ou poudre). Les mesures couvrent une gamme de 0,05 a 900 microns. Le principe de
fonctionnement est la diffraction laser : une lumiére du laser Hélium-Néon de faible puissance est
envoyée dans la cellule de mesure puis traverse la suspension de particules qui diffractent la lumiére
laser. Par analyse des lumiéres dispersées qui traversent une lentille réceptrice de type Fourier et
focalisée sur un détecteur photosensible, la taille des particules peut étre caractérisée selon I’angle de
diffraction des lumiéres (plus la particule est grosse, plus I’angle de diffraction est petit). L’angle de
diffraction est un parameétre qui dépend seulement de la taille des particules quelle que soit la position
dans la cellule de mesure. Dans notre systéme, une lentille de distance focale 300 mm est utilisée pour

une gamme de 0.05-900 microns.

Figure III. 11 : Granulométrie laser

Selon Fraunhofer, l'intensité du rayonnement diffracté et 1'angle de diffraction sont fonction de la taille
des particules. Plus la particule est grosse, plus elle dévie la lumiére, et plus l'angle de déviation par
rapport & la propagation sera faible. Mais cette théorie ne s'applique qu'a des particules de taille
supérieure a la longueur d'onde (la taille des particules compatible pour la théorie de Fraunhofer défini
dans ISO 13320 doit étre supérieure de 40 fois la longueur de laser utilisé, 25 um dans le cas du laser
Hélium-Néon). Dans le cas ou le diamétre des particules est inférieur a la longueur d'onde, la théorie
de Fraunhofer cesse d'étre valable et on utilise la théorie de Mie, qui se base pour sa part sur les
approximations de Rayleigh. Dans le cadre de la théorie de Mie, on suppose que le faisceau laser est
non seulement diffracté par les particules, mais qu'il est également réfléchi et diffusé. La lumiére va se
propager jusqu'a ce qu'il y ait une variation dans l'indice de réfraction du milieu de propagation. Cette
variation d'indice va créer une réfraction du faisceau monochromatique, le laser arrivera sur le
détecteur en ayant subi plusieurs variations de sa direction de propagation. Par conséquent, la théorie

de Mie nécessite une connaissance des propriétés optiques des particules et du milieu de dispersion.
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Figure III. 12 : Théorie de modéle d’approximation
Les résultats obtenus sont les fractions volumiques de taille des particules AV (L;)/Viotar pour chaque
classe de taille des particules [L;, Li+]. Pour mieux représenter la distribution de la taille des particules,

ces résultats sont transformés en une distribution normée de la taille des particules en volume g(L).

Sachant que X,; AV (L;) = Viprar €t g(L) = ! d—V, ona:
Viotal AL
AV (L; 1
g(L) = ) (Eq.III. 22)

Viotar Li+1 — Li
o AV(L;) est le volume des particules de taille comprise entre L; et L,

o Viotar st le volume total des particules,

3.3.1.1. L’influence des différents mélangeurs rapides
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Figure II1. 13 : Distributions de taille des agglomérats en fonction des différents mélangeurs
rapides
Les nanoparticules de magnétite sont fabriquées par 4 différents mélangeurs (T112, HR112, T224 et
HR224). En fin d’expérience, un échantillon de suspension est prélevé et dilué avec la méme solution
apres réaction pour effectuer les mesures de distributions de taille des agglomérats par granulométrie
laser avec un appareil du type Malvern Mastersizer S.
Les résultats des distributions obtenues en pourcentage volumique g(L) dL sont traités et transformés

en distributions de taille de particules g(L). Dans la Figure IIl. 13, les distributions de taille
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d’agglomérats obtenues en utilisant les mélangeurs T112, HR112, T224 et HR224 sont représentées.
Dans tous les cas, nous avons obtenu des distributions monomodales. Les tailles moyennes
d'agglomérats des quatre distributions sont approximativement les mémes, de l'ordre de 10 um. Pour
les deux types de mélangeur, les pics obtenus par les mélangeurs de petite dimension sont plus étroits
que pour la dimension supérieure. Et avec la méme dimension, le pic du mélangeur en configuration
Hartridge-Roughton est plus monodisperse que pour le tube en T. Sachant que le milieu réactionnel
pour les quatre expériences est le méme, nous pensons que cette différence est due au fait que dans le
cas du mélangeur en configuration Hartridge-Roughton, le mélange dans le micromélangeur est bien

plus intensif (la constante de temps du micromélange est de I'ordre de 1 ms).
3.3.1.2. L’influence du débit d’alimentation

Les nanoparticules sont préparées avec différents débits d’alimentation avec les mélangeurs rapides
HR112 et T112.

La Figure III. 14 montre les distributions de taille d’agglomérats obtenus avec le mélangeur rapide
HR112 en fonction du débit d’alimentation. Dans tous les cas, les agglomérats obtenus sont
relativement dispersés, mais dans le cas du débit d’alimentation de 1000mL/min, la distribution est
bien plus étroite que pour les débits plus petits. Les tailles moyennes en volume des agglomérats sont
environ 8 um pour 1000mL/min, 24 um pour 750 mL/min, 22 um pour 500 mL/min et 24 um pour
250 mL/min.
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Figure III. 14 : Distributions de taille des agglomérats en fonction des différents débits
d’alimentation avec le mélangeur rapide HR112
Les nanoparticules sont aussi préparées avec le mélangeur rapide T112 en fonction de différents débits
d’alimentation de 250mL/min a 1000mL/min.
La Figure III. 15 montre les distributions de taille d’agglomérats obtenus avec le mélangeur rapide

T112 en fonction du débit d’alimentation. Les résultats obtenus sont similaires a ceux obtenus pour le
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mélangeur HR112 mais la différence entre 1000mL/min et les autres débits est un peu moins évidente
que dans le cas de HR112. Toutes les distributions de taille des agglomérats sont monodispersées,
mais spécialement dans le cas du débit d’alimentation de 1000mL/min, la distribution est bien plus
étroite et donc bien plus monodisperse que pour les débits plus petits. Les tailles moyennes des
agglomérats sont environ 10 um pour 1000mL/min, 24 um pour 750 mL/min, 24 um pour 500
mL/min et 23 pm pour 250 mL/min.
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Figure III. 15 : Distributions de taille des agglomérats en fonction des différents débits
d’alimentation avec le mélangeur rapide T112
La différence de taille moyenne d’agglomérats obtenus est probablement due a I’intensité de mélange,
le temps de passage et la couche limite dans le mélangeur. Il n’y a pas une relation linéaire pour les
tailles moyennes des agglomérats obtenus en fonction du débit d’alimentation, car les paramétres

discutés donnent une influence simultanée trés complexe sur la précipitation.
3.3.1.3. L’influence de la vitesse d’agitation

Les particules sont préparées avec le mélangeur HR224 a différentes vitesses d’agitation (50, 100,
200,500 min™) pour vérifier ’influence de 1’agitation sur la précipitation des nanoparticules. Selon des
travaux antérieurs [5], la vitesse d’agitation donne treés peu d’influence sur la précipitation au niveau
des agglomérats et aussi au niveau des nanoparticules.

La Figure III. 16 montre les distributions de taille d’agglomérats obtenus avec le mélangeur rapide
HR224 en fonction de la vitesse d’agitation. Elle montre bien que dans tous les cas une distribution
assez étroite est obtenue, et toutes les courbes ont une quasi-méme forme. La taille moyenne
d’agglomérats obtenue est environ 15 um pour quatre cas étudiés. La vitesse d’agitation ne joue donc

pas un réle important dans ce cas.
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Figure III. 16 : Distributions de taille des agglomérats a différentes vitesses d’agitation avec le
mélangeur rapide HR224 (débit 1000mL/min)
Ce phénoméne est expliqué par Tomi et Bagster [6] qui ont établi que la taille maximale des
agglomérats était dépendante de la vitesse d’agitation suivant une loi puissance :
(dp)max~€" (Eq.III. 23)
ou y a une valeur nulle ou proche de 0 pour des agglomérats beaucoup plus petits que 1’échelle de
Kolmogorov définie par (Eq.l. 57) :

371/4
Ly = [?] (Eq.IIL. 24)

Dans notre cas, I’échelle de Kolmogorov a des valeurs variant entre 40 um (pour N=500) et 220 um
(pour N=50).

3.3.14. L’influence du point d’injection

Les particules sont préparées avec le mélangeur rapide HR112 en différents points d’alimentation.
Selon la Figure III. 10, cela donne une énergie dissipée locale plus grande au point z=0 dans un
réacteur standard agité par une Turbine Rushton (&,-0 > &,=_0g > &;=35 > £;=7).

La Figure III. 17 représente les distributions de taille d’agglomérats obtenus en chaque point
d’alimentation. Dans tous les cas, une distribution étroite est obtenue. Les tailles moyennes
d’agglomérats obtenus sont environ 8 pm pour le point z=0 cm, 13 um pour le point z=3,5 cm, 11 pm
pour le point z=7 cm et 19 pm pour le point z=-0,8 cm. Ces résultats montrent bien dans le cas du
point référentiel z=0, que le pic est plus étroit et la taille moyenne d’agglomérats plus petite. Mais
dans les trois autres cas, ils n’ont pas bien représenté I’effet de 1’énergie dissipée locale : au point z=7,

la taille moyenne d’agglomérats est plus petit que dans le cas du point z=3,5 et z=-0,8.
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Figure II1. 17 : Distributions de taille des agglomérats en différents points d’injection avec le

mélangeur rapide HR112 (débit 1000 mL/min)
3.3.1.5. L’influence de la longueur de tube de mélange

Différentes longueurs de tube de mélange sont utilisées pour fabriquer les nanoparticules de magnétite

pour deux mélangeurs HR112 et T112.

0,16 -

0,14 - ——HR112_300mm
0,12 - —=—T112_300mm
% 0.1 1 —+—HR112_150mm

- 0,08 -
= ——T112_150mm
0,06
0,04
0,02
0
0 20 40 60 80 100
Taille d'agglomérats (um)

Figure II1. 18 : Distributions de taille des agglomérats pour différentes longueurs de tube de
mélange (débit 1000 mL/min)
La Figure III. 18 représente les distributions de taille d’agglomérats obtenus avec deux types de
mélangeur rapide de différentes longueurs. Dans tous les cas, une distribution d’agglomérats étroite est
obtenue. Les tailles moyennes d'agglomérats des quatre distributions sont approximativement les

mémes, de l'ordre de 10 pum.
3.3.2. Microscopie ¢lectronique a balayage
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Cette technique permet I’observation de particules submicroniques. Les observations ont été réalisées
au moyen d’un appareil JEOL JSM. Aprés lavage avec de 1’eau déminéralisée 3 fois, les particules en
suspension dans 1’eau (0,01%) sont déposées sur un porte - échantillon recouvert d’un ruban adhésif
double-face. L’évaporation de I’eau a lieu a température ambiante une nuit. La métallisation de la
surface des échantillons est ensuite réalisée avec un mélange constitué de 60% de palladium et 40%

d’or, pendant 5 minutes sous vide a 1,2 kV et SmA de courant imposé.

Figure II1. 19 : Photos MEB : a) Tube en T112, b) HR 224, ¢) HR 112

La Figure III. 19 montre les photographies des agglomérats obtenus avec les mélangeurs en T112 (a),
HR224 (b) et HR112 (¢). 1l apparait que les structures des deux premiers échantillons sont similaires,
tandis que la structure du troisiéme échantillon est trés différente par rapport aux deux premiéres. Dans
tous les cas, les agglomérats obtenus ne sont pas homogenes. La taille des petits grains varie beaucoup
selon les trois images, mais dans le cas de HR112, les agglomérats sont plus fins et aussi plus
homogénes que dans les deux autres cas.

Concernant la taille des particules élémentaires formant les agglomérats, dans notre cas la microscopie
¢lectronique a balayage n'a pas une résolution suffisante pour donner une estimation de la taille des

cristallites.
3.3.3. L’isotherme d’adsorption-désorption d’azote

Dans notre cas, un appareil Sorptomatic 1990 (ThermoQuest CE Instruments) est utilis€ pour

déterminer la surface spécifique et la distribution de taille des pores de nos échantillons.
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Figure III. 20 : Appareil Sorptomatic 1990

L’isotherme d’adsorption-désorption d’azote est obtenue en déterminant la quantité de gaz nécessaire

pour former une monocouche de gaz a la surface du solide. La méthode BET peut étre utilisée pour

calculer la quantité nécessaire pour constituer la monocouche et elle est trés utilisée pour expliquer le

phénoméne d’adsorption de gaz sur la surface du solide, puis déterminer la surface spécifique du

produit. Cette méthode est publiée la premicre fois par Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett et

Edward Teller en 1938 [7]. « BET » est constitué des initiales des trois noms des auteurs cités

précédemment. Ils ont trouvé que 1’isotherme d’adsorption du di-azote sur un catalyseur a 77,4K entre

la pression relative et la quantité adsorbée présentait une partie quasi linéaire. En supposant que :

>

>

L’équation est basée sur la relation de Langmuir (un seul type de site d’adsorption
indépendant, absence d’interactions entre les molécules adsorbées).

Pour les couches autres que la premiere couche, I’énergie d’adsorption est égale a
I’énergie de liquéfaction E; (E,=Es=...=E; =E=E}).

Le nombre infini des couches est a :40 =1,(i = ).

Dans le cas du gaz parfait, la surface spécifique est donnée par 1’équation suivante :

n® Cx
nd,  (1-x)(1-x+Cx)

(Eq.IIL 25)

e n? est la quantité adsorbée,
e nd, est la quantité nécessaire pour constituer la monocouche
e ( est la constante li¢e a I’énergie d’adsorption de la premicre couche E;, a I’énergie de

liquéfaction de I’adsorbable E;, a la température T de I’adsorption et a la constante

E1—E},
RT ]

molaire des gaz R. C = exp
e x est la pression relative d’équilibre. x = :;O, ol p est la pression d’équilibre et p° est la

pression de vapeur saturante.
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Ainsi, on peut obtenir la forme de 1’équation transformée BET :

p _ 1 -1 Eq.IIl. 26
nA(p°—p) niHC n3C p° (EqI. 26)

La méthode utilisée pour déterminer la distribution de taille des pores est la méthode de Barret, Joyner

et Halenda (méthode BJH [8]).
3.3.3.1. La taille caractéristique des nanoparticules

La surface spécifique "a," peut étre exprimée selon I'équation :

psL?N
eI (Eq.IIL 27)
o L est la taille caractéristique des nanoparticules,
o N représente leur nombre dans I'agglomérat,
o pc la densité des monocristaux (dans notre cas, Pre,0,=5,175 g/em’),
o ¢s et ¢y sont respectivement les facteurs de forme surfacique et volumique des

monoparticules,
La magnétite est un matériau pur avec différentes valences d’ion de fer (Fe’* et Fe'") qui a une
structure de spinelle inverse cubique (Cubique hexakisoctaédrique) a la température ambiante. Les
ions Fe*" sont dans les sites octaédriques et les ions Fe'* sont dans les sites octaédriques et

tétraédriques (Figure I11. 21).

Figure II1. 21 : Structure cristalline cubique hexakisoctaédrique
Selon la Figure II1. 21, le rapport ¢pg/ ¢y est pratiquement €gal a celui de la sphere qui vaut 6. De ce
fait, connaissant la surface spécifique donnée par I'adsorption BET, on peut estimer la taille moyenne

des nanoparticules de magnétite selon la formule :

(Eq.IIL 28)

3.3.3.2. Le niveau fractal

Le niveau fractal est une notion créée par Benoit Mandelbrot en 1974 [9], schématisé sur la Figure I11.

22 :
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Figure II1. 22 : Mod¢le du niveau fractal

L'analyse BET fournit aussi le volume poreux par unité de masse "v," (en cm’ g') et le diamétre
moyen des pores "d,". A partir du volume poreux, on peut calculer la porosité "¢" des agglomérats de
magnétite (5,175 g cm™ est la densité de la magnétite) :

Yy A

Vo + Viaomitite 1~V +0,193
D magnétite Vp + 5175 D

o

E =

(Eq.IIL 29)
Le processus d'agglomération sans le réarrangement ultérieur des particules élémentaires dans
l'agglomérat donne toujours un agglomérat de structure fractale. A partir de la porosité, on peut
estimer le nombre moyen de niveaux "fractals" de notre solide. En considérant l'ensemble des
agglomérats comme des fractals mathématiques (chaque niveau a le méme nombre d'éléments), on

peut obtenir la formule :

1—e=(1-¢g)k (Eq.I11. 30)

Ainsi le nombre moyen de niveaux fractals k peut étre représenté comme :
L ) Eq.IIL 31
“In(1— &) (Eq.IL 31)

e ¢ est la porosité des agglomérats de magnétite,

e &, est la porosité propre de chaque niveau.
Vue la forme des particules élémentaires de magnétite (assez proche de la sphere, voir Figure I11. 21)
et des agglomérats (des sphéroides), nous avons accepté pour "e," la valeur de porosité des spheres
monodisperses en "empilement au hasard" égale a 0,36.
3.3.3.3. L’influence des différents mélangeurs rapides
Les nanoparticules obtenues sont lavées 3 fois avec de I’eau déminéralisée, puis séchées. La mesure de
la surface spécifique a l'aide de l'analyse BET fournit une information précieuse sur la structure interne

des agglomérats, ainsi que sur la taille des particules élémentaires qui est présentée dans le Tableau
I11. 6.
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Tableau III. 6 Les grandeurs caractéristiques mesurées et calculées des particules élémentaires

et des agglomérats de magnétite.

Mélangeur Surface Diamétre Taille Volume Porosité Niveau
spécifique = moyen des  moyenne des poreux ) fractal
(m%/g) pores particules (cm’/g) moyen
(nm) (nm) )
HR 112 220 5 5 0,3 0,6 1,8
T 112 193 6 6 0,3 0,6 1,9
HR 224 126 4 9 0,2 0,5 1,4
T 224 49 5 24 0,1 0,3 1,0

Ce tableau rassemble les grandeurs caractéristiques mesurées, ainsi que les grandeurs calculées selon
(Eq.IIL. 28), (Eq.IIL. 29) et (Eq.III. 31), sachant que la densité de la magnétite est de 5175 kg m™. Ce
tableau montre clairement que l'utilisation des mélangeurs rapides permet la production de particules
nanométriques de magnétite et que l'efficacité du mélangeur influence fortement la qualité de la
magnétite obtenue tant au niveau "particule élémentaire" (taille, surface spécifique), qu'au niveau
"agglomérat" (volume poreux, porosité, fractalité).

La Figure III. 23 représente les courbes d’adsorption-désorption d’azote et la distribution de taille de
pores obtenue selon la méthode BJH avec différents mélangeurs rapides. Dans les quatre cas, un type
IV de méso-porosité est obtenu. Toutefois la forme de courbes HR112 et T112 est trés similaire et
différente de la forme des courbes HR224 et T224 qui peut étre due a des tailles de particules
différentes. Les distributions de taille de pores entre 4 et 8§ nm sont de type méso-poreux, mais les pics
des distributions observées vers 4nm sont faux en apparence en raison de I’appareil utilisé. Le volume
de gaz N, adsorbé pour HR112 et T112 est bien plus grand que dans les cas de HR224 et T224 et les
courbes ont la méme apparence. Dans le cas de HR112 et T112, les particules obtenues sont plus

petites et avec un arrangement qui donne un volume poreux plus grand et un niveau fractal plus haut.
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Figure III. 23 : L’isotherme d’adsorption-désorption et la distribution de taille de pores selon

BJH pour les différents mélangeurs rapides (HR112, T112, HR224, T224)

3.3.34.

L’influence du débit d’alimentation

Le Tableau IIl. 7 représente les résultats des tailles de particules préparées avec les mélangeurs

HR112 et T112 pour différents débits d’alimentation. Dans le cas du mélangeur HR112, quand le

nombre de Reynold est supérieur a 10000, la taille des particules ne change quasiment pas. Dans le cas

du mélangeur T112, la taille des particules varie légérement entre 5 et 6 nm. En fait, le temps de

micromélange est trés petit et donne une sursaturation trés €levée qui donne une vitesse de nucléation

trés proche de la vitesse maximale. Ainsi le micromélange ne peut jouer un rdle important pour

influencer la vitesse de nucléation. Dans tous les cas, un tube de longueur 300 mm est utilisé pour
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effectuer les expériences qui donnent un temps de passage trés petit d’environ quelques millisecondes.
En effet, la croissance ne génére pas un grand impact sur le changement de la taille des particules.
Tableau III. 7 Les tailles de particules pour différents débits d’alimentation avec les mélangeurs

rapides HR112 et T112

Débit (mL/min) 250 500 750 1000
Vitesse dans le tube de mélange (m/s) 2,7 5,3 8,0 10,6
Nombre de Reynolds (-) 5000 10000 15000 20000
Taille des particules HR112 (nm) 8,3 5,2 5,1 5,0
Taille des particules T112 (nm) 5,7 6,3 5,4 6,0
3.3.3.5. L’influence de la vitesse d’agitation

Le Tableau III. 8 représente les tailles de particules obtenues avec le mélangeur HR224 pour une
longueur de tube de mélange de 300mm et opérant avec un débit d’alimentation de 1L/min pour
différentes vitesses d’agitation. La taille des particules change un peu de 11 a 9 nm, ce qui peut
s’expliquer par le fait que la quantité de OH™ introduite dans le mélangeur n’est pas suffisante pour
compléter la réaction.

Tableau III. 8 Les tailles de particules pour différentes vitesses d’agitation avec le mélangeur

rapide HR224
Vitesse d’agitation (cm™) 50 100 200 500
Taille des
11 11 10 9
particules HR224 (nm)
3.3.3.6. L’influence du point d’injection

Les nanoparticules préparées aux différents points d’alimentation sont analysées par adsorption-
désorption d’azote. Les tailles moyennes calculées a partir de la surface spécifique sont présentées
dans Tableau III. 9 :

Tableau III. 9 Les tailles de particules en différents points d’alimentation avec le mélangeur

rapide HR112

Position d'alimentation 7z=-0,80 7z=3,5 z=0 z=7,0

Taille des particules HR112 (nm) 5,7 10,0 5,0 18,8

Ces résultats montrent qu’il y a une grande différence des tailles moyennes des nanoparticules dans les
quatre cas. Trés clairement, le micromélange influence directement la qualit¢ du produit (la
distribution de taille d’agglomérats, la taille moyenne des particules). Il peut aussi confirmer que la
nucléation n’est pas finie dans le mélangeur rapide. Un mauvais micromélange des solutions de
réactifs et de la solution NaNO; favorise la croissance des particules.

Toutefois, au cours des expériences, on peut observer visuellement que les couleurs des suspensions

ne sont pas toujours noires (la couleur de la magnétite). Excepté pour la position z=0 pour laquelle la
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suspension est de couleur noire, la couleur est marron ou rouge pour les trois autres positions. Il y a
donc formation de maghémite ou hématite. Une analyse de spectroscopie infra rouge est donc réalisée

pour déterminer les impuretés dans les produits obtenus (voir 3.4, Figure I11. 25).
3.3.3.7. L’influence de la longueur du tube de mélange

Des particules sont préparées pour différentes longueurs du tube de mélange, afin de déterminer
I’influence du temps de passage sur la taille moyenne des particules.

Les tailles des nanoparticules calculées a partir de la surface spécifique sont présentées dans le
Tableau III. 10. Elles montrent bien qu’avec les deux mélangeurs, la taille des particules obtenues par
un tube de mélange plus long (300 mm) est plus petite que celle préparées par un tube de mélange plus
court (150 mm).

Tableau III. 10 Les tailles de particules préparées avec différentes longueurs du tube de mélange

Longueur du tube de mélange 150 300
(mm)
Taille des particules HR112 6,7 5
Taille des particules_T112 7,4 6
3.3.4. Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse utilisée pour la détermination, 1’identification
ou la confirmation de structure de produits connus ou non. Un spectre infrarouge permet en effet de
mettre facilement en évidence la présence de certains groupements fonctionnels, et peut servir de
"carte d’identité spectroscopique" pour une molécule ou un matériau. Une spectroscopie Digilab
Excalibur 3000 (séparatrice en Csl : gamme spectrale étendue : 4500-225 cm™) est utilisé. L’accés aux
basses énergies est particulierement intéressant pour étudier les vibrations des liaisons métal-ligand.
La technique de pastille KBr est utilisée pour préparer les échantillons. C'est l'une des techniques les
plus utilisées et souvent trés pratique et rapide a mettre en ceuvre pour de trés nombreux produits
pulvérulents. Elle donne de bons résultats qualitatifs et semi-quantitatifs, méme si les coefficients
d'extinction mesurés sont légérement inférieurs a cause des difficultés d'une bonne dispersion. Elle
consiste a faire un mélange homogéne de 0,5 a 4% du produit a étudier avec un produit transparent
(KBr) dans I'IR et facilement broyable, puis a presser le mélange obtenu pour obtenir une pastille
d'environ 1 mm d'épaisseur.

Pour chaque expérience, les particules sont lavées a I’eau déminéralisée 3 fois, puis séchées par
lyophilisation pendant environ 60 heures. Environ 4 mg de poudre de magnétite est mélangé et pilé
avec 300 mg de poudre de KBr pour préparer une pastille d’échantillon par un traitement de pression

de 8 tonnes pendant 5 minutes.
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Figure II1. 24 : Spectroscopie IR a transformée de Fourier (Digilab Excalibur 3000)
Le spectre IR montre un pic asymétrique a 575 cm’ typique de la magnétite. Les épaulements a

gauche (vers 625 et 725 cm™) sont caractéristiques de la maghémite [10].

Tableau III. 11 Bandes infrarouges de la magnétite, maghémite et hématite pour longueurs

d’onde comprises entre 400 et 1000cm™ [11]

Oxyde de fer Bandes IR (cm™) + 5
Magnétite 570-590

Maghémite 730, 695, 630, 590, 560, 480, 440
Hématite 540, 470

La Figure III. 25 montre les spectres Infrarouge des particules obtenues aux différents points
d’alimentation. Elle illustre trés bien que parmi les quatre points d’alimentation, seulement au point
7z=0, un précipité de magnétite pure est observé. Pour les produits z=-0,8 et z=3,5, il y a peut étre une
couche de maghémite sur le cceur de magnétite. Enfin pour le point z=7, il y a une grande quantité
d’hématite dans les particules. Cela peut étre expliqué par le fait que 1’énergie locale dissipée joue un
role non seulement sur la taille des particules mais aussi sur la phase précipitée via la qualité du

micromélange
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Figure II1. 25 : Spectres Infrarouges de particules préparées aux différents points

d’alimentation

3.3.5. Microscopie Electronique a Transmission (MET) et
Spectroscopie X a Dispersion d’Energie (Energy-Dispersive X-ray

Spectroscopy, EDX ou EDXS)

La réalisation du premier microscope électronique a transmission (MET) date de 1931 par Ernst Ruska
qui fut naturellement récompensé du prix Nobel en 1986. Le MET est utilisé pour visualiser la matiére
dans son volume, simultanément dans 1’espace réel et dans I’espace réciproque (espace de Fourier). Il
permet d’atteindre des résolutions spatiales de 1 a 2 A (0,1-0,2 nm). La structure des matériaux
cristallins peut ainsi étre visualisée a 1’échelle atomique. Des progres spectaculaires ont porté sur la
nature des sources d’électrons et la correction des défauts instrumentaux. Une avancée technique
importante est aussi celle du couplage désormais possible de la microscopie électronique haute
résolution et des microanalyses chimiques (par exemple 1’Energy Dispersive X-ray spectroscopy,
EDX). L’utilisateur peut aussi disposer a la fois d’une information diffractionnelle, structurale directe
et microchimique. La dualité onde- corpuscule se traduit par une relation entre longueur d’onde
associée et énergie. Selon la théorie de Louis de Broglie, a une particule en mouvement est associée

une onde de longueur d’onde :
A=—=—= (Eq.III. 32)

e A est la longueur d’onde,
e h est la constante de Planck,

e m est la masse de la particule,

, C 1
e E est I’énergie cinétique E = Emvz,
e v est la vitesse de I’¢électron.
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Dans le cas des électrons trés énergétiques, il faut tenir compte de la masse relative :

2
v
m=my(1— C—z)‘1 (Eq.IIL 33)

e m, est la masse de I’¢électron au repos,

e ¢ est la vitesse de la lumiére dans le vide.

Pour I’énergie E <200 KeV, (Eq.II1L. 32) devient :

_ 1226 (Eq.IIL. 34)
VE
Pour améliorer la résolution du microscope, il y a 3 solutions selon I’équation d’Airy :
d= 0'6_1/1 (Eq.II1. 35)
n sina

>
>
>

e d est la résolution qui est définie comme la plus petite distance entre deux points de
’objet que le microscope permet de résoudre.

Diminuer la longueur d’onde A4,

Augmenter I’ouverture «a,

Augmenter I’indice de réfraction n.

Pour le microscope électronique on ne sait pas construire des objectifs a grande ouverture et 1’indice

de réfraction du vide est égal a 1. Le gain en résolution n’est donc li¢ qu’au gain sur A. Pour les

¢lectrons, en sachant que sin @ ~a et n=1, I’équation se simplifiec comme :

0,612
h a

d

(Eq.IIL. 36)

Le principe de fonctionnement d’un MET est représenté sur le schéma de la Figure II1. 26 :

Figure III. 26 : Schéma d’un microscope électronique a transmission.
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1 : Canon a électrons. 2 : Anode. 3 : Systéme de condenseurs. 4 : Diaphragme condenseur. 5 : Objet
mince. 6 : Objectif. 7 : Diaphragme objectif. 8 : Plan image de I’objectif. 9 : Lentilles de projection.
10 : Ecran fluorescent d’observation. 11 : Pompe a vide.

Un Microscope Electronique a Transmission Philips CM20 (200kv) couplé a un spectrometre EDX est
utilisé pour effectuer ’analyse. Dans notre cas, selon (Eq.IIl. 34) et (Eq.IIL. 36), la résolution est

d’environ 3 A :

E(KeV) MA) a(rad) d(A)

200 2,5107 5107 3,05

De plus, une spectroscopie X a dispersion d’énergie est couplée avec le MET pour identifier des
¢léments chimiques du produit (voir Figure III. 27). La résolution en énergie des rayons X est
d’environ deux ordres de grandeur plus faibles que dans le cas d’énergie des électrons. Il n’est donc
pas possible d’étudier les effets des liaisons atomiques et la technique EDX s’est limitée seulement a
la détermination de la composition chimique élémentaire. L’intérét de cette technique est sa simplicité

d’utilisation, une bonne efficacité du comptage et une analyse simultanée de toutes les raies du spectre.

Faisceau incident

\
A% Piacs
N\ polaire
-.\supe'rieura

/ goeees
/ - Fanétre
4 //‘ - ultramince

-, E R C Phatodiode
Xq, =X e Si-Li
,2.‘ o v_: .— =
Echantillon | Callimateur
)(”-:‘:f/ %, Angle sollde de callection
-~ X
b
/" Piscs !
polaire \
/ inférieure N

Figure II1. 27 : Emplacement du détecteur de rayons X pres des piéces polaires de la lentille
objectif
Pour I’analyse quantitative du produit obtenu, le facteur de Cliff-Lorimer Kj; est utilisé :

C; I;
N

L (Eq.IIL 37)
G U

OuKk;; = g—;et 2 C;. C; = 1 ou ; sont les pourcentages des compositions i et j du produit.

Apres séchage par lyophilisation, les particules obtenues pour différents débits d’alimentation sont
observées au MET. Dans la Figure I11. 28, les images MET des particules obtenues avec le mélangeur
rapide T112 sont présentées. Dans tous les cas, une taille moyenne des particules d’environ 6 nm est
observée, qui confirme aussi les résultats de I’adsorption-désorption d’azote. Les particules obtenues
sont quasi-monodispersées, méme si dans tous les cas on peut observer la présence de quelques gros

cristaux.
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T112_500ml/min

T112_750ml/min T112_1000ml/min

Figure III. 28 : Photographies MET des échantillons de T112 pour différents débits
d’alimentation
Les particules obtenues avec le mélangeur rapide HR112 pour différents débits d’alimentation sont
observées au MET. Les images MET sont présentées dans la Figure II1. 29. Les tailles des particules
observées dans les quatre cas sont environ 5 nm qui confirment les résultats de I’adsorption-désorption
d’azote. Par rapport aux images de T112, les particules obtenues par HR112 sont plus monodispersées,
il y a beaucoup moins de gros cristaux observés dans les images. Cela peut étre expliqué par le fait que
dans le cas du mélangeur en configuration Hatridge-Roughton, le mélange est plus intense et donne

plus de petits nucléi que dans le cas du mélangeur en T.
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Figure III. 29 : Photographies MET des échantillons de HR112 pour différents débits

HR112

A e b A e oA,

JILA

Fos T
4.0

6.0

Element Line keV CL Ratio Wt% At% At Prop
(0] KA1l 0.523  2.3200 27.22 56.62 2.0
Fe KAl 6.403  1.4600 72.78 43.38 1.5
Total 0.0000 100.00 100.00 3.5

Figure I11. 30 : Spectre d’EDX et composition d’un échantillon obtenu par HR112
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Une analyse de spectroscopie X a dispersion d’énergie est effectuée pour un échantillon de HR112
avec un débit d’alimentation de 1L/min. La Figure III. 30 représente le spectre d’EDX et les résultats
de composition obtenue. Dans la figure, on voit trés bien un pic de Fe’™ a droite, un pic de Fe’" et un
pic d’oxygene a gauche. Selon les résultats de pourcentage en masse, on peut facilement calculer le
ratio molaire Fe/O qui est égal a 0,76. Cette valeur est trés proche de ratio théorique de la magnétite

qui est de 0,75.
3.3.6. Spectroscopie Raman

Le phénoméne d’effet Raman représente une diffusion de la lumiére, ou 1’on peut observer un
changement de fréquence de la lumicre diffusée par rapport a la lumiére excitatrice. En effet, les
atomes dans le produit obtenu sont susceptibles de vibrer (translation, rotation) a différentes
fréquences et peuvent ainsi absorber de 1’énergie. Ces fréquences de vibration sont définies
habituellement par leurs nombres d’onde (cm™) et se situent dans le domaine de I’infrarouge
(typiquement quelques centaines de cm™ pour les phases solides). L’énergie du faisceau incident
produit par un laser qui se situe dans le domaine du visible est sensiblement plus élevée que les
énergies de vibration étudiées. Le spectrométre T6400 de Jobin Yvon [12] permet de compter le
nombre de photons diffusés par effet Raman en fonction de la fréquence de vibration excitée dans les
particules solides. Les spectres obtenus sont caractéristiques du matériau étudié et pour les oxydes de
fer tel que Fes04, aFe,O;5 et y-Fe,O; [13, 14], on obtient des séries de fréquences de vibration trés
différentes. Ainsi, par comparaison a des spectres standards trouvés dans la littérature, il est possible
d’identifier la nature de 1’oxyde de fer analysé. Les fréquences de vibration possibles sont en effet trés

sensibles aux propriétés structurales (centre de symétrie, axe de rotation...) du matériau étudié.
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Figure II1. 31 : Spectre de diffusion Raman obtenu pour Fe;O,
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On distingue le pic principal 2 670 cm™ et un pic plus petit a 185 cm™. On peut éventuellement aussi
observer une large bande aux environs de 560 cm™. Le pic principal 4 670 cm™ et la bande aux

environs 560 cm™ sont caractéristiques d’une phase de type magnétite Fe;O, [13].

1500 -
1 aHR1I12 670 cm™ | [710 cm®
w4 B)T112
il c)Maghén_ntc Sigma
|  d)Magnétte
1200

1100

1000

Raman backscattering intensity (a. u.)

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Raman wavenuraber (c m'l)

Figure III. 32 : Spectres de diffusion Raman obtenus avec différents mélangeurs
Les échantillons de HR112 et T112 avec un débit d’alimentation de 1L/min sont choisis pour effectuer
une analyse de spectroscopie de diffusion Raman. Dans la Figure III. 32, les spectres Raman de
différents échantillons sont présentés : il s’agit de particules préparées avec un mélangeur HR112 et
T112; de particules de maghémite commerciale de Sigma-Aldrich ; et de particules de magnétite
préparées au LCPME (Laboratoire de Chimie Physique et Microbiologie pour I’Environnement) [15].
Dans cette figure, pour les deux échantillons de HR112 et T112, le pic caractéristique de la magnétite

est observé. Dans le cas de HR112, le pic est plus étroit.

3.3.7. Etude de la précipitation de nanoparticules de

magnétite par différentes voies

Pour mieux comprendre I’effet de mélange dans ce procédé et le role du mélangeur rapide dans le
procédé de précipitation, deux autres voies sont utilisées pour précipiter les nanoparticules et en vue de
comparer la qualité des produits obtenus.

> Procédé sans mélangeur rapide
Un procédé classique (Figure III. 33) selon la méthode de Massart est effectué pour fabriquer les
nanoparticules de magnétite sans utiliser le mélangeur rapide par une addition quasi « goutte a

goutte ». La solution de réactifs est introduite directement dans la solution de NaNOj; placée dans le
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réacteur. Dans ce cas, le mélange dans le réacteur joue un roéle plus important, surtout le temps de

mélange qui est I’ordre de 4s (pour une turbine Rushton : N - t); = 36).

|
Gazinerte(N;) |

5—=
Solution SolutionNaNO; SolutionFeSO,,
NaOH Fe(NO;); et NaNO;

Figure III. 33 : Schéma du pilote sans mélangeur rapide
> Procédé avec une base concentrée

Un procédé sans recyclage (Figure III. 34) de la solution de NaNOs; est réalisé pour vérifier
I’influence du recyclage. Dans ce cas, la solution de réactifs est mélangée avec une solution concentrée
de soude qui peut donner une sursaturation beaucoup plus élevées que dans le cas avec un recyclage de
la solution de NaNO;. Mais I’effet du micromélange joue aussi un role plus important que dans le cas
du recyclage qui va influencer la taille moyenne des particules et la distribution de taille de particules.
De plus, cela peut conduire a produire une phase non recherchée.

Dans cette configuration, 200mL de la solution de FeSO4 (1M), Fe(NO;); (2M) et NaNO; (0,5M) et
200mL d’une solution de NaOH concentrée (environ 8M, préparée avec une solution de NaNO;
(0,5M)) sont introduites dans le mélangeur, puis le réacteur dans lequel il y a 2L de la solution de

NaNO:;.
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Figure III. 34 : Schéma du pilote en utilisant une base concentrée
La Figure III. 35 représente les distributions de taille d’agglomérats obtenues par différents
mélangeurs rapides avec recyclage, ainsi que les produits obtenus par le procédé sans mélangeur
rapide et par le procédé avec une base concentrée sans recyclage. On peut facilement observer que la
distribution obtenue avec HR112 est la plus étroite, et que la distribution obtenue sans mélangeur

rapide est la plus large.

0,16 -
0,14 - —— Solution NaOH concentrée
0,12 - —=—Sans mélangeur
0,1 - ——HR112
E 7
= 0,06 - ——T112
= —o—T224
0,04
0,02
0
) 20 40 60 80 100
-0,02 - i
Taille d’agglomérat (mm)

Figure II1. 35 : Distributions de taille d’agglomérats selon différents procédés
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Figure III. 36 : Spectres de diffusion Raman obtenus pour différents procédés
Des échantillons de poudre obtenue par différents procédés sont aussi analysés par spectroscopie
RAMAN. La Figure IIl. 36 permet de comparer les spectres obtenus avec celui de I’expérience
HR112 avec recyclage. On peut aisément observer que seule 1’expérience réalisée avec un mélangeur
rapide et un recyclage permet d’obtenir des nanoparticules de magnétite de grande pureté. Par contre,

de la maghémite en quantité non négligeable est obtenue sans recyclage et/ou sans mélangeur rapide.
3.4. Résumé du chapitre I11

Dans ce chapitre, différents paramétres et modes opératoires sont utilisés pour déterminer leur
influence sur la qualité¢ des nanoparticules de magnétite précipitée (la morphologie des particules, la
taille moyenne des particules élémentaires et des agglomérats, la distribution de taille de particules et
d’agglomérats, les phases présentes). L’utilisation des mélangeurs rapides est un point fondamental
dans les procédés de précipitation de nanoparticules de magnétite en réacteur standard de 2,5L a fort
débit (par rapport aux expériences effectuées dans la littérature [16-18]). Cette configuration permet de
produire des nanoparticules de magnétite de qualité controlée en grande quantité. Par contre, toutes les
autres configurations a cette échelle ont donné de la magnétite non pure, mélangée avec de la

maghémite ou de I’hématite.
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Chapitre IV. Synthese de nanoparticules de

magnétite avec une base organique

Les méthodes de préparation de nanoparticules de magnétite « nues » sont nombreuses. Toutefois,

certaines applications demandent une stabilité de ces nanoparticules vis-a-vis de 1’agglomération, ou

encore des fonctions particuliéres qui nécessiteront éventuellement un enrobage de celles-ci.

4.1. Introduction

Pour améliorer la stabilité des nanoparticules, elles peuvent étre constituées d’un noyau central de

magnétite entouré par une mince couche de polymére dont I’épaisseur n’excéde pas quelques

nanomgétres. Mais il y a encore d’autres raisons de fabriquer des nanoparticules de cette forme coeur-

couronne :

>

Caractére biocompatible, biodégradable et bioéliminable : Comme nous I’avons présenté
dans le chapitre II, spécialement pour des applications biologiques, il est important que
les particules utilisées soient biocompatibles, biodégradables et/ou bioéliminables. En
effet, il peut étre nécessaire de protéger la molécule du milieu in vivo souvent agressif
(présence d’enzymes), de réduire de potentiels effets toxiques et de contrdler la
localisation et la cinétique de libération du principe actif.

Stabilité : C’est une qualité importante que présentent les nanoparticules restant mono-
dispersées dans une suspension sans agglomération pendant longtemps. Spécialement
dans le domaine thérapeutique ou des ferro-fluides, 1’agglomération est un phénomene
indésirable pour I’application.

Eviter I’érosion ou I’oxydation : L’adsorption des polymeéres ou tensioactifs sur la surface
des nanoparticules permet d’éviter ou de réduire 1’oxydation des ions par I’oxygene ou
I’érosion par un acide.

Nouvelles fonctions : L’enrobage protége non-seulement les nanoparticules contre
I’agglomération ou I’oxydation, mais donne aussi de nouvelles fonctions avec les chaines

organiques, comme par exemple, des sites catalytiques [1], ou un principe actif [2].

Dans le cas présent, nous avons choisi une base organique (hydroxyde de tétraméthylammonium) en

substitution de NaOH pour effectuer la synthése en vue de greffer a la surface des particules des

molécules fonctionnelles.
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4.2. Préparation de nanoparticules de magnétite avec

une base organique

Les nanoparticules de magnétite sont synthétisées par la méthode de Massart avec différentes solutions
des sels Fe** et Fe’". N(CH;),OH (hydroxyde de tétraméthylammonium) est utilisé comme agent de

précipitation en substitution de NaOH et aussi comme agent stabilisateur (role de tensioactif).
4.2.1. Hydroxyde de tétraméthylammonium (TMAH)

L’hydroxyde de tétraméthylammonium (Figure IV. 1) est une base forte qui a pour formule
moléculaire C,H;3NO (N(CH3),OH) et une masse molaire de 91,15 g/mol. Dans notre cas, un

pentahydrate de tétraméthylammonium (N(CH3),OH-5H,0, 98%, 181,23 g/mol, ALFA) est utilisé.

OH" CH,
® |

‘e

N
HsC” \“CH,
CH,

Figure IV. 1 : Structure de I’hydroxyde de tétraméthylammonium
La basicité d’ammonium quaternaires augmente avec la taille des groupements alkyl C,Hs,+1, connus
pour leur effet donneur d’électrons, dans I’ordre suivant: NH;OH < N(CH;),OH < N(C,H;s),OH <
N(C;3H,),0OH. La base NaOH est une base trés forte, qui est polarisée dans la solution et donne Na™.
Par contre, les bases organiques sont beaucoup moins polarisées. Le point zéro charge (PZC) pour la
magnétite dans I’eau est compris entre pH 6,8 et pH 7,2 [3]. En milieu alcalin, la surface des particules
est négative et les cations vont interagir avec cette surface. Ce phénoméne peut favoriser ou non
’agrégation. Il est généralement reconnu que Na' peut pénétrer facilement dans la couche de
solvatation autour des nanoparticules. En revanche, N(CH3),;" ne peut pas pénétrer facilement en raison

de son encombrement stérique [4].
4.2.2. Protocoles de synthése

La méthode de préparation est celle du Chapitre III (Méthode de Massart). Quatre types d’expériences
sont réalisés dans notre travail pour comparer les influences des différentes bases ou sels utilisés.

Tout d’abord, nous avons seulement substitué¢ la base utilisée NaOH par TMAH, tandis que les autres
sels utilisés sont les mémes que dans le Chapitre III : Fe(NOs);, FeSO4 et NaNOj. Pour les 3 autres
types d’expériences, nous prenons des sels de chlorure de Fer pour effectuer les expériences car ce
sont les sels utilisés dans la littérature pour la synthése des nanoparticules de magnétite
fonctionnalisées [5], ou des nanoparticules de magnétite de 39 nm sont synthétisées avec une méthode
classique de Massart en alimentation goutte-a-goutte de la solution réactive avec un débit de 0,7

mL/min. Dans notre cas, un débit d’alimentation de la solution réactive de 1L/min permet d’effectuer
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tout le processus de réaction pendant dix secondes (pour 200 mL de la solution Fe** et Fe’") tandis
qu’il faudrait 4,8 h dans le cas de la méthode classique. Un débit d’alimentation plus élevé ne
donnerait pas seulement une production plus importante, mais aussi une sursaturation plus ¢élevée dans
la zone de précipitation qui permet de produire des particules de taille plus petite. Nous vérifions aussi
le role des anions dans ce processus de précipitation en présence de différents agents de précipitation,
organique ou inorganique. Ici, ce sont des sels de réactifs qui sont utilisés pour augmenter la force
ionique dans ces 4 types d’expériences :

1) Sels utilisés : Fe(NO3)3;, FeSO,, NaNO;, N(CH;),OH

2) Sels utilisés : FeCls, FeCl,, NaNOs;, N(CH;),OH

3) Sels utilisés : FeCls, FeCl,, NaCl, NaOH

4) Sels utilisés : FeCls, FeCl,, NaCl, N(CH;),OH
Les expériences de type 1 et 2 peuvent étre utilisées pour comparer le role des sels de réactifs et les
expériences de type 3 et 4 peuvent €tre utilisées pour comparer dans le cas des sels de chlorure
I’influence des différents agents de précipitation.

> Préparation de la solution des réactifs

Etape 1 : 0,4 mole de sel Fe* est pesé et ajouté dans 200 mL de la solution de Na* 0,5M pour obtenir
une solution d’ion Fe'" de 2M.
Etape 2 : Une fois le sel Fe’™ bien dissout dans la solution Na®, 0,2 mol de sel Fe** est ajouté dans la
solution pour obtenir une solution d’ion Fe*" de 1M.

Ces deux étapes sont effectuées sous la protection d‘un gaz inerte (N,) pour éviter I’oxydation des ions

Fe*'.
1 - ‘ ’ s .‘

Figure IV. 2 : Le processus de préparation de la solution des réactifs (photo a gauche : Solution

apres ajout du sel Fe** ; photo a droite : Solution aprés ajout du sel Fe’")
p J p

La Figure IV. 3 présente les 4 types d’expériences effectuées :
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Figure IV. 3 : Schéma du protocole de précipitation avec différentes bases et sels

Tableau IV. 1 Les réactifs utilisés

Réactifs Fournisseur Masse molaire (g/mol)
Fe(NO3);:9H,0 (>98%) Fisher Scientific 404
FeSO47TH,0 (>98%) Fisher Scientific 278,02
FeCl; (>99,99%) Sigma-Aldrich 162,21
FeCl, (>99,99%) Sigma-Aldrich 126,75
N(CH;),0H-5H;O ALFA 181,23
NaOH(>99%) RDTH 40
NaCl (>99,5) Sigma-Aldrich 58,44
NaNO; (>99%) O-BASF 84,99

127,49 grammes de NaNO; (ou 87,66 grammes de NaCl) sont pesés et dissout dans 3 litres d’eau
déminéralisée pour préparer une solution de NaNOj; (ou NaCl) a 0,5 mol/L (M). Ensuite 200 mL de
cette solution est prélevée dans laquelle ou ajoute 55,60 grammes de FeSO4 7H,0 (ou 25,35 grammes
de FeCl,) et 161,60 grammes de Fe(NO;);-9H,0 (ou 64,88 grammes de FeCls) pour préparer 200mL

de solution des réactifs de Fe'* et Fe*', avec le ratio molaire Fe’"/Fe*" égal a 2 ([Fe']=2 mol/L,
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[Fe*'J=1 mol/L). 400 grammes de NaOH sont ajoutés dans 1L d’eau déminéralisée pour préparer la
solution de NaOH a 10 mol/L (ou 217.48 grammes de N(CH3);OH-5H,0 sont ajoutés dans 240mL
d’eau déminéralisée pour préparer la solution de N(CH3),OH a 5 mol/L).

Le protocole de réaction est le méme que celui utilisé dans le Chapitre III : la magnétite est préparée
par co-précipitation d’ions Fe*" et Fe’* en solution aqueuse & 25°C. Un volume de 200 mL de solution
de Fe(NO3); (ou FeCl;) (2M), FeSO, (ou FeCl,) (1M) et NaNO; (ou NaCl) (0,5M) est mélangé avec
2L d’une autre solution de NaNO; (ou NaCl) (0,5M) a I’aide du mélangeur rapide HR112. Le tout est
introduit dans un réacteur de 2,5L sous agitation avec un débit d’alimentation de 1L/min. La vitesse
d’agitation est fixée a 500 min™'. Le pH du milieu est maintenu constant par un ajout de la solution
NaOH (ou N(CH3),0OH) piloté par un systéme de régulation de pH (pH-Stat, ApH~0,1). Toutes ces

opérations sont réalisées en présence d’un gaz inerte (N,) pendant toute la manipulation.

4.3. Caractérisation des particules

4.3.1. Spectroscopie Infra Rouge

La Figure I'V. 4 montre les spectres Infra Rouge obtenus pour les expériences 1) et 2). Le pic a 575
cm” de I’expériencel) montre bien une composition forte de magnétite et un épaulement faible vers
625 cm™ qui correspond a un faible défaut de maghémite (peut étre une couche mince de maghémite
sur un cceur de magnétite). Par contre, dans le cas de 1’expérience 2), un faible épaulement & 575 cm’™
et des épaulements relativement forts a 625 et 725 cm™ montrent une composition forte de maghémite

avec une faible teneur en magnétite.
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Figure IV. 4 : Spectres Infra Rouge des expériences 1) et 2)
Avant de tirer des conclusions, nous allons vérifier si le sel utilisé pour viser la force ionique

recherchée joue un rdle sur la qualité du précipité ou non. C’est 1’objectif des expériences 3) et 4),
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pour lesquelles le spectre Infra Rouge des précipités est présenté sur le Figure IV. 5, en comparaison
avec celui de I’expérience 1).

La Figure IV. 5 représente les deux courbes obtenues pour les expériences 1), 3) et 4). Les trois
courbes ont une apparence similaire qui montre des pics forts asymétriques & 575 cm™ et des
épaulements relativement faibles & 625 et 725 cm™. Dans le cas de I’expérience 1), les épaulements a
625 et 725 cm’ sont moins importants que dans les deux autres cas. En sachant que dans 1’expérience
3), la base NaOH est utilisée comme agent de précipitation, des particules de magnétite avec une
couche mince de maghémite sont obtenues dans les trois cas. On peut dire qu’avec la base organique
TMAH, on peut fabriquer des nanoparticules de magnétite en utilisant le mélangeur rapide HR112 et
en travaillant avec un débit d’alimentation beaucoup plus élevé que dans la méthode classique (1L/min

par rapport a 0,7 mL/min).

Transmission %

-25 L

.ap ! ! ! ! ! !
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longeur d'onde (cm )

Figure IV. 5 : Spectre Infra Rouge des expériences 1), 3) et 4)

4.3.2. Microscopie Electronique a Transmission (MET)

La technique MET est utilisée pour caractériser la forme, la taille des particules ou I’homogénéité des
poudres de nanoparticules obtenues. Par rapport a la technique MEB, le MET est souvent utilisé pour

déterminer les particules avec une tres petite taille, il donne une image en 2 dimensions.
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Figure IV. 6 : Appareil de MET JEOL 2100F
Les poudres de nanoparticules séchées par lyophilisation sont analysées par microscopie électronique
a transmission avec une résolution de 0,2 nm (JEOL 2100F, Topcon 002B, Figure IV. 6) a 'TPCMS
(Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg).
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Figure IV. 7 : Photographies MET des échantillons des expériences 1), 2), 3) et 4)
La Figure IV. 7 et la Figure I'V. 8 montrent les images de MET des particules obtenues a partir des
expériences 1), 2), 3) et 4). Pour les expériences 1) et 3), les particules obtenues sont homogénes,
tandis que dans les cas des expériences 2) et 4), il existe beaucoup de grosses particules. A partir d’un
comptage d’environ 100 particules, la taille observée dans 1’expérience 1) varie entre 7,5 et 8,5 nm ;
dans le cas de I’expérience 2), la taille des particules varie de 6 a 10 nm ; la taille varie entre 7 et 9,5
nm dans I’expérience 3) ; dans le cas de I’expérience 4), la taille des particules est plus importante que
dans les trois autres cas, entre 10 et 15 nm. Dans les cas 1), 3) et 4) ou les particules sont plus
homogenes, il existe une espéce d’anions majoritaire dans la solution, soit NOs, soit CI' (la
concentration de cet anion dans la solution est au moins 10 fois plus haute que celle des autres ions).
Par contre dans le cas 2), la somme d’ions NO; ou Cl dans la solution est comparable. Le
grossissement des particules dans le cas 4) peut étre dii a ’effet combiné des anions et de la base

organique TMAH.
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Figure IV. 8 : Photographies MET des échantillons des expériences 1), 2), 3) et 4)

Dans la Figure IV. 8, la morphologie des particules obtenues avec différentes conditions opératoires
est observée. Dans les quatre cas, une forme cubique des cristaux est observée, qui correspond a la

morphologie cubique des cristaux de magnétite et de maghémite (identique).
4.3.3. Analyse BET

Les nanoparticules obtenues sont lavées 3 fois avec de I’eau déminéralisée et séchées. Les mesures de
la surface spécifique et du volume poreux sont effectuées a l'aide de I'analyse BET par un appareil
Sorptomatic 1990. Le Tableau IV. 2 montre les grandeurs caractéristiques mesurées et calculées des
particules élémentaires et des agglomérats de magnétite. Avec le calcul de la taille moyenne des
particules a partir de la surface spécifique obtenue par I’analyse BET et le niveau fractal moyen
calculé a partir du volume poreux des particules, nous avons obtenu le Tableau IV. 2. La taille
moyenne obtenue par la méthode BET est une taille moyenne L;,, qui indique le rapport du volume
des particules sur la surface des particules. Dans les cas 1), 2) et 3), les tailles calculées sont similaires,
tandis que dans le cas 4), la taille calculée est apparemment plus grande que dans les trois autres cas.

Toutefois, au niveau de I’agglomération, dans tous les quatre cas, nous avons obtenu quasiment un
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méme niveau fractal moyen égal a 2. Ainsi, dans les cas 1), 2) et 3), le mécanisme d’agglomération est
plus intense que dans le cas 4), car avec une taille moyenne des nanoparticules plus grande, il faudra
une structure moins compacte pour obtenir un volume poreux plus grand.

Tableau IV. 2 Les grandeurs caractéristiques mesurées et calculées des particules élémentaires

et des agglomérats de magnétite.

Surface Diamétre Taille moyenne Volume porosité Niveau

Spécifique moyen des poreux ) fractal
(m%/g) des pores  nanoparticules  (cm’/g) moyen
(nm) (nm)
1) 184 7 6,3 0,29 0,60 2,1
2) 190 5 6,1 0,26 0,57 1,9
3) 188 6 6,1 0,25 0,56 1,8
4) 111 11 10,5 0,29 0,60 2,1
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Figure IV. 9 : Les distributions de pores BJH obtenues dans les cas 1), 2), 3) et 4).
La Figure I'V. 9 montre trés bien les distributions de pores obtenues pour les quatre expériences. Dans
les cas 1), 2) et 3), il existe des micropores et mésopores ayant une taille entre 3 et 10 nm, tandis que
dans le cas 4), il apparait clairement des mésopores entre 10 et 20 nm, et trés peu de micropores. On
vérifiée que dans le cas 4), avec une taille moyenne des nanoparticules plus grande, moins de

micropores sont formées par rapport aux trois autres cas.
4.4. Traitement hydrothermal

Les particules obtenues par les voies de synthése décrites précédemment peuvent subir un traitement

supplémentaire en milieu hydrothermal, de maniére a modifier par exemple la taille, la morphologie et
la structure cristalline des particules. La synthése hydrothermale met en jeu différents mécanismes :

» Un phénomene de dissolution-cristallisation qui assure le transport de matiere via la solution :

C’est le cas du mirissement d’Ostwald qui entraine une croissance secondaire des particules.

Dans le cas ou le précipité initial n’est pas la phase thermodynamiquement stable, un nouveau

régime de nucléation (le plus souvent hétérogene) et de croissance se met en place et conduit a

une nouvelle phase.
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» Un réarrangement a 1’état solide qui entraine la réorganisation locale de la structure initiale,
par exemple, comme la cristallisation d’une phase amorphe ou la déshydratation d’un
hydroxyde.

» Une agrégation de particules primaires qui peut contribuer a abaisser 1’énergie interfaciale et a
accroitre fortement la taille des particules finales. Ce dernier mécanisme est actuellement
I’objet d’une controverse pour savoir s’il permet d’obtenir une dispersion monodisperse de
particules. Ce probléme est d’autant plus intéressant que 1’agrégation peut é&tre parfois
ordonnée et conduire a la formation de monocristaux par élimination des joints de grains
(liaison chimique entre les surfaces ou recristallisation des zones de joints).

Tout le processus de traitement hydrothermal doit étre réalisé sous atmospheére inerte a cause du risque
de formation de I’hématite (a-Fe,03) ou de la maghémite (y-Fe,Os) par oxydation du Fe*". Dans notre

cas, ce processus est effectué a 250°C pendant 24 heures selon un travail précédent [5].
4.4.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X permet de déterminer la maille et la taille des cristallites.
Selon les résultats de DRX, on peut obtenir des informations sur la maille des cristaux qui permet de
distinguer la magnétite et la maghémite qualitativement. Les paramétres de maille 0,8346 nm pour la
maghémite et 0,8396 nm pour la magnétite sont publiés dans la littérature [6]. Par rapport au
diffractogramme de la magnétite, il existe 2 pics supplémentaires (210) et (211) dans le cas de la

maghémite.
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Figure IV. 10 : Références des diffractogrammes de la magnétite (b) et de la maghémite (a)
Le diagramme des rayons X est obtenu avec la radiation du Cuivre en utilisant un diffractometre
Bruker Advance DS et un détecteur SOL’X.
Dans la Figure IV. 11, les diagrammes DRX des particules avant le traitement hydrothermal sont
présentés. Les parametres de maille ont été calculés : 0,8391 nm pour I’échantillon 3) et 0,8383 nm

pour I’échantillon 4). Ces parametres de maille sont proches de celui de la magnétite (0,8396 nm) et
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plus éloignés de celui de la maghémite (a= 0,8346 nm). Ces poudres sont de la magnétite sur-

steechiométrique en oxygene. On obtient une taille de cristallites de 10,5nm pour les deux expériences.
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Figure IV. 11 : Diagrammes de Diffraction des Rayons X des particules obtenues pour les
expériences 3) et 4) avant le traitement hydrothermal
La Figure IV. 12 représente les diagrammes DRX aprés le traitement hydrothermal des échantillons 3)
et 4). Il apparait de faibles pics caractéristiques de I’Hématite dans les deux cas, mais la proportion ne
doit pas dépasser quelques pourcents. La taille moyenne de cristallites a augmenté pour atteindre 16

nm.
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Figure IV. 12 : Diagrammes de Diffraction des Rayons X des particules obtenues pour les

expériences 3) et 4) aprés le traitement hydrothermal
4.4.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Un microscope ¢lectronique a balayage JEOL 6700F est utilisé pour observer les échantillons des
expériences 3) et 4). La Figure IV. 13 montre les images MEB des particules avant traitement
hydrothermal qui sont en 3D par rapport aux images MET. Elles mettent mieux en évidence les
morphologies ou topographies des agglomérats avec la profondeur et le grossissement. Dans ’'image
MEB de I’expérience 3), on observe des gros et petits agglomérats, la distribution de taille des
agglomérats est trés large. Par contre dans le cas de I’expérience 4), les agglomérats sont plus
homogenes que dans I’expérience 3). Ceci peut s’expliquer par le fait que dans le cas 4), les molécules

de N(CHj3;),OH adsorbées sur la surface des nanoparticules vont défavoriser I’agglomération.

126



0]

0@ WD’J.(]mm

Figure IV. 13 : Photographies MEB des échantillons des expériences 3) et 4) avant le traitement
hydrothermal
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Figure IV. 14 : Photographies MEB des échantillons des expériences 3) et 4) aprés le traitement
hydrothermal

La Figure I'V. 14 présente les images MEB des échantillons 3) et 4) apres le traitement hydrothermal.

Les gros cristaux de forme octaédrique ou jumelée sont bien mis en évidence, ce sont des formes

classiques de la magnétite. Dans le cas 4), les cristaux observés sont plus gros que dans le cas 3).
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Des images MET des échantillons 3) et 4) sont aussi présentées dans la Figure 1V. 15. Les particules

obtenues ne sont pas monodisperses.

Figure IV. 15 : Photographies MET des échantillons des expériences 3) et 4) aprés le traitement

hydrothermal

4.5. Résumé du chapitre IV

Des nanoparticules de magnétite avec une faible teneur en maghémite sont obtenues par co-
précipitation en utilisant une base organique N(CH;3);OH. Les résultats obtenus montrent que
I’utilisation de différents sels de réactifs va influencer la taille moyenne des nanoparticules, la taille
moyenne des agglomérats et la pureté du produit. La taille moyenne des nanoparticules obtenues en
utilisant une base organique est plus importante que dans le cas du Chapitre III en utilisant NaOH. La
distribution de taille des agglomérats en utilisant NaOH est plus étroite que dans le cas de TMAH. En
présence des anions NO; et CI, le précipité est un mélange de magnétite et de maghémite avec un
pourcentage conséquent de maghémite. Par contre avec seulement un anion, les particules obtenues

sont toujours de la magnétite de grande pureté.

128



Références bibliographiques

L.

Dyal Ansil, L.K., Noto Mayumi, Chang Seung W., Spagnoli Chiara, Shafi Kurikka V. P. M.,
Ulman Abraham, Cowman Mary, Gross Richard A., Activity of Candida rugosa Lipase
Immobilized on gamma-Fe;0; Magnetic Nanoparticles. Journal of the American Chemical
Society, 2003. 125(7): p. 1684-1685.

Bergemann C., M.-S.D., Oster J., Brassard L., Liibbe A. S., Magnetic ion-exchange nano- and
microparticles for medical, biochemical and molecular biological applications. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 1999. 194(1-3): p. 45-52.

Harris, L.A., Goff, J. D., Carmichael, A. Y., Riffle, J. S., Harburn, J. J., St. Pierre, T. G.,
Saunders, M., Magnetite Nanoparticle Dispersions Stabilized with Triblock Copolymers.
Chemistry of Materials, 2003. 15(6): p. 1367-1377.

Vayssieres Lionel, J., J.P., Précipitation en milieu aqueux de nanoparticules d'oxydes:
modélisation de l'interface et contréle de la croissance. 1995, Université de Paris 06: Paris.
Mammeri, F., Bras, Yves Le, Daou, Toufic J., Gallani, Jean-Louis, Colis, Silviu, Pourroy,
Genevieve, Donnio, Bertrand, Guillon, Daniel, Bégin-Colin, Sylvie, Formation of
Ferrimagnetic Films with Functionalized Magnetite Nanoparticles Using the
Langmuird“’Blodgett Technique. The Journal of Physical Chemistry B, 2008. 113(3): p. 734-
738.

JCPDS-ICDD, International Tables for Diffraction Data, Powder Diffraction File.

129



130



Chapitre V

Application des nanoparticules de magnétite :
nano-adsorption d’éléments indésirables en

solution
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Chapitre V. Application des nanoparticules de
magneétite : nano-adsorption d’éléments

indésirables en solution

Un des problémes des eaux résiduelles est li€¢ a leur teneur en métaux lourds, ainsi qu’en composés
organiques. En raison de leur impact sur la santé et sur le milieu naturel, il s’agit d’étudier des moyens
d’¢élimination de ces composés. L’Organisation Mondiale de la Sant¢ a fixé des limites de
concentration pour ces différentes espéces dans les eaux:

Tableau V. 1 Limites de concentration pour I’eau (OMS)

Na® SO Fe Mn Pb Nitrates Pesticides Trihalométhane Fluorures
(mg/L) (mg/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (mg/L)  (ng/L) (ng/L) (mg/L)
200 250 200 50 10 50 0,1-0,5 118,5 1,5

Dans ce travail, on s’intéressera tout particuliérement a ’adsorption d’ions Pb”" sur les nanoparticules
de magnétite.
5.1. Introduction
Beaucoup d’études sont réalisées afin d’étudier I’adsorption d’ions cationiques (Ag®, Cs’, Rb", Zn*",
Cd*",Co™, Mn*" Ni*', Sr**, Cr’", La’*, Ce*, Eu’’, Gd’", Er’", Yb*" [1-5]) et anioniques (Chromate,
Chlorure, Molybdate [6, 7]) ou molécules organiques (bis(trié¢thanolammonium), 1,10-
decanedicarboxylate, EDTA, Styréne [8-10]) par les nanoparticules de magnétite. En effet, les
nanoparticules de magnétite affichent une capacité d’adsorption intéressante, leur petite taille et grande
surface spécifique, couplée a une séparation L/S a 1’aide d’un champ magnétique en font un
nanoadsorbant prometteur en Génie de I’Environnement.
L’¢élimination des métaux lourds en utilisant de la magnétite comme adsorbant a été étudiée par
différents investigateurs, et cela permet de résumer tous les aspects importants. En fonction de la
méthode utilisée pour faire les expériences, on vérifie qu’il existe différents paramétres a contrdler
dans le procédé, qui influencent I’adsorption finale des métaux lourds sur la magnétite. Les principales
propriétés a étudier sont le pH et I’effet de compétition da a la présence des autres ions. Il faut bien str
aussi tenir compte de la concentration initiale du métal a €liminer, ainsi que d’autres parameétres qui
vont influencer 1’adsorption.

> Le role du pH
Le role du pH dans le procédé de fixation des €éléments sur la magnétite est trés important, on doit
donc le contrdler pour obtenir de bons résultats. Ngomsik [11] a observé que le pH est le paramétre clé

dans le procédé d’adsorption parce qu’il contrdle la charge de surface des adsorbants et la nature
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chimique des ions métalliques [11]. Il faut voir les équilibres qui se produisent sur la surface de la

magnétite :
K
MO~ + H* <3 MOH (Eq.V. 1)
K
MOH + H* &5 MOH,* (Eq.V. 2)

A chaque équilibre correspond une constante. Pour la magnétite, la valeur de pK, est autour de 6,2
tandis que celle de pK, est proche de 4,4 [12]. Si on travaille sous la valeur de pK,, on ne fixera aucun
cation sur la surface de I’adsorbant parce que la plupart des sites sont occupés par les ions H', et il y
aura un effet de compétition entre ces ions et les ions Pb*". Par conséquent, il est préférable de
travailler a un pH plus élevé. I faut aussi prendre en compte le fait qu’a partir d’un certain pH
I’hydroxyde de plomb (Pb(OH),) commence a précipiter.
Erdemoglu et al. [13] ont étudié le comportement de la magnétite dans 1’eau en fonction du pH. A bas
pH, les sites sont pour une grande part occupés par des ions H™. A fort pH (pH=10), on a d’une part
une fixation d’anions sur 1’adsorbant et d’autre part une précipitation des ions OH™ fixés avec les
cations du milieu pour former des hydroxydes.
Sun et al. [14] ont par ailleurs montré que la valeur du potentiel zéta est positive en milieu acide et
diminue quand le pH augmente.
Sheha et Metwally [15] ont étudié I’effet du pH sur I’adsorption du césium avec des adsorbants
magnétiques et il a observé que le coefficient de distribution (Kp) augmente généralement quand la
valeur du pH augmente aussi. Raven et al. [16] ont utilisé I’arsenic pour leur étude et il a observé que
la capacité maximale d’adsorption de la magnétite est observée a pH 9. Uheida et al. [17] ont analysé
I’adsorption du cobalt sur la surface d’un adsorbant magnétique (un mélange de magnétite et
maghémite). La valeur d’élimination haute est atteinte pour une valeur du pH entre 5 et 6 (ils ont fait
les expériences aux valeurs de pH entre 3 et 12). Il a vérifié aussi que pour des valeurs inférieures a
4,5, le pourcentage d’élimination baisse considérablement [13]. Ye et al. [18] ont réalisé¢ des
expériences avec les ions calcium et strontium et il a déterminé que 1’élimination de ces ¢léments est
plus importante a une valeur de pH plus grande. La raison de ce comportement est que les ions H”
concourent avec les autres ions et la quantité fixée est plus petite.

> Influence de la composition chimique du milieu sur la spéciation des especes a éliminer
L’¢élimination du palladium, du rhodium et du platine a été étudiée en milieu chlorure en fonction du
pH [19]. L adsorption est maximale pour des valeurs de pH comprises en 2,5 et 3. On peut penser que
c’est alors le complexe chloré qui se fixe. Martinez et al. [20] ont observé un comportement analogue
pour I’adsorption du sélénium sur la magnétite, son taux d’élimination diminue quand le pH augmente,
pour atteindre une valeur nulle pour un pH autour de 12.
Tuutijarvi et al. [21] ont étudié I’élimination de I’arsenic avec I’utilisation de maghemite comme
adsorbant. Ils ont vérifié qu’il existe deux aspects qui influent dans le procéde : le point de charge zéro

et la spéciation de I’arsenic. Ils ont obtenu I’élimination maximale pour un pH 3 grace a la formation
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de H,AsO4, qui s’adsorbe a la surface chargée positivement aux pH faibles. Si la valeur du pH
augmente, la quantité d’arsenic fixée sur la surface diminue parce que la charge devient négative et un
effet électrostatique apparait. On peut voir que I’adsorption de métaux dépend de la charge de surface
des adsorbants et donc de leur spéciation en fonction de la nature du milieu.
On peut déterminer le point isoélectrique de la magnétite par une titration, en ajoutant de I’acide et en
suivant I’évolution du pH avec le temps. Mansour et al. [22] ont fait une titration pour déterminer le
point isoélectrique de leur magnétite dans le milieu aqueux.

> Le role du potentiel
Le potentiel joue aussi un réle sur I’adsorption des ions métalliques. Si on étudie le diagramme de
Pourbaix du Fer et du Pb, on peut voir les zones d’existence des différents composés d’une part pour
I’adsorbant (diagramme du fer) et d’autre part pour 1’espéce a éliminer (ici diagramme du plomb).
Pour cela, on doit mesurer les deux valeurs, au début et a la fin des expériences, afin de voir quel
composé est dans le milieu. On ne peut pas travailler aux pH faibles, car la magnétite n’est pas stable,
le « Fer » est sous forme cationique (Fe*", Fe*") en milieu acide.

> Influence de la composition du milieu sur I’effet de compétition par rapport a ’espéce a

¢éliminer

Un autre paramétre a prendre en compte est I’influence de la présence d’autres ions sur I’adsorption.
Cela est li¢ a un effet de compétition ainsi qu’a un réle joué par la force ionique du milieu. C’est la
raison pour laquelle il faut prendre en compte I’effet de la matrice.
Ye et al. [18] ont testé cette influence en utilisant NaCl pour modifier la force ionique du milieu. Il a
démontré que la quantité d’ions calcium et strontium fixée est diminuée si la concentration de NaCl
augmente. Catalette et al. [12] ont observé la forte dépendance de la présence du sodium pour
I’adsorption de barium, césium et europium sur la magnétite. Il s’agit de bien contrdler la quantité des
autres ions dans le milieu, en ayant la force ionique constante. Sheha et Metwally [15] ont utilisé
d’autres ions comme le sodium, le magnésium et I’aluminium pour vérifier leur influence sur
I’adsorption du césium et il a observé que pour une concentration inférieure a 0,1 mol/L, le
pourcentage d’élimination baisse de 30 & 80%. Cela dépend aussi de la charge des ions ajoutés. Plus la
charge de ’ion est importante, plus I’adsorption est importante, et plus 1’effet de compétition est
important.
Ainsi, pour étudier la faisabilité d’un procédé de traitement d’eau potable pour éliminer le plomb, nous
travaillerons tout d’abord avec une solution de plomb dans de 1’eau pure (pour s’affranchir de I’effet
de la matrice), puis avec du plomb dans une eau de consommation (eau du robinet).

> Influence de I’étape de lavage de 1’oxyde élaboré pour adsorber des polluants
Une autre raison peut expliquer la présence d’autres ions sur I’oxyde avant ’adsorption. Ce probléeme
apparait quand le procédé d’obtention de I’adsorbant requiert 1’utilisation de réactifs trés concentrés.
Vivier et al. [23] ont observé ce phénomene dans le procédé de précipitation des oxydes d’argent li¢ a

la présence massive d’ions sodium dans le milieu. L’hydroxyde de sodium est utilis¢é pour la
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production des oxydes d’argent, et méme aprés le lavage des composés obtenus, il reste du sodium
dans la structure de ces oxydes. Il est trés important de réduire le pourcentage de sodium dans le
composé pour obtenir un produit de bonne qualité. Vivier a mis au point une méthode d’analyse pour
la bonne détermination de la concentration des ions sodium dans les composés qui permet de corriger
I’influence de I’effet de matrice.

> Influence de la taille des particules
Tuutijarvi et al. [21] ont fait des expériences avec différentes tailles de particules, de 3,8 jusqu’a 14,8
nm en utilisant de la maghémite. Les résultats ont montré que, pour une concentration ionique
identique en adsorbant, I’adsorption d’arsenic est plus importante pour des particules plus petites, et
donc avec une surface spécifique plus importante. Cependant, le pH influe aussi, car malgré la quantité
de sites, si la valeur du pH est inférieure au point isoélectrique, le résultat n’est pas celui espéré.
Ngomsik et al. [11] a étudié aussi ’influence de la taille des particules d’adsorbant, en obtenant les
mémes résultats que 1’étude décrite précédemment (il y a plus d’éléments fixés quand la taille est plus
petite). Ainsi, plus la taille des particules est petite, plus la surface spécifique est grande, et plus la
capacité d’adsorption et 1’élimination d’éléments indésirables est importante.

> Influence de la concentration d’ions métalliques de la solution
L’adsorption est régie par un équilibre entre la phase solide et la phase liquide. Uheida et al. [19] a
vérifié que la quantité fixée sur la magnétite augmente quand la concentration d’ions métalliques du
milieu augmente. Il a travaillé avec du palladium, rhodium et platine, la quantité maximale fixée est
respectivement 0,103, 0,149 et 0,068 mmol/g. Dans d’autres études, la magnétite et la maghémite ont
été utilisées pour éliminer du cobalt, la quantité maximale d’élimination est de 5,810 mol/m? pour la
magnétite et 3,7-10° mol/m? pour la maghémite [10].
L’équilibre entre les phases solide et liquide peut étre représenté a 1’aide de plusieurs types
d’isotherme d’adsorption. Martinez et al. [20] a travaillé avec 0,1 g de magnétite & pH 4. Il a observé
que I’isotherme d’adsorption est du type Langmuir et ils ont obtenu un concentration maximale de
3,5-10°° mol/m? pour Se® et une concentration maximale de 3,13-10° mol/m? pour Se*". Il a comparé
aussi les résultats avec des études antérieures et il a observé que la plus grande élimination de
sélénium a été obtenue avec I’utilisation de la goethite.

> Influence du temps de contact
Apres avoir étudi¢ les aspects liés aux équilibres, il s’agit d’aborder ceux qui sont liés a la cinétique.
Normalement le temps nécessaire pour obtenir 1’équilibre est faible. Toutes les études faites jusqu’a
aujourd’hui parlent d’un temps inférieur a deux heures. De plus, la taille des particules a un effet sur le
temps de contact via la surface spécifique. Plus les sites pour fixer les éléments sont nombreux, plus le
temps est diminué. Ye et al. [18] ont étudié le temps d’équilibre, et ils ont observé que dans les trente
premicres minutes, le procédé d’adsorption est trés rapide, mais plus lent ensuite. Alors, ils ont attendu
six heures pour étre siir que 1’équilibre soit atteint.

> Influence de la température
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Finalement, le dernier parameétre a analyser est la température. En général, si on augmente la
température de l’expérience, la quantité d’ions adsorbés augmente aussi. Il existe toutefois des
comportements completement différents, comme 1’étude de Ye et al. [18] qui ont observé que
I’adsorption du calcium sur la magnétite est plus grande pour une température de 40°C comparée a une
température de 20°C, mais aussi plus grande comparée a une température de 60°C. L’élimination du
cobalt avec I’utilisation de la magnétite est un procédé endothermique, ainsi la quantité de cobalt fixée

sur la magnétite augmente quand la température du milieu est plus haute [19].

5.2. Description du protocole expérimental

5.2.1. Les nanoparticules de magnétite utilisées

Les particules de magnétite utilisées sont celles préparées avec le protocole décrit dans le Chapitre I1I.
On utilise un réacteur standard de 2,5 L avec un mélangeur rapide de type HR112 a 25°C. 200mL de
solution de Fe(NO;); (2M), FeSO,4 (1M) et NaNO; (0,5M) est mélangé avec 2L de solution NaNO;
(0,5M). Une solution de NaOH (10M) est ajoutée pour maintenir une valeur de pH constante égale a
12. Toute I’opération est réalisée en présence d’azote pour éviter I’oxydation du Fe*". Les débits
d’alimentation des solutions de réactifs sont de 1L/min. Les caractéristiques de la magnétite obtenue
sont rassemblées dans le tableau suivant :

Tableau V. 2 Caractéristiques de la magnétite obtenue

Mélangeur Surface Diamétre Taille Volume Porosité Niveau
spécifique = moyen des  moyenne des poreux ) moyen
(m*/g) pores particules (cm’/g) fractal

(nm) (nm) ©)

HR 112 220 5 5 0,3 0,6 1,8

Par rapport aux études publiées dans la littérature [12, 15, 17, 19, 20, 24], la taille des nanoparticules

utilisées est plus petite et la surface spécifique est plus grande.

Figure V. 1 : Les solutions contenant des ions Pb*" (fioles de 2L a gauche pour Pb(NO;),, et
flacons Nalgene de 200mL a droite pour PbCl,)

5.2.2. Les appareillages et matériaux utilisés
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Tableau V. 3 les appareillages et matériaux utilisés

Appareillage Fournisseur Paramétre
Appareil de titrage TIM856 TITRATION Précision 20,001
MANAGER (Titralab,

Radiometer analytical)

Balance a peser

Mettler Toledo

Précision £0,001g

Appareil d’absorption atomique

S4 556562, Thermo Electron

Corporation

Centrifugeuse Jouan GR2011 Vitesse de centrifugation
maximale 30000G

Appareillage pour produire I’eau | Purelab Classic (ELGA)
déminéralisée
Flacons Nalgene Polypropyléne ou HDPE
Fioles DURAN verre
Pb(NO3), PROLAB Scientific Pureté 100%
PbCl, Fisher Scientific Pureté > 95%
5.2.3. Détermination de la concentration et du rendement de
magnetite

Une suspension de magnétite lavée 3 fois est utilisée dans ce travail. La gravimétrie permet de
déterminer la quantité massique de magnétite contenue dans une suspension de volume connu (10mL).
On calcule ensuite la concentration de particules de magnétite dans la suspension.

11 faut souligner ici qu’il est trés important de bien agiter la suspension avant les prises d’échantillons,
afin d’assurer la reproductibilité de la teneur en magnétite dans la suspension.

Deux mesures gravimétriques donnent des résultats similaires, la valeur moyenne obtenue est de 0.203

g pour 10 mL de suspension. La concentration de magnétite dans la suspension peut étre calculée

facilement :
MEe,0, 0,203g
C = = =20,3g/L Eq.V.3
Fe;0, v 101031 g/ (Eq.V. 3)
Par ailleurs, on peut calculer la concentration théorique en magnétite dans la suspension :
M N 41,76
Cres0,théo = — "t = — — = 20,88 /L (Eq.V. 4)

Vtotal 2

® Mg, 0, est la masse molaire de la magnetite,
® Npe,o, st le nombre de moles théorique de magnétite dans la suspension.

Le rendement de magnétite est obtenu selon le ratio Cre, 0, /Cre,0,,tnéo qui €st €gal a 97,22%.

5.2.4. Titration des sites de surface
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La titration est réalisée avec de 1’acide chlorhydrique 0,01 mol/L. On utilise pour cela un tritrateur
automatique et on mesure le pH au cours du temps. La courbe de titration obtenue permet de calculer
la quantité de sites libres sur la surface de la magnétite.

La Figure V. 2 présente 1’évolution de ApH/AV en fonction du volume versé. Cette représentation
permet une détermination précise du volume de la solution de HCI utilisé pour réaliser la titration. Par
ailleurs, le volume versé avant le premier saut de pH sert a titrer les ions OH™ présents dans la solution
ainsi que les sites de surface pour obtenir la forme MOH,". On peut alors calculer la différence des
volumes équivalents entre le premier et le deuxiéme saut de pH (Vyc). Connaissant la concentration
de I’acide chlorhydrique (0,01M) et le volume de suspension de magnétite (10mL), on peut alors
calculer la concentration en sites de surface des particules de magnétite a partir de la relation suivante :

VhciSuel = VsusSre,0, (Eq.V.5)

Ainsi, une concentration en sites est obtenue :

3,1mL x 0,0leq/L
10mL x 20,3g(magnétite)/L

= 1,53 - 10~*eq/g(magnétite) (Eq.V. 6)

30 A

ApH/AV

0,00 4,00 8,00 12,00 16,00
Volume HCI ajouté (mL)

Figure V. 2 : Volume équivalent de la titration
La titration des sites de surface conduit a une valeur de 0,153 meq/g de magnétite. Notons que ces
résultats doivent €tre considérés avec prudence en raison de la difficulté a agiter le milieu au cours du

dosage. Les particules de magnétite sont en effet retenues pas le barreau aimanté.
5.2.5. Détermination des isothermes d’adsorption du plomb

Les mesures ont été réalisées en réacteur ferm¢. Le principe est le suivant : on met en contact une
masse connue d’adsorbant avec un volume connu de solution 4 traiter, contenant des ions Pb*’, avec
une concentration connue.

Une fois I’équilibre atteint, la mesure de la concentration de la solution finale en ions Pb*" de la
solution (Cy) permet, a I’aide d’un bilan de maticre, de connaitre la quantité de plomb retenue sur

I’adsorbant.
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Soit Vr le volume total de la solution :
Vr = Vpp + Veau + Vsus (Eq.V.7)

e Vp, est le volume de solution d’ion Pb*" introduit,

® Voay st le volume d’eau ajouté,

e Vs est le volume de suspension de magnétite introduit.
Le bilan de matiére sur les ions Pb*" est le suivant :

Ct(Vpb + Veau + Vsus) + dfVsus = VppCpp (Eq.V. 8)

e Cgest la concentration en ions Pb*" a I’équilibre,

e (r est la concentration en Plomb fixée sur la magnétite,

e Cpp, est la concentration en ions Pb*" de la solution introduite.
Les concentrations (Cy, qr) constituent un point de 1’isotherme d’équilibre.
Une des difficultés pour débuter une telle étude sont les ordres de grandeur pertinents des volumes et
concentrations a utiliser. Pour cela, quelques calculs ont été réalisés en utilisant des résultats de la
littérature pour 1’adsorption du cobalt [17] en tenant compte de la surface spécifique des
nanoparticules de magnétite. Par ailleurs, d’aprés 1’étude bibliographique réalisée, deux paramétres
jouent un role essentiel : le pH et la concentration des autres ions dans le milieu. Ainsi, la valeur du pH
est mesurée au début et a la fin de chaque expérience.
La comparaison entre le produit [Pb?*][OH~]? et le produit de solubilité¢ K, = 1,43-10%° de Pb(OH),
permet de vérifier si I’hydroxyde de plomb est susceptible de précipiter. Dans le cas contraire, le bilan
de matiére précédent ne serait en effet plus valide. Pour chaque concentration de plomb, on peut aussi
calculer le pH a partir duquel a lieu la précipitation.
Dans cette étude, deux gammes de concentrations et de pH sont considérées. Tout d’abord, nous
travaillons dans des gammes de concentrations « hautes » afin de déterminer la capacit¢é maximale
d’adsorption de la magnétite. Ces mesures sont réalisées a pH 5. Dans un deuxiéme temps, nous nous
intéressons a des gammes de concentrations plus faibles. En effet, une des applications envisagées
concerne le traitement d’eau potable pour éliminer le plomb. La norme impose alors une concentration
maximale de 10 ppb en plomb (Tableau V. 1). De plus, le pH de I’eau potable est proche de la
neutralité. Aussi, nous travaillons donc a pH 7. Comme nous 1’avons expliqué précédemment, cette
étude sera tout d’abord réalisée avec une matrice d’eau « pure », puis avec une matrice constituée
d’eau du robinet.
Dans le cas de concentrations « hautes », les analyses sont réalisées par absorption atomique, tandis
que dans le cas des concentrations « basses », elles sont réalisées par ICP-MS.

> Analyse par absorption atomique

Les mesures de concentrations des échantillons sont réalisées au moyen de 1’absorption atomique. Les
¢chantillons sont nébulisés puis pulvérisés sur une flamme résultant de la combustion entre de

l'acétylene et de l'air. Le ratio volumique entre les deux débits de gaz est de 1,1. Les échantillons
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doivent étre préparés avec une concentration de 2% en acide, on ajoute donc de 1’acide nitrique dans
tous les échantillons.

»  Analyses par ICP-MS
La capacité d’absorption atomique peut atteindre 1 mg/L, ’ICP-MS est donc utilisé pour effectuer les
mesures dans le cas des concentrations faibles. Il faut aussi acidifier les échantillons, comme pour les
analyses par absorption atomique, mais dans ce cas la concentration en acide est de 5%. Comme pour

les analyses par absorption atomique, deux échantillons sont analysés pour chaque cas.

5.3. Résultats

5.3.1. L’adsorption du plomb sur la magnétite aux

concentrations hautes

Comme nous I’avons expliqué, ’adsorption du plomb sur la magnétite est étudiée avec deux composés
différents, le nitrate de plomb et le chlorure de plomb. Cette premicre étude a été réalisée pour une
gamme de concentrations de 2 mg Pb/L jusqu’a 50 mg Pb/L avec les deux composés. Les courbes
d’adsorption ont été déterminées et ajustées a une isotherme de Langmuir. Pour éviter effet de
compétition li¢ a la présence des autres ions, on n’a pas ajouté de soude pour contréler le pH. La
valeur du pH pour toutes les expériences a été autour de 5 identique entre le début et la fin de chaque
expérience. Cette valeur a été plus faible pour les expériences avec une concentration initiale élevée en

Plomb et plus fort avec une concentration initiale en plomb plus faible.
5.3.1.1. Nitrate de plomb

Une solution de 1,997 L a été préparée a différentes concentrations en ions Pb>" en pesant a chaque
fois différentes quantités de Pb(NOs),.

1 mL de suspension de magnétite et 2 mL d’eau sont ajoutés dans 1997mL de la solution de Pb(NOs3),
a différentes concentrations. Le pH et le potentiel sont mesurés une fois la solution mélangée. Elle est
agitée pendant une demi-heure et laissée 24 heures pour atteindre 1’équilibre. Ensuite le pH et le
potentiel sont & nouveaux mesurés.

Une fois connue la concentration Cs du milieu sans la magnétite (en filtrant les échantillons avant des

analyser par absorption atomique), la concentration g peut étre calculée par (Eq.V. 8) :
_ VenCpp — CeVr

(Eq.V. 9)
Vsus

qr

La concentration finale (Cy) est obtenue par les analyses. La concentration initiale en ions Pb”" est
connue par la concentration de départ et le volume ajouté est connu aussi. Le volume total Vr dans le
flacon est la somme du volume de solution d’ions Pb*", du volume de suspension de magnétite et de la
quantité d’eau ajoutée.

L’allure de I’isotherme obtenue peut nous laisser penser qu’il est cohérent d’ajuster les paramétres

d’une isotherme de Langmuir. Ce type d’isotherme est de la forme :
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— quaXC
1+ bc

® (Qmayx ©st la quantité maximale de plomb pouvant se fixer sur la magnétite,

q (Eq.V. 10)

e b est une constante dépendant de la pente.
Ainsi, la relation de 1/q en fonction de 1/c obtenue est la suivante :
1 1 1 1
R + —
d  dmax DAmaxC

La courbe d’adsorption du plomb sur la magnétite est présentée sur la Figure V. 3, elle peut étre

(Eq.V. 11)

assimilée a une droite ajustée avec les paramétres de I’isotherme de Langmuir :

1 -
0,9 -
0,8 -

y=0,897x +0,0941
R?=0,988

0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

1/C; (mg/L)?

Figure V. 3 : Droite d’adsorption en ajustant a I’isotherme de Langmuir

En connaissant les formules de Langmuir, on peut calculer la quantité maximale de plomb qu’on peut
1 1

fixer sur I’adsorbant : 3 = 0,0941 et 3 = 0,897
Ce qui donne :
mg Pb mg Pb
dmax = 10,63 ————— —,donc 523,65 ————— (Eq.V. 12)
mL suspension g magnétite

5.3.1.2. Chlorure de plomb

Des solutions de 100 mL a différentes concentrations en PbCl, sont réalisées. 0,05 mL de suspension
de magnétite et 0,1 mL d’eau (pour rincer la pipette) sont ajoutés dans 100 mL de solution de PbCl,,
Le volume de suspension nécessaire a été obtenu par une relation linéaire (afin de comparer ces
résultats avec ceux obtenus pour le nitrate de plomb). Aussi comme dans le cas précédent, différentes
expériences ont été réalisées avec des concentrations initiales identiques.

La courbe d’adsorption du plomb sur la magnétite est présentée sur la Figure V. 4.
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0,6

0,5 - y =0,4087x + 0,0542
R?=0,9716
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1/C; (mg/L)?

Figure V. 4 : Droite d’adsorption en ajustant a I’isotherme de Langmuir
1 1

De la méme fagon que précédemment, on a : = 0,4087 et = 0,0542
max max
Ce qui conduit a :
mg Pb mg Pb
Qmax = 1845 ———— —,donc 908,87 ————— (Eq.V. 13)
mL suspension g magnetite

La quantité maximale de plomb adsorbée sur la magnétite dépend du composé utilisé (Pb(NO;), ou
PbCl,). L’anion associé au plomb joue donc un rdle fondamental. 11 faut voir si dans ces conditions la
possibilité de former un complexe avec les ions CI” peut avoir une influence [19]. Notons que ces

mesures on ¢té réalisées a un pH proche de 5.

5.3.1.3. Etude de linfluence de la force ionique et de D’effet de

compétition dii a la présence d’autres ions

Pour tenir compte de 1’effet de compétition sur les sites par les ions H', le pH a été mesuré, comme
nous I’avons expliqué précédemment, au début et a la fin de chaque expérience. Nous avons ensuite
voulu ajuster le pH par ajout d’une solution de NaOH, ou on peut avoir un effet de compétition di a la
présence des ions sodium.

La fraction ionique du plomb en phase liquide est définie par :

2[Pb%*]

Xpp2+ = [H*] + 2[Pb2*] (Eq.V. 14)
La fraction ionique du plomb en phase solide est définie par :
Zqu2+
Y, = Eq.V. 15
P e + 2qppes (Eq )
avec
VetlH  finar — [H liniei
Qy+ = T{[ ]fmal [ ]mltlal} (Eq.V. 16)

Vsus CFe3 04
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Ou les concentrations g+ €t qpp2+ sont exprimées en moles par gramme de magnétite. La Figure V.
5 et la Figure V. 6 représentent respectivement la fraction ionique de plomb adsorbé sur la magnétite
en fonction de la fraction ionique de plomb en phase liquide, en utilisant du nitrate de plomb et du

chlorure de plomb respectivement :

0,3

Pb(NO;),

0,05 -|
0’ * *

0 T T T T T 1
0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1

X Pb2+

Figure V. 5 : Influence de la force ionique sur le potentiel d’adsorption en utilisant le nitrate de

plomb

0,5 7 PbC|2

0,1 - [ |

L] an | u

0 T T T T 1
0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95

X Pb2+

Figure V. 6 : Influence de la force ionique sur le potentiel d’adsorption en utilisant le chlorure de
plomb
Il semble, d’apres ces figures, que la fraction de sites occupés pas le plomb est faible. 1l faut toutefois
prendre ces résultats avec prudence en raison de sources d’erreur dont les principales sont :
> La concentration en ions H' a été évaluée grace a la mesure de pH et non par un dosage.
Ce type de détermination est peu précis.
> Il en est de méme pour g+ qui résulte d’un bilan de maticre en prenant deux mesures de
pH (initial et final).
> On s’est a posteriori rendu compte que le lavage de 1’adsorbant était insuffisant. Il y a

donc aussi des ions Na' résiduels dont nous n’avons pas tenu en compte ici.
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Ainsi, les courbes présentées sont a considérer avec prudence, et ne figurent donc ici qu’a titre
indicatif.

5.3.1.4. Etude de I’adsorption avec ajout d’ions sodium

Pour le cas du nitrate du plomb, on a étudi¢ 1’ajout de soude pour ajuster le pH dans le cas ou on
travaille avec des concentrations de 15, 20 et 25 mg/L de plomb initial. La Figure V. 7 représente

I’influence d’un ajout de soude sur le potentiel d’adsorption de la magnétite.

0,12
01 - Pb(NO;), # Avec Na+ N
A Sans Na+
0,08 -
£0,06 -
>
0,04 -
A A
0,02 A
0 T ’l T ’ ’ T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XPb2+

Figure V. 7 : Influence d’un ajout de soude sur le potentiel d’adsorption de la magnétite
On voit bien clairement que la quantité de plomb adsorbée sur la magnétite est plus importante en
absence de soude. Ainsi, I’effet exercé par la présence d’autres ions est négatif, les ions sodium

remplacent ceux du plomb sur les sites de ’adsorbant.

5.3.2. L’adsorption du plomb sur la magnétite aux

concentrations faibles

On a ¢étudié précédemment le procédé d’adsorption du plomb aux concentrations hautes, mais il est
nécessaire aussi de connaitre le comportement aux concentrations faibles, car si on traite de 1’eau
potable, la concentration est nécessairement plus faible que dans la partie précédente. Toutes les
solutions étudiées sont préparées par une solution de Pb de Img/L, et les analyses sont réalisées a
I'ICP-MS.

Des expériences sont réalisées dans une gamme de concentrations comprises entre 500 et 100 ppb, en
analysant les solutions & 1’équilibre pour voir la quantité résiduelle d’ions Pb>" dans la solution finale.
L’effet du pH sur le procédé d’adsorption est étudi¢, avec une comparaison entre deux types d’eaux
différentes : 1’eau distillée et ’eau du robinet. On peut vérifier 'influence de la matrice dans

I’élimination du plomb par adsorption.
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5.3.2.1.

Comparaison des résultats obtenus avec différents pH

Dans un premier temps, on a comparé¢ les résultats obtenus pour deux pH différents. Le pH d’une eau

potable est environ de 7, ainsi on a réalisé une comparaison entre le pH de travail des expériences

antérieures (valeur de 5) et la nouvelle valeur de 7.

Comme pour les expériences a haute concentration, on a représenté la concentration finale en plomb

déterminée au moyen des analyses ICP-MS et la quantité de plomb fixée sur la magnétite en

milligramme de plomb par millilitre de suspension. Dans la Figure V. 8, on peut voir la comparaison

entre les valeurs de pH=7, obtenue en ajoutant de la soude pour obtenir la valeur souhaitée ; et de

pH=5, sans ajouter de la soude :

1,2

1

o
00

q pb2+ (mg/ml' sus)
o o
S (o))

o
[N}

o

0,0005

| ——pH=7
i =fli=pH=5
0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004

G (g/L)

Figure V. 8 : Comparaison des résultats obtenus pour pH=7 et pH=5

En observant les deux courbes, on vérifie qu’il existe un effet marqué du pH dans 1’élimination du

plomb, on élimine plus de plomb a pH=7. De plus, ’effet de la matrice n’est pas grand en

comparaison avec son effet aux concentrations plus hautes.

On peut faire I’approximation de la courbe a I’isotherme de Langmuir pour la valeur de pH=7, on

obtient ainsi la droite d’adsorption de la Figure V. 9 :

60000

120 -
y = 0,0016x + 4,7462
100 - R?=0,9386 ¢
780 -
E
S~
® 60 -
= L 2
S~ 40 .
- .
20 -
0 T T T T T 1
0 10000 20000 30000 40000 50000
1/¢ (g/L)*
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Figure V. 9 : Droite d’adsorption en ajustant a I’isotherme de Langmuir
1

on obtient les valeurs suivantes : 5 = 0,0016 et 7 = 4,7462.
. _ mg Pb mg Pb _
Ce qui donne qp,,x = 0,21 L suspension” donc 10,34 o magnetite POUI pH=7.

Une fois qu’on a calculé les paramétres de Langmuir, on connait I’équation de Langmuir et on peut
calculer la quantité de suspension de magnétite nécessaire pour obtenir une élimination de 100 ppb
initial a la limite autorisée de 10 ppb. Pour cela, on fait un bilan de matiére en connaissant la
concentration initiale de plomb et la concentration finale désirée. La quantité de plomb fixée sur la
magnétite est calculée avec 1’équation de Langmuir obtenue. Ainsi, le bilan de matiére est le suivant :
VC; = VC¢ + mQypax (Eq.V. 17)

. V est le volume de solution contenant le plomb (mL),

o C; est la concentration initiale de Pb (ug/L), C; = 100ppb,

o Cr est la concentration finale de Pb ((ug/L), C¢ = 10 ppb,

o m est la masse de suspension de magnétite nécessaire (g).
En substituant les valeurs numériques, on peut calculer m/V = 0,42 mL de suspension/L. La
concentration de la solution de magnétite est connue (20,3 g/L), la masse nécessaire de magnétite est

de 8.51 mg/L pour obtenir les résultats espérés.
5.3.2.2. Etude de I’adsorption pour I’eau du robinet

Le comportement de I’adsorbant dans 1’eau du robinet est aussi analysé. La droite d’adsorption

correspondante est représentée dans la Figure V. 10 :

120 -
y = 0,0088x + 6,6944
2:
100 - R?=0,9671 .
lg 80 -
£ 60 -
T3]
£
& 40 -
~N
i
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0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
1/Cf (g/N)*t

Figure V. 10 : Droite d’adsorption en ajustant a ’isotherme de Langmuir (eau du robinet)
De la méme fagon qu’auparavant, on calcule les paramétres de I’isotherme de Langmuir pour
déterminer 1’équation correspondante et calculer la quantité de plomb fixée pour une élimination de
100 ppb jusqu’a 10 ppb. Cette fois, on obtient la valeur m/V = 0,60 mL de suspension/L. Ainsi, en
multipliant par la concentration de la suspension de magnétite, on vérifie que la masse nécessaire est

12,23 mg de magnétite par litre d’eau a traiter.
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5.3.2.3. Comparaison entre les deux types d’eau

Pour comparer les résultats obtenus avec les deux types d’eau, on compare les courbes d’adsorption

résultantes, (voir Figure V. 11):

1,2 +

1

=@=FEau du robinet

== Eau distillée

qf(mg/ml suspen)

0 T T
0 0,0005 0,001

C (g/1)

Figure V. 11 : Courbes d’adsorption pour les deux types d’eau (pH=7)

On voit clairement que la quantité de plomb éliminée est plus grande dans I’eau distillée a charge en
adsorbant équivalente. Toutefois, I’élimination est bonne aussi pour I’eau du robinet.

11 faut aussi comparer les valeurs calculées dans les points 3.2.1 et 3.2.2. On constate qu’il faut ajouter
10 mL de plus de suspension de magnétite par litre de solution a traiter dans le cas de 1’eau du robinet.
La différence est provoquée par I’effet de la matrice pour ’eau du robinet, mais la quantité
supplémentaire est trés faible en comparaison avec celles des expériences aux concentrations hautes
(dans ce cas I’effet de la matrice est plus grand, voir 5.3.1.4).

De la méme facon, on a calculé la valeur du coefficient de distribution, en représentant ces valeurs
pour chaque cas (eau distillée a pH 5, a pH 7 et eau du robinet) en face de la concentration initiale
dans la solution (voir Figure V. 12) :

On peut observer a nouveau une meilleure élimination du plomb dans le cas de I’eau distillée opérant a
pH=7 en comparaison avec le résultat obtenu a pH=5. De plus, I’élimination du plomb dans le cas de
I’eau du robinet est la plus faible, mais ce sont des valeurs trés proches et on peut conclure que
I’¢élimination est trés bonne dans les trois cas.

En réalité, la distribution d'une substance entre la phase liquide et la phase solide est décrite par un

coefficient de partage Ky, qui est spécifique pour chaque cas. L’expression de K4 en masse est :

Ay
Kg =— (Eq.V. 18)
Cr
o Cr est la concentration de substance restant dans la phase liquide a I’équilibre (mg Pb/L),
o Af est le montant de substance adsorbée sur la phase solide a I’équilibre (mg Pb/g

magnétite).
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Figure V. 12 : Influence de la qualité de I’eau sur le coefficient de distribution
5.3.2.4. Le role de ’effet de compétition aux concentrations faibles
De facgon identique au travail réalisé aux fortes concentrations, on s’intéresse a 1’effet de compétition
aux faibles concentrations sur le potentiel d’adsorption de la magnétite. Pour cela, on vérifie ’effet des
autres ions présents dans le milieu (ions H"). On peut aussi observer 1’influence de ces ions dans le

procédé et comparer le résultat obtenu avec celui de 1’étude aux concentrations hautes.

01 -
0,09
0,08
0,07

. 0,06

20,05

> 0,04
0,03
0,02
0,01

0 : : : : .
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001

X Pb2+

Figure V. 13 : Etude de I’effet de compétition aux concentrations faibles sur le potentiel
d’adsorption de la magnétite
En comparaison avec les représentations faites pour les concentrations hautes, on peut voir que les
résultats sont bons et s’ajustent & un comportement normal. Quand la concentration initiale en plomb
augmente, la concentration en plomb fixée sur la magnétite augmente aussi (on peut vérifier que la
forme de la représentation est identique a une courbe d’adsorption). Par conséquent, ces résultats sont

meilleurs que ceux obtenus avant pour les concentrations hautes.
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On peut analyser aussi I’influence des ions sodium ajoutés pour ajuster le pH a 7, en faisant la méme
¢tude qu’on a fait pour les concentrations hautes. La Figure V. 8 montre que I’influence du pH est

plus importante que I’influence de I’effet de compétition, on peut ainsi le considérer négligeable.
5.4. Résume du chapitre V

Des nanoparticules de magnétite précipitées selon la méthode de Massart avec un mélangeur rapide de
type de HR112 sont utilisées en tant que nanoadsorbant pour I’élimination d’éléments indésirables en
solution. Les d’ions Pb*" sont utilisés comme substance modéle.

L’étude des sites de surface a été réalisée par titrage de la suspension de magnétite. La valeur obtenue
est faible en comparaison avec les résultats obtenus par I’étude d’adsorption des ions Pb*". La quantité
maximale d’ions Pb>, I'influence d’ions anioniques, I’influence de la valeur du pH dans le milieu,
I’effet de compétition des ions présents sont des paramétres importants qui vont influencer beaucoup
le procédé d’adsorption.

Les résultats d’adsorption obtenus sont prometteeurs et montrent que la magnétite est un
nanoadsorbant qui affiche des potentialités intéressantes pour des applications dans le Génie de
I’Environnement. Une séparation « magnétique » de particule solide de la phase fluide en fait un atout

certain.
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Chapitre VI

Modélisation par CFD des mélangeurs rapides
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Chapitre VI. Mod¢élisation par CFD des

mélangeurs rapides

La Mécanique des Fluides Numériques (MFN) ou en anglais Computational Fluid Dynamic (CFD) est

une technique trés utile pour modéliser les phénoménes physiques mis en jeu lors de la précipitation

par résolution des équations différentielles de mécanique des fluides, couplées avec les équations de

transfert de matiére et de chaleur.

6.1. Principe de la modélisation

De plus en plus aujourd’hui, la CFD est utilisée dans de nombreux domaines différents :

I’aéronautique, la météorologie, I’hydrologie, la combustion, I’automobile, 1’exploitation pétroliére, le

design d’équipements chimiques etc. La CFD autorise une approche plus simple pour résoudre des

problématiques d’écoulements que des méthodes classiques d’expérimentales. Elle peut réduire le

temps et le colit de développement, et permet d’étudier des systémes dangereux ou en conditions

extrémes, et de changer les paramétres d’étude facilement.

Il y a normalement quelques étapes principales quand on fait une modélisation :

>
>

Géométrie du systéme.

Maillage du systéme (volumes discrets) :

v' Forme des volumes: triangles, rectangles, hexagones...en 2D ou tétraédres,
parallélépipedes...en 3D.

v' Taille des volumes.

v' Type de maillage : cartésien, structuré ou non structuré.

Définition des problématiques :

v' Les équations : I’équation de continuité, 1’équation de quantité de mouvement,
I’équation d’énergie, I’équation de fermeture, les conditions aux limites...

v Les simplifications : le modéle de turbulence, les sources (réactions, dissipation
visqueuse...), le couplage thermique et I’écoulement, les symétries, la périodicité. ..

Solution de la discrétisation des équations : différentes méthodes (schéma centré, schéma

upwind, schéma upwind(2), schéma hybride, schéma puissance, schéma d’ordre 2,

schéma QUICK, schéma temporel...) ; calcul du champ de vitesse (I’algorithme SIMPLE,

SIMPLER, SIMPLEC, PISO...).

Résolution du systéme discrétisé : I’algorithme de Thomas (TDMA), méthode de Gauss-

Seidel...

Convergence : choix du critére, remarque sur des critéres, résidus...

Vérifications des résultats.
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6.1.1.Les équations de bilan général

Les équations de bilan général classique sont les bilans de transfert de matiere, de chaleur, et de
quantité de mouvement. Dans le cas d’une précipitation, il faut compter aussi les bilans d’espéces
chimiques et de population. La technique CFD est utilisée pour résoudre ces bilans sur chacune des
extensités spécifiques en chacun des points du maillage. Dans notre cas, ANSYS Gambit 2.4.6 et
Fluent 12.0 sont utilisées pour réaliser la modélisation ou les méthodes des volumes finis sont utilisées
pour discrétiser les équations. Dans un volume de contréle Ax-Ay-Az avec un intervalle de temps At
(Figure VI. 1), un flux d’extensité J (par unité de surface et de temps) de la grandeur spécifique ¢ (par

unité de masse) est présenté.

Jymy
Jz+A2
]
1
:
! J
J 1 x+AX
X _— >
- | Ay
I S
], / - Az

Figure VI. 1 : un volume de contrdéle
L’accumulation de la grandeur spécifique ¢ dans le volume de contrdle pendant un intervalle de temps
At est égale a la somme du flux net de ¢ entrant dans le volume de contréle et du flux net de
production de ¢ dans le volume de contrdle.
> Accumulation de ¢ dans le volume de contréle pendant At :
(pPAXAYAZ) ¢4 ar — (PPAXAYAZ), (Eq.VL. 1)
e p est la densité de flux.
> Flux net de ¢ entrant dans le volume de controle :
Ux = Jxra)AYAZAE + (Jy = [y 12y )AXAZAL + (J; = Jp40,)AXAYAt  (EQ.VL 2)
> Flux net de production de ¢ dans le volume de contrdle :
SpAxDyAzAt (Eq.VL 3)

e Sy est le terme source de ¢.
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De plus, le flux d’extensité J se décompose en deux mécanismes physiques : le flux d’extensité

diffusif et le flux d’extensité convectif. Par exemple, dans la direction x :

¢
]diffusion,x = —Fa avec d¢ = CdV (Eq.VL. 4)

e [ est la diffusivité spécifique, ' = Z»ou k est la conductivité et C est la capacité de
I’extensité.

e I est le potentiel dont le gradient gradV provoque la diffusion de 1’extensité ¢.
Jconvectionx = PUP (Eq.VL. 5)

e U est la vitesse dans la direction x.

Sachant que Jx = Jaiffusion.x T+ Jconvection,x» ON peut obtenir :

Jx = (pug — Fa—¢) (Eq.VL 6)
X ax X . .
¢
Jxrax = (pu¢p — Fa)xﬂx (Eq.VL 7)

o (pu), estle flux de matiére traversant le volume de contréle par la face x (AyAz).
L’équation de bilan général sur le volume de contrdle pendant At devient :
(ppAxAyAz) ;1 pr — (ppAxAyAz),

= (Jx — Jx+ax)AyAzAt + (]y _]y+Ay)AxAZAt + Uz = Jz+a2) AxAyAt
+ SpAxAyAzAt (Eq. VL 8)

Divisé par AxAyAzAt, on obtient :
(p¢)t+At - (p¢)t _ Ux _]x+Ax) + (]y _]y+Ay) + (]z _]Z+AZ) +S

At T Ax Ay Az ¢
(Eq.VIL. 9)
Avec la limite de Ax — 0,Ay = 0,Az — 0, At = 0, on peut obtenir :
0 0 d a
(qu)——ﬁ—ﬁ—ﬁﬂqb (Eq.VL 10)

ot  o9x dy 0z
Sachant que le vecteur vitesse est V = ui + vj + wk, ou u, v et w sont les vitesse dans les directions X,

y et z, le bilan général devient :

200+ 5-ud) + 3 (o) + 5 ow) = 5 (r52) + 2 (r52) + 2 (158) 4 5,

d dy 0z
(Eq.VIL. 11)
ou sous forme de vecteur :
(g D)\ div(oVe) = div(Tgrade) + Ss (Eq.VL. 12)
(gj)) est le terme instationnaire,

e div(pV¢) est le terme de convection,

o div(I'grad) est le terme de diffusion,
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° S¢ est le terme source.

Le Tableau VI. 1 rassemble les grandeurs intervenant dans le bilan général, avec les unités, pour

transfert de matiére, de chaleur et de quantité de mouvement :

Tableau VI. 1 Grandeurs intervenant dans le bilan général pour les conservations de matiére, de

chaleur et de quantité de mouvement

Extensité Densité de flux Potentiel Conductivité Capacité
) J \% k C
ns:nombre  J A : densité de flux concgnAtr:ation
de moles de  molaire (mol- rn'z's'l) molaire Dy :
Transfert de A (mol) 3 coefficient de
o (mol-m™) . . 1/p
matiére ) diffusion (m3-k _1)
(Constituant A) P At. y (m*s™) g
m, : masse Ja : densité de flux co;(;zgiiliéon
. el
de A (kg) massique (kg'm™s™) ke m?)
T- k: C, : chaleur
Transfert de H : enthalpie J : densité de flux de term ér.ature conductivité spécifique
chaleur @) chaleur (W-m™) IEK) thermique massique
(Wm'K")  Jkg'K™
Transfert de mu : quantité
quantité de de u : vitesse . viscosité
mouvement mouvement T : contrainte de dans la Lcll VISCOSIEC 1
(fluide dans la frottement (N-m™) direction x (kyr? an_lll_ql_lf;
newtonien direction x (ms™) gm s
incompressible) (kg'm-s™)
6.1.2.La turbulence

L’écoulement turbulent est un phénomeéne trés important dans le domaine industriel. Dans un
écoulement turbulent, les propriétés du fluide et les variables caractéristiques de I’écoulement varient
avec le temps avec un champ de vitesse aléatoire oscillant autour d’une valeur moyenne dans I’espace
et dans le temps. Le nombre de Reynolds, un rapport de la force d’inertie sur la force de viscosité, est
souvent utilisé pour caractériser un écoulement turbulent. La décomposition de Reynolds consiste a
représenter chaque valeur scalaire par la somme d’une valeur moyenne et d’une valeur fluctuante. Par

exemple, la Figure VI. 2 représente une composante de la vitesse u(t) qui est exprimée par une

composante de vitesse moyenne U et une composante de vitesse fluctuante u'(t) :
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ue) w(t)

Figure VI. 2 : Exemple de mesure d’une composante de vitesse en un point pour un écoulement

turbulent.
u(t) =U+u'(t) (Eq.VI. 13)
La composante de vitesse moyenne est définie comme :
t+At
U=— u(t)dt (Eq.VI 14)

Ou At est suffisamment grand pour faire apparaitre le caractére aléatoire des fluctuations u' (t).

Pour la composante de vitesse fluctuante u'(t) , sa valeur moyenne u’(t) est définie par:

t+At
=— u'(t)dt =0 (Eq.VL 15)

u'(t)

Ainsi, la moyenne quadratique des composantes fluctuantes et ’intensité de la turbulence sont

1 [tHAt 1/2
/u’(t)2 = [E.ft u’(t)zdt] (Eq.VL 16)

VuZ+v2 +w'?
I= (Eq.VI. 17)

Uré férence

respectivement :

Ou I est une valeur qui représente un rapport entre le transfert diffusif et le transfert convectif.

Uréférence €st une référence de vitesse donnée selon les conditions d’écoulement.

Pour une grandeur extensive ¢, on peut déterminer les propriétés d’écoulement :

¢(t) = @+ ¢'(t) (Eq.VL. 18)
t+At

® = : P (t)dt (Eq.VI. 19)

¢'()=0 (Eq.VI. 20)

t+At /
1/¢>’(t)2 = [if : ¢>’(t)2dt]1 2 (Eq.VI. 21)
At ),

Méme si les vitesses et les pressions moyennes varient suivant seulement un ou deux directions de
I’espace, les fluctuations ont un caractére tridimensionnel. Normalement, I’effet de turbulence

influence aussi les propriétés d’écoulement comme la température, la concentration etc. Si on écrit les
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équations de Navier-Stokes pour modéliser 1’effet de la turbulence avec une moyenne de Reynolds,

pour un écoulement incompressible, cela va introduire six inconnues supplémentaires

u'?,v'"?2,w'?,u'v, u'w'et v'w') dans les moyennes temporelles des équations de Navier-Stokes qui

sont appelées « le tenseur de Reynolds ».

6U+d' V) = 16p+ div(gradu) + ou? _ouv _ouw Eq.VL 22
5% iv = ox v-div(gra Fp 3y 7 (Eq.VL 22)
aV+d' Vu) = 1ap+ div(gradv) + v’ _0v?_vw Eq.VI. 23
3% iv =y v-div(gra Fp 3y P (Eq.VL 23)
aW+d' (WU) = 16p+ div(gradw) + oW _ow'v'_ow” Eq.VL 24
e iv =z v-divlgra o 3y 57 (Eq.VIL 24)

Avecu=U+d,u=U+u,v=V+v,w=W+w',p=P+p etdivu=0,divU = 0.
De plus, quand on écrit une équation de transport moyennée d’un scalaire ¢ sous I’effet de la
turbulence, cela va introduire aussi de nouveaux termes pour chaque scalaire. Pour résoudre ces

équations, normalement il faudra fermer le systéme avec une formulation des tenseurs de Reynolds.

aul(l)l avl¢l awld)l
- — Eq.VI. 2
0x dy dz (Eq.- V1. 25)

d¢ ] _1lop e
T + div(¢U) = — b ox + dlv(Fgrad¢) + |-

De nombreux mod¢les sont proposés pour formuler les tenseurs de Reynolds et les termes de transport
turbulent des équations scalaires (température, concentrations ...). Par exemple, les mod¢les classiques
basés sur les équations de Reynolds (modéles de longueur de mélange, modéles de type k-¢ ou

modeles du tenseur de Reynolds) ou les modéles de LES (Large Eddy Simulation).

6.1.3.Le modele k-¢

Parmi tous les modéles de turbulence, le modéle k-¢ [1] est le plus utilisé dans la littérature ainsi que
dans les codes commerciaux tels que FLUENT. Pour un fluide newtonien incompressible, deux
équations de transport sont résolues : k (I’énergie cinétique turbulente) et € (la dissipation de la

turbulence).

d0(pk
(apt ) + div(pkU) = div (%gradk) + 2u.Ey; - Eij — pe (Eq.VL. 26)
k

2

d(pe) €

Jt

€
81;

+ div(peU) = div (? grads) +C
&

Il existe une hypothése importante dans le modele k-¢ (I’isotropie de la turbulence) : le rapport entre le

tenseur de Reynolds et les contraintes de cisaillement est le méme dans toutes les directions.

1[oU; aU;
===+ Eq. VI 28
Y 2 axj axi ( 4 )
k2
Uy = pCH? (Eq.VL. 29)
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Dans les deux équations empiriques, les constantes obtenues expérimentalement avec I’écoulement
d’air et d’eau sont utilisées dans le code FLUENT :
C, = 0,09,0, = 1,00,0, = 1,30,C¢y = 1,44,et Cg, = 1,92
Ce modele k-¢ est trés simple a utiliser. Il convient bien a des situations industrielles d’écoulements
confinés, et il est bien représenté avec les contraintes de Reynolds. Toutefois, il est plus coliteux en
temps calcul que d’autres modéles. Il représente moins bien les écoulements non confinés et ne décrit
pas les effets de courbure des lignes de courant sur la turbulence ainsi que les turbulences anisotropes.
Des modeles modifiés permettent d’améliorer le modéle k- :
> Le modéle RNG k-¢ [2]. Les paramétres de ce modele sont établis théoriquement en
utilisant des méthodes statistiques rigoureuses. Les termes sont aussi ajustés pour le cas
de faibles nombres de Reynolds. Un autre effet de petit tourbillon sur la turbulence est
ajouté.
> Le modéle V2F k-e. Deux équations supplémentaires de v2 et f sont ajoutées qui
représentent respectivement 1’échelle de vitesse fluctuante et la vitesse de production de
la turbulence divisée par k qui tient compte de 1’anisotropie en proche paroi.

> Le modéle k-m. La vitesse de dissipation spécifique ® appliquée est égale a &/ k.

6.2. Creéation du maillage

La géométrie et le maillage des mélangeurs et réacteurs sont réalisés a 1’aide du logiciel ANSYS
Gambit 2.4.6. Dans notre cas, on considére que la nucléation est réalisée dans le mélangeur rapide.
Ainsi la modélisation du mélangeur rapide devient un sujet de développement trés important. En
général, les résultats obtenus dépendent beaucoup de la qualité des géométries et des maillages réalisés.

La procédure de modélisation par CFD est schématisée dans la Figure VI. 3 :
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Gambit

*Création de la géométiie
*Maillage
*Conditions aux limites

l

Fluent
Mise en solveur Equation de transport Modéle phvsique
*Propriétés des matériaux *Masse Turbulence
sInitialisation *Chaleur Combustion
*Solution de contrdle *Mouvement Radiation
*Solution de surveillance «Continuité Autres processus
+Critéres de convergence *Equations d’état
*Modéle physique

l

Traitement des Résultats

+X-Y plot
2D «Contour
3D  «Vecteur
*Autres

Figure VI. 3 : Schéma de modélisation a I’aide d’un logiciel de CFD (Gambit et Fluent)
La Figure VI. 4 montre les maillages 3D réalisés pour les mélangeurs en configuration Hartridge-
Roughton et T. le maillage développé au volume de contact entre les tubes d’entrée et le tube de
mélange est beaucoup plus fin que dans les autres zones du mélangeur, car un mélange intense est
réalisé dans cette zone. 117 999 éléments de maillage sont retenus pour le mélangeur HR112 avec 300
mm de longueur de tube de mélange et le coefficient de déformation géométrique est inférieur a 0,8
pour 99,98% des mailles. 104 507 éléments de maillage sont retenus pour le mélangeur T112 avec
300 mm de longueur de tube de mélange et le coefficient de déformation géométrique est inférieur a
0.8 pour 99,99% des mailles. Le maillage des tubes d’entrée et de sortie est réalisé avec des hexaedres
et des prismes, tandis que le maillage des zones de transition est réalisé avec des tétraédres. Les zones

proches paroi sont résolues avec les couches limites.
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Figure VI. 4 : Maillages du mélangeur en configuration Hartridge-Roughton (gauche) et T

(droite)
Pour les mélangeurs HR112 et T112, la simulation pour différents débits d’alimentation de 250
mL/min, 500 mL/min, 750 mL/min et 1000mL/min est réalisée. En raison d’un ratio de longueur 3D
trés grand, deux angles de vue différents sont choisis pour mieux présenter les résultats de mélange
dans les deux mélangeurs (Figure VI. 5). Une face A qui coupe le tube d’entrée & mi-hauteur et une
face B coupe le tube de mélange a mi-surface de coordonnées YZ le long du tube de mélange. Les

résultats de champs de pression et de vitesse sont présentés sur les deux faces A et B.
6.3. Simulation des mélangeurs

La simulation numérique est réalisée par ANSYS Fluent 12.0 en utilisant une méthode de RANS
(Reynolds Averaged Navier Stokes). Le modele de turbulence « k-¢ realizable » [3] est choisi pour
fermer les équations de RANS. Par rapport au modele k-¢ standard, I’équation de la viscosité de
turbulence est la méme, mais dans le modele « k-¢ realizable », €, n’est plus constant. €, devient une
fonction du stress moyen et de la vitesse de rotation. Ce modele a été largement validé pour une large
gamme de débit avec une rotation de flux. Ce modele est plus sensible que le modéle k-g standard. Le

couplage entre la vitesse et la pression est réalisé en utilisant un modele SIMPLE. Les Figure VI. 6 a
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Figure VI. 13 montrent les champs de vitesse et de pression pour les deux types de mélangeurs avec
différents débits d’alimentation et les deux angles de vue définis précédemment.

La Figure VI. 6 et la Figure VI. 7 montrent les champs de pression dans le mélangeur HR112 a
différents débits d’alimentation de 250 mL/min a 1000mL/min sur les surfaces A et B. Les pressions
dans le mélangeur diminuent le long de 1’axe des tubes de mélangeur. Toutefois, dans la zone de
mélange, il existe des zones de pression supérieure en raison du contact et de la compression des deux
écoulements. Dans les quatre cas, les pressions restent dans 1’ensemble de I’ordre de 10° Pascals. Un
phénomeéne de cavitation est bien observé au centre de la zone de mélange.

La Figure VI. 8 et la Figure VI. 9 montrent les champs de vitesse dans le mélangeur HR112 a
différents débits d’alimentation de 250 mL/min a 1000mL/min sur les surfaces A et B. Les vitesses
dans le mélangeur diminuent le long de 1’axe des tubes d’entrée et des tubes de sortie. Toutefois, dans
la zone de mélange, il existe aussi des zones de vitesse augmentée.

La Figure VI. 10 et la Figure VI. 11 montrent les champs de pression dans le mélangeur T112 a
différents débits d’alimentation de 250 mL/min a 1000mL/min sur les surfaces A et B. Par rapport au
mélangeur HR112, la pression diminue beaucoup plus vite. Les zones de pression négative deviennent
trés importantes dans ce cas.

La Figure VI. 12 et la Figure VI. 13 montrent les champs de vitesse dans le mélangeur T112 a
différents débits d’alimentation de 250 mL/min a 1000mL/min sur les surfaces A et B. Les vitesses
diminuent beaucoup plus vite que dans le cas du mélangeur HR112. Il existe des zones de
recirculation a I’entrée du tube de mélange.

La Figure VI. 14 montre les traces d’éléments de fluide dans les mélangeurs HR112 et T112. Les
figures montrent bien les différents mécanismes des deux types de mélangeur. Dans le cas du
mélangeur en configuration Hartridge-Roughton, le mélange résulte d’écoulements tangentiels, tandis
qu’un mélange d’écoulements opposés est réalisé dans le cas du mélangeur en configuration T. De
plus, dans le cas du mélangeur en configuration T, des zones de pression négative et des zones de
recirculation sont clairement observées. Dans ces zones, les transferts de matiére et chaleur sont
différents de ce qui se passe dans d’autres zones. La perte de charge dans le cas du mélangeur en
configuration T est donc beaucoup élevée que dans le cas du mélangeur en configuration Hartridge-
Roughton.

La Figure VI. 15 montre les champs de pression et de vitesse pour le mélangeur HR224 a un débit de
1000 mL/min. Par rapport au mélangeur HR112 avec le méme débit d’alimentation, la vitesse et la
pression dans le mélangeur s’averent étre beaucoup plus petites.

La Figure VI. 16 montre les champs de pression et de vitesse pour le mélangeur T224 a un débit de
1000 mL/min. Par rapport au mélangeur T112 avec le méme débit d’alimentation, la vitesse et la

pression dans le mélangeur s’averent étre beaucoup plus petites.
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Face B

= 27 Ny a

Figure VI. 5 : Faces A et B utilisées pour caractériser le champ de vitesse et le champ de pression dans les mélangeurs
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Figure VI. 9 : Champs de vitesse pour le mélangeur HR112 a différents débits d’alimentation (surface B)
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Figure VI. 10 : Les champs de pression pour le mélangeur T112 a différents débits d’alimentation (surface A)
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Figure VI. 14 : les traces d’écoulement dans les deux mélangeurs HR112 (photos supérieures) et T112 (photos inférieures)
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Figure VI. 15 : Champs de pression (gauche) et de vitesse (droite) pour le mélangeur HR224 a un débit de 1000 mL/min (surfaces A et B)
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Figure VI. 16 : Champs de pression (gauche) et de vitesse (droite) pour le mélangeur T224 a un débit de 1000 mL/min (surfaces A et B)
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6.4.Résumé du chapitre VI

Dans ce chapitre, la modélisation par CFD est réalisée pour des mélangeurs rapides en configuration
Hartridge-Roughton et en configuration T. Les informations sur les champs de pression et de vitesse
sont observées. Les différents mécanismes de mélange pour les deux types de mélangeurs sont
observés. Le mélangeur en configuration Hartridge-Roughton donne une perte de charge plus faible
que le mélangeur en configuration T. Dans le cas du mélangeur en configuration T, plus le débit est
grand, plus les zones de recirculation sont importantes et plus la perte de vitesse et de pression est
importante. Ainsi la qualit¢ de mélange dans la configuration T augmente avec un sacrifice de
I’énergie.

Globalement, le mélangeur en configuration Hartridge-Roughton est plus performant que le mélangeur
en configuration T. Ce point est fondamental en précipitation, et notamment pour la mise en ceuvre du
mécanisme de nucléation. On observe effectivement des tailles de cristallites plus faibles pour le
mélangeur HR112 qui est aussi le mélangeur le plus performant.

La suite de I’étude par CFD est d’introduire les cinétiques de nucléation et de croissance cristalline.
Malheureusement, les cinétiques de nucléation et de croissance cristalline de la magnétite ne sont pas
connues, donc notre étude est interrompue au stade de la quantification hydrodynamique. Malgré cela,
ce travail ouvre une perspective trés intéressante pour la continuation de 1’étude quand les cinétiques

de nucléation et de croissance cristalline seront connues.
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Conclusions générales et Perspectives

Cette étude a été consacrée a 1’élaboration de nanoparticules de magnétite par un procédé de

précipitation. Le potentiel d’adsorption des ions Pb>" sur les nanoparticules de magnétite obtenues a

été étudié pour des applications en Génie de I’Environnement.

Dans un premier temps, un procédé de précipitation des nanoparticules de magnétite dans un réacteur

standard agité de 2,5L en utilisant des mélangeurs rapides a été concu. Une étude expérimentale

détaillée a permis d’étudier I’influence des paramétres opératoires du procédé et de déterminer les

conditions opératoires optimales de syntheése. Elle démontre que la qualité des nanoparticules de

magnétite précipitées est influencée non seulement par la méthode chimique choisie, mais aussi par le

mode et les paramétres opératoires du procédé.

>

Par rapport a un procédé sans mélangeur ou sans recirculation, les nanoparticules
fabriquées sont de meilleure qualité par un procédé avec recirculation en utilisant un
mélangeur rapide.

Un mélangeur rapide en configuration Hartridge-Roughton de petite dimension s’avére
étre le mélangeur le plus performant pour résoudre les problémes d’effet de
micromélange lors de la précipitation des nanoparticules de magnétite.

Un débit d’alimentation de 1000 mL/min assure un mélange intensif, qui permet de viser
une sursaturation trés élevée et donc de précipiter des particules de magnétite de quelques
nanomeétres seulement en taille. Ce débit permet aussi de viser une production beaucoup
plus importante que par la méthode classique d’alimentation « goutte-a-goutte ».

En revanche, I’influence de la vitesse d’agitation sur les propriétés des agglomérats et des

nanoparticules n’est pas notable dans ce procédé de précipitation.

Ensuite, I’adsorption des ions Pb*" est réalisée pour déterminer la possibilité de traiter des effluents

liquides chargés en métaux lourds avec des nanoparticules de magnétite précipitées (celles obtenues

dans I’étude présente).

>

La capacité maximale d’adsorption des ions Pb*" est déterminée pour chaque cas étudié,
car D’effet de compétition des anions jouent un rdle important dans le processus
d’adsorption.

Quand la valeur du pH est supérieure au PZC, les nanoparticules de magnétite sont
chargées négativement, ce phénoméne va favoriser 1’adsorption des ions Pb*" sur la
magnétite. Si la valeur du pH devient assez ¢élevée, dans ce cas, I’effet de compétition des
autres cations va défavoriser 1’adsorption des ions Pb*" sur les nanoparticules de
magnétite.

L’adsorption avec différentes qualités d’eau atteste que ’effet de compétition entre les
cations présents joue un role important. Plus la concentration en Pb>" a éliminer est faible,

moins I’influence de I’effet de compétition est sensible.
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Apreés, des nanoparticules de magnétite avec une couche de chaines moléculaires sont préparées dans

les meilleures conditions opératoires observées en utilisant une base organique N(CH;),OH. Cela

donne des informations basiques pour les nouvelles recherches sur les fabrications de nanoparticules

« ceeur-couronne » avec différentes polymeéres amphiphiles. Des nanoparticules monodispersées sont

préparées avec la base organique. Pour des conditions opératoires identiques, la taille moyenne des

particules obtenues avec N(CH3),OH est un peu plus importante qu’en utilisant une solution de NaOH

en raison de la présence des chaines N(CHs)".

Enfin, une modélisation des mélangeurs rapides en configurations T et Hartridge-Roughton est

réalisée pour obtenir des informations sur I’hydrodynamique du mélangeur. Les mailles sont congues

pour les deux types de mélangeurs de différentes dimensions.

>

Un comportement fondamentalement différent est observé entre le mélangeur en
configuration T et celui en configuration Hartridge-Roughton. Dans le cas du mélangeur
en configuration Hartridge-Roughton, le mélange se fait par la génération d’écoulements
tourbillonnaires qui accroissent les surfaces d’échange entre les deux fluides au sein de la
zone de mélange et qui favorisent aussi le mélange par diffusion. Par contre, dans le cas
du mélangeur en configuration T, le mélange est fait par I’impact des deux écoulements,
puis les écoulements sont divisés en plusieurs parties afin d’augmenter 1’effet de la
diffusion et les surfaces d’échange.

La perte de charge du mélangeur en configuration T est plus élevée que celle du

mélangeur en configuration Hartridge-Roughton.

Dans la poursuite de cette étude, il subsiste encore quelques autres points intéressants a étudier :

>

Si la demande en magnétite est trés grande, le procédé que nous avons proposé peut
facilement étre transformé en procédé continu moyennant quelques modifications.
D’autres d’ions métalliques lourds ou un effluent industriel peuvent étre utilisés pour
déterminer les capacités d’adsorption de la magnétite. Une condition plus basique que
dans le cas du PZC peut étre utilisée pour traiter les cations dans la solution. En revanche,
une condition plus acide que dans le cas du PZC peut étre utilisée pour traiter les anions
dans la solution.

Les nanoparticules de magnétite peuvent étre utilisées pour préparer des nanoparticules
« ceeur-couronne », soit par adsorption physique de polymeéres amphiphiles, soit
directement par précipitation avec d’autres bases organiques.

La simulation de la précipitation des nanoparticules de magnétite par CFD peut étre
envisagée, mais elle demande au préalable la détermination des cinétiques de nucléation

et de croissance.
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Nomenclature

a activité réelle d’un soluté

age activité de I’espéce ionisée A a I’équilibre

ape activité de I’espéce ionisée B a 1’équilibre

ae activité du soluté a 1’équilibre

as surface spécifique

A. surface externe du cristal

Apest constante cinétique de la vitesse de nucléation hétérogene
Anom constante cinétique de la vitesse de nucléation homogéne
Ay surface de I’embryon

Bpet constante cinétique de la vitesse de nucléation hétérogene
Brom constante cinétique de la vitesse de nucléation homogéne
Cae concentration de 1’espéce ionisée A a 1’équilibre

Cpe concentration de 1’espéce ionisée B a 1’équilibre

C. concentration des cristaux dans la suspension

Ceristaux concentration molaire de la substance

Ce concentration de la substance en solution a 1’équilibre
C.(L,) solubilité des particules de taille L,

Ce, solubilité des particules de taille infinie

C; concentration de I’espéce ionisée A

Cr concentration en ions Pb”" & 1’équilibre

Cp chaleur spécifique massique

Cpp concentration initiale en ions Pb**

Cer constante empirique du modeéle k-g

Cer constante empirique du modeéle k-g

Cy constante empirique du modéle k-g

d, diamétre approché de nucléi

d, diamétre moyen des pores

D coefficient de diffusion

D diamétre de I’agitateur

Da nombre de Damkdhler

D, taille critique du monodomaine

D, coefficient de diffusion

Ef énergie du niveau de Fermi

f(6) fonction de I’angle de mouillage

185



g(L;)

ordre cinétique de croissance

distribution normée de la taille des particules en volume

vitesse linéaire de croissance cristalline
exces de I’énergie libre

exces de I’énergie libre critique

exces de I’énergie libre critique de nucléation hétérogéne

exces de I’énergie libre critique de nucléation homogene

exces de I’énergie libre par unité de surface
exces de I’énergie libre par unité de volume
enthalpie de dissolution

intensité en énergie turbulente

force ionique

densité de flux massique

densité de flux de chaleur

constante de Boltzmann

conductivité thermique

énergie cinétique turbulente

nombre moyen de niveaux fractals
coefficient de transfert de maticre
constante cinétique de croissance

constante cinétique de nucléation primaire
produit de solubilité

coefficient de distribution

constante d’anisotropie uni-axiale effective

taille critique de I’embryon
microéchelle de Kolmogorov
taille des noyaux

taille des particules

masse de constituant A

masse molaire

masse molaire du solide

exposant caractéristique

nombre de moles de constituant A
nombre de particules dans l'agglomérat
vitesse d’agitation

nombre d’atomes dans une boite quantique

Jm

Jm

mol m™
kg-m?>s

W-m>

W-m'K!
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SN S S =0 =z
~
N

N

™
TN,att
YN homo
TN hét
YN max
rN,pri

TN,surf
R
R

nombre d’Avogadro

nombre de puissance en fonction du régime d’écoulement
concentration en Plomb fixée sur la magnétite
débit d’alimentation

vitesse fluctuante

vitesse moyenne

volume de liquide

volume de I’embryon

volume poreux par unité de masse

vitesse d’agglomération

vitesse de nucléation

vitesse de nucléation secondaire d’attrition
vitesse de nucléation homogéne

vitesse de nucléation hétérogéne

constante représentant la vitesse maximale possible de nucléation
vitesse de nucléation primaire

vitesse de nucléation secondaire surfacique
constante des gaz parfaits

vitesse massique de croissance cristalline
sursaturation absolue

rapport de sursaturation

nombre de Schmidt

terme source de ¢

temps de micromélange

constante de micromélange en convection
constante de micromélange en diffusion
temps de macromélange

température

température de blocage

température de Curie

volume moléculaire des particules

charge de I’ion i

Symbole grec

a

constante cinétique de croissance

mol™

-1
ng gmagnétite
- -
L min
-1
msS

1
ms

J mol” K!
kg m?2s’!

mol m™

72}
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VsL

Ml

v

Pcristaux

Ps

g

O

Indice

att

hom

constante cinétique de croissance
le noyau d’agglomération
gradient de vitesse d’agitation en régime turbulent

coefficient moyen d’activité

tension superficielle entre la solution et la surface de I’embryon

tension de surface

I’espace de Kubo

diffusivité spécifique

dissipation de la turbulence
porosité des agglomérats
puissance dissipée

porosité propre de chaque niveau d’agglomérat
puissance moyenne dissipée
potentiel chimique du soluté dans la solution sursaturée
viscosité de la solution

potentiel chimique a I’équilibre
viscosité turbulente

facteur d’efficacité

angle de mouillage

taille des particules

viscosité cinématique

densité de la phase solide

masse volumique du solide
sursaturation relative

constante empirique du modé¢le k-g
constante empirique du modeéle k-g
contrainte de frottement

temps de passage

coefficient de proportionnalité
facteur de forme surfacique
facteur de forme volumique

distribution de taille en nombre

attrition

homogene

meV
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hét hétérogene

pri primaire

sec secondaire

surf surfacique

Abréviation

BCF croissance par un modele de Burton, Cabrera et Frank

BET isotherme d’adsorption-désorption d’azote (Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett et
Edward Teller)

B&S mécanisme de naissance et propagation (Birth and Spread)

CFD Computational Fluid Dynamic

DRX Diffraction des Rayons X

EDX Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy

HR Hartridge-Roughton

MET Microscopie Electronique & Transmission

MEB Microscopie Electronique a Balayage

IR Spectroscopie Infra Rouge

RANS Reynolds Averaged Navier Stokes
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Elaboration par un procédé de précipitation de nanoparticules aux
propriétés controlées. Application a la magnétite
Résumé

Ce travail concerne le développement, la mise au point et la modélisation d’un procédé de
précipitation de nanoparticules. Le précipité « modeéle » étudié est la magnétite (Fe;0,4). La méthode
chimique de Massart est choisie pour fabriquer les nanoparticules de magnétite, car elle est déja bien
étudiée. Un procédé de précipitation est congu en réacteur semi-fermé et a recirculation du fluide de la
cuve, permettant ainsi de réaliser un mélange intensif des fluides réactifs par des mélangeurs rapides
(un tube en T et deux mélangeurs Hartridge-Roughton de tailles différentes). Différents paramétres
opératoires sont testés pour déterminer leur influence sur la qualité du précipité. De nombreuses
techniques analytiques sont mises en ceuvre pour déterminer les propriétés des nanoparticules
obtenues. Les résultats montrent que, malgré une chimie inchangée, le type de microréacteur choisi
influence sensiblement la qualité des nanoparticules élémentaires et des agglomérats de magnétite. Le
potentiel de nano-adsorption de la magnétite est aussi étudié et se révele prometteur. Enfin, la
modélisation hydrodynamique des mélangeurs rapides est réalisée par CFD.

Mots clé : précipitation, procédé, nanoparticule, magnétite, mélangeur rapide, nanoadsorbant, CFD

Synthesis of magnetite nanoparticles with controlled properties by a
precipitation process. Application on magnetite

Abstract

The present work is focused on developing and modeling a precipitation process for the production of
magnetite (Fe;O4) nanoparticles. The Massart chemical method is chosen to obtain the magnetite
nanoparticles owing to its detailed study on the reaction parameters. A semi-batch reactor with a
recirculation system is chosen to realize this precipitation process and rapid mixers (T mixer and
Hartridge-Roughton mixers of different dimensions) are used to provide an intensive mixing of
reagent fluids. Different operating parameters are tested to determine their influences on the
precipitate quality. Many analytic techniques are employed to determine the properties of obtained
nanoparticles. The results indicate that, without changing of chemical parameters, the quality of
magnetite elementary nanoparticles and agglomerates depend sensibly on the type of microreactors
utilized. In addition, the magnetite nanoparticles are considered to be a hopeful nanoadsorbent and the
related tests are studied. Finally, the CFD technique is used to model the hydrodynamic behaviors of
the rapid mixers.

Key words®: precipitation, process, nanoparticle, magnetite, rapid mixing device, nanoadsorbents,
CFD
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