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Modélisation discrète de la microstructure des agglomé-
rats de particules fines en suspension

MOTS CLÉS
Agglomération, agglomérat fractal, fragmentation, restructuration, demande en eau, fines mi-
nérales, Méthode des éléments discrets, cisaillement, suspensions, dimension fractale, flocs,
Agrégation amas-amas.

RÉSUMÉ
L’agglomération des fines entraîne une augmentation importante de la demande en eau des
mélanges cimentaires et constitue un frein à la valorisation des sous-produits contenant
des proportions élevées de fines. Une modélisation discrète de la microstructure des ag-
glomérats de fines particules est développée. Le modèle intègre les forces de contact avec
prise en compte du frottement et du roulement, les forces physico-chimiques et les forces
hydrodynamiques calculées avec l’approximation de drainage libre. Le processus d’agglo-
mération, de fragmentation et de restructuration sous cisaillement d’agglomérats fractals de
fines particules minérales est étudié en vue de quantifier l’eau immobilisée dans les flocs. Un
agglomérat initial isolé et lâche est soumis à un taux de cisaillement constant. Lorsque les
forces hydrodynamiques sont prépondérantes par rapport aux forces de cohésion, l’agglo-
mérat mère se fragmente en agglomérats secondaires jusqu’à atteindre un état stationnaire,
où le nombre, la taille et la structure des flocs peuvent être considérés comme constants.
L’influence du gradient de vitesse, du contexte physico-chimique, de la taille et de la poly-
dispersité des particules sur les caractéristiques microstructurales des flocs à l’équilibre est
étudiée. Il est montré que le comportement d’une suspension diluée monodisperse peut
être décrit par un unique nombre adimensionnel faisant intervenir la force de cohésion
maximale, la taille des particules et le gradient de vitesse. L’étude des agglomérats mère
de morphologie similaire, de taille variable, formés à partir d’une population de particules
monodisperses de diamètre croissant montre en effet que les suspensions pour lesquelles ce
nombre adimensionnel est constant, conduisent au même comportement physique (même
cinétique et même comportement à l’équilibre). La demande en eau induite par l’agglomé-
ration est ensuite estimée à partir de la compacité moyenne des flocs. L’étude numérique de
certains facteurs nécessite la détermination de grandeurs caractéristiques des particules ou
des suspensions. C’est le cas notamment pour l’influence du contexte physico-chimique de
la suspension, dont dépendent la force ionique et le potentiel zêta. Notre étude numérique
est donc complétée par une étude expérimentale visant d’une part à étudier les variations du
potentiel zêta en fonction du pH pour deux suspensions particulières, puis à caractériser par
des méthodes optiques d’analyse l’état d’agglomération résultant.
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Discrete modeling of microstructure of fine particles ag-
glomerates in suspension

KEYWORDS
Agglomeration, fractal agglomerate, fragmentation, restructuration, water demand, minerals
fine, Discrete Element Method, shear, suspensions, fractal dimension, flocs, Cluster-Cluster Ag-
gregation.

ABSTRACT
The agglomeration of fines leads to a significant increase in water demand of cement mix-
tures and hinders the valorization of by-products containing high fines proportions. A
discrete modeling of the microstructure of fine particles agglomerates is developed. The mo-
del takes into account contact forces, physico-chemical, and hydrodynamic forces computed
with the free draining approximation. The agglomeration, fragmentation and restructuring
process of fractal agglomerates of fine mineral particles under shear is studied to quantify the
entrapped water in the flocs. A loose initial agglomerate isolated is submitted to a constant
shear rate. When the hydrodynamic forces predominate over the adhesive forces, the parent
agglomerate is broken up into secondary agglomerates until reaching a steady state, where
the number, size and structure of flocs can be considered constant. The influence of the
velocity gradient, the physico-chemical context, particles size and their polydispersity on
the microstructural characteristics of flocs at steady state are studied. It is shown that the
behavior of a monodisperse dilute suspensions can be described by a dimensionless single
number involving maximum cohesion force, particle size and velocity gradient. The study
of parent agglomerates of similar morphology, variable in size, formed from a population of
monodisperse particles of increasing diameter, shows that suspensions for which the dimen-
sionless number is constant, lead to the same physical behavior (same kinetic, and same
steady state). The water demand induced by the agglomeration is then estimated from the
average density of flocs. The numerical study of certain factors requires the determination
of characteristics of particles or suspensions. This is particularly the case for the influence
of physico-chemical context of the suspension, which depends on the ionic strength and
zeta potential. Our numerical study is completed by an experimental study aiming first at
studying the variations of zeta potential as a function of pH for two special suspensions, and
secondly at characterizing by optical methods the resulting agglomeration state.
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Introduction générale

L’agglomération est un phénomène très général qui intervient dans de nombreux contextes,
qu’ils soient naturels ou industriels. On peut citer, le traitement des eaux usées, l’industrie
pharmaceutique, l’industrie pétrolière, le transfert des matières en suspension en milieu
aquatique, les suspensions biologiques, le génie-civil, etc. Cette diversité des thématiques
concernées en fait un phénomène très étudié. L’agglomération de fines particules dans les
suspensions joue un rôle crucial. Elle a en particulier une influence déterminante sur le
comportement rhéologique des suspensions. En effet, l’agglomération conduit à la forma-
tion de réseaux poreux de particules contenant une partie de l’eau libre de la suspension
et modifie également la distribution et la taille des particules en suspension. Connaître les
caractéristiques de ces agglomérats est d’une grande importance afin d’appliquer des mo-
dèles rhéologiques permettant de prédire la viscosité de la suspension. L’agglomération de
fines particules dans un fluide au repos conduit à la formation d’agglomérats lâches et défor-
mables. Sous cisaillement, les agglomérats ont tendance à se restructurer et à se transformer
en structures denses emprisonnant de l’eau.

Dans le domaine du Génie Civil, l’agglomération des fines minérales (ciment, fillers,
etc.) conditionne de manière déterminante le comportement rhéologique des suspensions
cimentaires. Un récent workshop international intitulé « Flocculated suspensions from mi-
crostructure to macroscopic behavior » organisé par Lafarge et l’École des Ponts et Chaussées
ParisTech s’est tenu à Champs-sur-Marne en juin 2012. Nous y avons présenté une commu-
nication par affiche [1]. Cet atelier a été l’occasion de présenter les avancées récentes dans le
domaine des suspensions floculées. Les questions ouvertes dans le domaine des matériaux
cimentaires frais ont été présentées. Il a été souligné la nécessité d’étudier le comportement
des flocs individuels et de mesurer les propriétés structurelles des suspensions floculées où
les données sont manquantes. Or ces données sont des éléments clés qui devraient être utili-
sés pour valider les approches numériques et pour prédire le comportement rhéologique des
suspensions. Cet atelier montre également que ce domaine de recherche reste actif et conti-
nue à mobiliser de nombreuses équipes de recherches à l’échelle internationale. A l’échelle
de notre laboratoire, cette thèse (financée dans le cadre du projet européen SETARMS) s’ins-
crit dans la continuité des travaux déjà réalisés ou en cours de réalisation sur la valorisation
de divers co-produits, notamment des fines (sédiments marins et fluviaux, fillers minéraux
. . .) dans les matériaux de construction. La valorisation des fines dans les bétons constitue
en effet un enjeu majeur pour la fabrication de matériaux de construction répondant aux
exigences de développement durable. En effet, les additions minérales sont souvent des
déchets ou des sous-produits industriels qui sont nettement moins coûteux que ciment et
permettent également de réduire les émissions de gaz à effet de serre (CO2). Toutefois, leur
incorporation en quantité massive dans les bétons, en remplacement ou en substitution
du ciment accroît de façon importante leur demande en eau pour le maintien de leur ou-
vrabilité. Malheureusement, cette augmentation de la demande en eau constitue un frein à
leur valorisation. En effet, cet ajout d’eau se fait au détriment des résistances mécaniques
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du béton à l’état durci. Cette augmentation de la demande en eau est souvent imputée à
l’agglomération des particules fines qui, d’une part, modifie la distribution granulométrique
des particules en suspension et, d’autre part emprisonne une partie de l’eau interstitielle
avec pour conséquence l’augmentation de la fraction volumique effective pouvant conduire
à une augmentation de la viscosité des suspensions et même à des situations de blocage de
l’écoulement. Le degré d’agglomération est également cité comme le mécanisme contrôlant
le passage d’un état rhéo-épaississant à un état rhéo-fluidifiant ou vice-versa. Nous verrons
que cette agglomération dépend de nombreux paramètres qui nécessitent d’être maîtrisé
pour identifier les plus pertinents d’entre eux qui permettraient de contrôler ce phénomène.
La microstructure des agglomérats doit ainsi être étudiée en fonction des paramètres ca-
ractéristiques de la suspension pour pouvoir quantifier leur taille et l’eau qu’ils renferment.
La compréhension des mécanismes d’agglomération de ces fines devrait permettre à terme
d’adapter les méthodes de formulation utilisées pour les bétons conventionnels et d’optimi-
ser les mélanges contenant des quantités importantes de fines.

L’objectif principal de ce travail est de développer une modélisation de la microstructure des
agglomérats sous écoulement hydrodynamique afin d’identifier les principales caractéris-
tiques des agglomérats en fonction du milieu physico-chimique étudié et de l’intensité du
cisaillement. Dans ce programme de recherche, on se limitera à l’étude de la fragmentation
d’agglomérats initiaux existants, en suspension diluée et soumis à un écoulement laminaire
simplement cisaillé. De plus, le comportement rhéologique de nos suspensions est celui
d’un fluide newtonien. Toutes les particules sont sphériques et constituées d’un même
matériau. On se focalisera sur la fragmentation puis la restructuration de ces agglomérats
avec pour ambition d’étudier l’évolution de la taille, de la structure et de la compacité de
ces agglomérats après cisaillement afin de quantifier l’eau qu’ils enprisonnent. La méthode
des éléments discrets (DEM pour Discrete Element Method en anglais) a été choisie pour sa
capacité à décrire le caractère discret des agglomérats. Cette méthode nous permettra par
la suite, d’étudier l’évolution au cours du temps et à l’équilibre de la taille et de la structure
des flocs. L’influence des principales caractéristiques physico-chimiques des particules sur
la taille moyenne des flocs, la distribution de la taille des flocs et sur leurs propriétés struc-
turales sera ainsi étudiée. On pourra ainsi tenter de relier la microstructure des flocs aux
caractéristiques physiques des particules et au contexte physico-chimique de la suspension.

Ce manuscrit est composé de six chapitres dont voici l’organisation :

Le chapitre 1 présente une revue bibliographique des travaux numériques et expé-
rimentaux sur les phénomènes d’agglomération après avoir introduit la problématique du
comportement des suspensions cimentaires et de l’incorporation de fines minérales dans
le béton. La théorie DLVO (Derjaguin & Landau, Verwey & Overbeek) permettant d’étudier
la stabilité des suspensions est décrite avant une présentation succincte de l’application de
la théorie fractale à l’étude des agglomérats. Les algorithmes de génération des agglomérats
virtuels sont discutés, la méthode des éléments discrets notamment son principe général et
des différentes approches numériques courantes qui s’y rapportent sont présentés. Enfin,
nous proposons une description précise des objectifs de la thèse suite à l’état de l’art.

Le chapitre 2 est consacré à la présentation du modèle aux éléments discrets tel qu’il
sera utilisé dans cette thèse. Après une rapide introduction sur l’application de la méthode
des éléments discrets à la problématique de l’agglomération, les modèles mathématiques
permettant de résoudre les interactions susceptibles d’exister dans nos suspensions sont
explicités. Enfin, la dernière partie du chapitre est dédiée à la validation du modèle discret
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sur l’étude de la compacité des matériaux granulaires fins et grossiers par confrontation
d’une part avec des essais menés dans notre laboratoire et d’autre part avec les données
numériques et expérimentales de la littérature.

Le chapitre 3 présente les conditions des simulations et les outils permettant de ca-
ractériser nos systèmes. En effet, la géométrie d’écoulement et la cellule de cisaillement sont
présentées. Les écoulements étudiés sont caractérisés à l’aide des nombres sans dimension
couramment utilisés en mécanique des fluides et dans les problèmes liés aux couplages
fluide-particules (nombre de Reynolds particulaires, nombre de Péclet, nombre de Stokes).
Après une description de l’algorithme de génération des agglomérats virtuels, nous présen-
tons les techniques de caractérisation des agglomérats pour étudier finement leur propriétés
structurales et morphologique (dimension fractale, compacité, quantification de l’eau em-
prisonnée dans ces agglomérats, etc.). Enfin, une analyse dimensionnelle est réalisée afin
de définir deux nombres adimensionnels permettant de contrôler le comportement de nos
suspensions avec un nombre restreint des paramètres physiques.

Le chapitre 4 présente la modélisation de la microstructure des agglomérats formés
à partir d’une population de particules primaires monodisperses et soumis à un champ de
cisaillement simple. Il se décompose en deux grandes parties : l’étude de la cinétique de
fragmentation et l’étude des flocs à l’état stationnaire. Nous cherchons à décrire l’évolution
de la microstructure des agglomérats en se focalisant sur l’évolution de la taille et de la
structure des flocs. Les effets du gradient de vitesse, de la taille des particules et du contexte
physico-chimique y sont étudiés.

La modélisation du comportement des agglomérats plus réalistes passe notamment
par l’extension de ce premier travail au cas des agglomérats polydisperses. C’est l’objectif du
chapitre 5 qui explore le rôle joué par la polydispersité sur la microstructure de ces agglo-
mérats. Nous nous intéressons au cas de suspensions de particules sphériques bidisperses,
tridisperses et à des distributions gaussiennes avec un faible étalement granulaire. Les deux
paramètres principaux étudiés sont l’étendue granulaire et la proportion volumique des
constituants.

Le chapitre 6 se propose d’étudier expérimentalement la sédimentation des fines
particules minérales à l’aide d’une combinaison de trois méthodes optiques d’analyse (la
granulométrie laser, la zétamétrie et le turbiscan). L’objectif est d’une part, de déterminer
les caractéristiques physico-chimiques des particules en milieu aqueux en présence d’un
électrolyte symétrique (mobilité, potentiel ζ, point iso-électrique et taille des particules).
D’autre part, en parallèle de ces essais, les cinétiques de sédimentation sont étudiées, les
phénomènes d’agglomération sont identifiés et la taille moyenne des agglomérats détermi-
née.

Enfin, nous présentons les conclusions générales de ce travail puis nous proposons
quelques perspectives de recherche et développements sur les questions restant ouvertes.
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1.1 Introduction

L’objectif principal de ce chapitre est de rappeler les motivations qui ont conduit à la défi-
nition de ce programme de recherche et de faire un état des connaissances pour établir une
base consistante qui nous permettra d’étudier la microstructure des agglomérats. Nous com-
mençons par introduire le contexte générale de l’agglomération de particules en suspension
avant de faire un état de l’art sur le comportement des suspensions à base de matériaux ci-
mentaires, notamment sur la problématique de la valorisation de fines minérales dans ces
matériaux en mettant l’accent sur les apports et les problèmes engendrés par leur utilisa-
tion dans les bétons modernes. La théorie DLVO 1 qui fonde les principes d’étude de la sta-
bilité des particules en suspension est ensuite décrite. Puis la théorie fractale est introduite
comme un outils d’analyse et de caractérisation des agglomérats. Ensuite, nous présentons
et discutons les algorithmes les plus répandus pour générer des agglomérats virtuels suivant
différents mécanismes de croissance. Le principe et l’algorithme général de la méthode des
éléments discrets sont présentés ainsi que les différentes approches discrètes existantes. Les
études théoriques, numériques et expérimentales les plus significatives sur les phénomènes
d’agglomération , de fragmentation et de restructuration sous cisaillement sont rapportées
et discutées. Nous décrivons notamment les lois d’échelles courantes, les propriétés caracté-
risant la structure interne des agglomérats et leurs conséquences sur le comportement ma-
croscopique des suspensions. Pour clore le chapitre bibliographique, nous définissons les
objectifs de la thèse et la démarche adoptée pour répondre aux objectifs fixés.

1.2 Agglomération et fragmentation

Le schéma de la figure 1.1 proposé par Spicer [2] montre clairement les mécanismes de
croissance, de restructuration et de fragmentation d’un agglomérat sous cisaillement (ortho-
cinétique).

L’agglomération prend place quand deux ou plusieurs particules se rencontrent et adhèrent
de manière définitive. A l’exception d’une population très dense, la rencontre simultanée
entre trois particules et plus peut être ignorée. Pour que deux particules s’agrègent, elles
doivent d’abord se rapprocher grâce à un mécanisme de transport [3]. L’agglomération des
particules peut avoir lieu à partir d’un des mécanismes suivants : le mouvement brownien,
l’inertie des particules dans un écoulement turbulent, la sédimentation différentielle ou le ci-
saillement turbulent ou laminaire du fluide. En effet, l’écoulement du fluide cisaillé va confé-
rer aux particules élémentaires des vitesses différentes qui vont les amener à se rencontrer.
La compétition entre les forces hydrodynamiques et l’adhésion due aux forces de van der
Waals va conditionner la formation d’agglomérats ou leur fragmentation. de Boer [4] dis-
tingue quatre étapes différentes dans le processus d’agrégation :

1. formation de doublets causés par la collision entre des particules primaires

2. début de la formation d’agrégats plus grands

3. diminution de la vitesse globale d’agrégation parce que les agrégats de grandes dimen-
sions se fragmentent

1. Du nom de ses auteurs : Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeeck
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4. établissement d’un état d’équilibre dynamique entre agrégation et fragmentation.
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Figure 1.1 – Évolution schématique de la structure des flocs durant l’agglomération induite par le ci-
saillement.

L’agglomération est donc souvent décrite comme un processus dynamique assimilable à un
ensemble de réactions chimiques [3] :

Ai + A j → Ai+ j (1.1)

où Ai est l’agglomérat composé de i particules primaires, A j est l’agglomérat composé de j
particules primaires et Ai+ j est l’agglomérat composé de i + j particules primaires.

Les études numériques menées sur l’agglomération et la fragmentation disponibles dans la
littérature peuvent être scindées en deux groupes : celles qui se focalisent sur la cinétique
de formation des agglomérats et d’autres qui mettent l’accent sur la caractérisation de ces
mêmes agglomérats. Smoluchowski [5] fut le premier à développer les équations du bilan de
population pour les mécanismes d’agrégation. L’idée est de décrire l’agrégation comme un
mécanisme simple, basé sur les collisions entre deux corps. Pour faciliter la résolution de ces



Chapitre 1. État de l’art et fondamentaux pour l’étude de la microstructure des agglomérats 7

équations, l’auteur introduit les hypothèses simplificatrices suivantes : toutes les collisions
mènent à l’agrégation, le fluide subit un cisaillement de type laminaire, les particules sont
monodisperses, il n’y a pas de rupture des agrégats, toutes les particules sont sphériques et
le demeurent après collision et enfin, une collision ne peut avoir lieu qu’entre deux parti-
cules seulement. Même si cette approche mène à des expressions analytiques définissant le
processus d’agrégation, sa pertinence par rapport aux systèmes réels est significativement
contrainte par les hypothèses simplificatrices qui ont été posées [6]. Des développements
complémentaires ont par la suite été menés pour coupler rupture et agrégation [7–9].

Une autre approche très répandue dans le domaine de la physique est l’utilisation des
modèles géométriques de croissance conduisant à un unique agglomérat [10–12]. Cet ag-
glomérat peut ensuite être soumis à diverses sollicitations afin d’étudier son évolution
(fragmentation, restructuration, etc.). Le recours à ces algorithmes permet en quelque sorte
d’accélérer la première phase de croissance schématisée sur la figure 1.1, cependant la
formation de ces agglomérats obéit à des mécanismes physiques réels que nous décrirons
plus loin dans ce manuscrit. Il s’est avéré que ces algorithmes permettent de reproduire la
structure des agglomérats expérimentaux [13].

Les agglomérats ont une structure irrégulière, complexe qui ne peut d’être aisément décrite
par la géométrie classique. L’analyse fractale mise en place par Mandelbrot [14] s’est impo-
sée comme un outil mathématique efficace pour rendre compte de la complexité structurale
des agglomérats. L’un des paramètres les plus étudiés pour caractériser la structure de ces
agglomérats est la dimension fractale. On trouve également quelques études qui se sont inté-
ressées à la coordinence moyenne des agglomérats [15, 16] ou à leur compacité [17, 18]. Outre
la structure de ces agglomérats, la maîtrise la distribution de leur taille fait également l’objet
de nombreuses études [19–25]. Nous venons de voir dans ce qui précède que les agglomérats
ne sont pas des objets sphériques, mais des amas complexes de particules primaires. Cette
complexité conduit à plusieurs définitions de la taille des agglomérats. Très souvent, on parle
de taille caractéristique pour définir la grandeur de l’agglomérat. Le nombre moyen de parti-
cules primaires par agglomérat est couramment utilisé comme un paramètre pour quantifier
la taille d’un agglomérat. On trouve dans la littérature différents diamètres caractéristiques
qui sont, soit purement géométriques, soit liés à un régime d’écoulement. On trouve par
exemples, le diamètre équivalent en volume, le rayon de giration, le diamètre de mobilité,
le diamètre hydrodynamique, le diamètre de Stokes, le rayon de collision, etc. Des relations
ont été développées pour passer d’une taille caractéristique à une autre. Rogak et al. [26] par
exemple ont introduit une fonction permettant de relier le rayon de giration et le rayon de
mobilité. Sorensen [27] a publié récemment une revue très complète reprenant les résultats
de nombreuses études liant le rayon de giration et le rayon de mobilité. Rogak & Flagan [28]
et les autres auteurs [29–32] ont relié le rayon hydrodynamique et le rayon de giration, van
Saarloos [33] et Kusters et al. [34] ont relié le rayon de collision avec le rayon de giration.
Le nombre de particules primaires dans un agglomérat et le rayon de giration de celui-ci
sont de loin les paramètres les plus utilisés pour caractériser la taille des agglomérats. La
fragmentation réduit la taille des agglomérats et la restructuration des particules dans l’ag-
glomérat contribue à les densifier et conduit à une augmentation de leur dimension frac-
tale. L’agglomération, la fragmentation et la restructuration sont la conséquence des inter-
actions interparticulaires attractives et répulsives. L’attraction de van der Waals permet de
maintenir la liaison cohésive entre particules élémentaires alors que les interactions répul-
sives de type électrostatique vont avoir tendance à empêcher les particules élémentaires de
s’approcher. Cette compétition est bien décrite par la théorie de Derjaguin, Landau, Verwey
et Overbeek (théorie DLVO) [35, 36] qui suppose que la stabilité d’un système colloïdal est
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déterminée par la somme des forces de l’attraction de van der Waals et de la double couche
électrique de répulsion, qui existent entre les particules lorsqu’elles s’approchent les unes
des autres. Lorsque des polymères sont ajoutés au système, ceux-ci sont adsorbés à la sur-
face des particules et interdisent une mise en contact des surfaces des particules, c’est la
stabilisation stérique. Les forces de répulsion osmotique, les forces liées aux liaisons hydro-
gènes, les forces de solvatation, les forces de proximité ou de répulsion de Born, les forces
capilaires, les forces hydrodynamiques et de contact mécanique ne sont pas décrites par la
théorie DLVO [37, 38]. Pour une suspension donnée, il convient donc de bien identifier les
interactions en présence. Quand la liaison entre les particules composant l’agglomérat est
due exclusivement aux forces de van der Waals et non à des liaisons chimiques, une certaine
restructuration est attendue qui peut augmenter significativement la valeur de la dimension
fractale. Si en plus les répulsions électrostatiques entre les particules, le processus d’agglo-
mération est plus lent puisque seule une partie des collisions est effective. Si le cisaillement
est assez fort pour casser les agglomérats formés, la dimension fractale devrait augmenter de
façon importante étant donné que les structures les plus fragiles sont détruites pour donner
des agglomérats plus denses. La formation de ces agglomérats peut conduire à une détério-
ration de la fluidité du mélange. En effet, en suspension, ces agglomérats emprisonnent une
partie de l’eau interstitielle libre qui se déplace avec ceux-ci et cela accroît la quantité d’eau
nécessaire pour lubrifier et disperser les particules notamment quand les particules impli-
quées sont fines. Cette eau piégée peut être libérée lorsque le floc est brisé par une action
mécanique ou chimique.

1.3 Problématique du comportement des suspensions cimentaires et de
l’incorporation de fines minérales et notions de rhéologie

1.3.1 Problématique

Différentes additions minérales peuvent être ajoutées au béton, en substitution ou en addi-
tion d’une partie du ciment, afin d’améliorer certaines de ses propriétés ou de lui conférer
des propriétés particulières. Ce sont des matériaux finement divisés parmi lesquels nous
pouvons citer les fillers, la fumée de silice, les cendres volantes etc. La plupart des additions
minérales sont des sous-produits provenant de l’industrie et leur coût est souvent égal au
coût du transport et de manipulation (broyage par exemple). Ainsi l’incorporation des addi-
tions minérales dans les bétons comme substituant du ciment (produit plus cher) contribue
à réduire le coût du béton. Par ailleurs, l’utilisation généralisée des additions minérales dans
le monde contribue également à la réduction des émissions de CO2. Utilisées en substitution
d’une partie du clinker dans certains ciments, ces additions permettent en effet d’économi-
ser du clinker dont la production dégage des quantités considérable de CO2 en raison de la
décarbonatation du calcaire et de l’utilisation de combustibles fossiles.

Les additions minérales influencent fortement les propriétés des bétons à l’état frais et à
l’état durci. Certaines d’entre elles permettent d’améliorer les propriétés mécaniques et la
durabilité des bétons. Elles réduisent également la chaleur dégagée lors de l’hydratation du
ciment, ce qui diminue la fissuration d’origine thermique [39]. Toutefois, les fines minérales
modifient également de manière importante les propriétés des bétons frais. Elles entraînent
notamment souvent une augmentation de leur demande en eau (quantité d’eau nécessaire
au maintient d’une maniabilité constante). L’agglomération de ces fines, entre elles et/ou
avec les grains de ciment est la raison généralement invoquée pour expliquer ce résultat [40].

Le comportement rhéologique d’une suspension de fines dans l’eau dépend de nombreux
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paramètres : fraction solide mais aussi compacité, finesse, géométrie et état de surface
des particules, etc. Ainsi, chaque addition minérale a-t-elle une influence spécifique sur le
comportement rhéologique des suspensions cimentaires. Certaines d’entre-elles peuvent
contribuer à une amélioration de la fluidité, d’autres vont, au contraire, la réduire.

L’augmentation du dosage en fines dans un béton, pour un dosage constant en ciment et
en eau, entraîne l’augmentation de la concentration volumique en solides et s’accompagne
donc d’une diminution de la fluidité du béton. Par contre, pour un dosage volumique en
poudre (ciment et addition) constant, la substitution du ciment par une addition peut in-
fluencer la fluidité du béton de manière positive ou négative, en fonction du type d’addition.
En effet, certaines additions comme la fumée de silice ont une demande en eau importante
par rapport au ciment, et réduisent considérablement l’ouvrabilité du béton si elles sont
utilisées sans superplastifiant [41, 42]. D’autres additions comme les fines des laitiers de
hauts fourneaux et les cendres micronisées ont de leur côté une faible demande en eau par
rapport au ciment, elles améliorent donc généralement l’ouvrabilité des bétons et sont ainsi
utilisées notamment pour la fabrication des bétons autoplaçants [42, 43].

La surface spécifique des grains est l’un des facteurs qui conditionne le plus la demande
en eau des mélanges cimentaires. Lorsque la surface spécifique est faible, peu d’eau est
nécessaire pour mouiller la surface des grains et obtenir une fluidité satisfaisante [44]. Tou-
tefois, Gallias et al. [45] montrent que la surface spécifique des particules est un paramètre
important pour évaluer la demande en eau des suspensions, mais que cela n’est pas suffi-
sant. Il faut également tenir compte de la morphologie (forme et texture) des particules. Les
particules de formes irrégulières requièrent deux à quatre fois plus d’eau que les particules
sphériques. Bouzoubaâ & Lachemi [46] et Chang [47] ont également montré que la viscosité
des suspensions contenant des cendres volantes diminuait du fait de la forme sphérique des
particules. En effet, les particules de formes arrondies améliorent la compacité du mélange
granulaire en diminuant le volume des vides et réduisent les frottements inter particulaires,
elles contribuent ainsi positivement à la fluidité. Par contre, des grains de texture rugueuse et
de forme anguleuse ou allongée comme les fillers calcaire, la craie et les fillers silico-calcaires
testés par ces auteurs, requièrent une plus grande demande en eau.

La nécessité d’optimiser la compacité des mélanges granulaires pour améliorer la fluidité
des suspensions cimentaires est maintenant bien établie [De Larrard 43, Sedran 44]. Pour
une quantité d’eau donnée, le « desserrement » du milieu granulaire est en effet plus effi-
cace si ce dernier est plus compact. Cette amélioration de la compacité peut généralement
être obtenue en augmentant l’étendue granulaire du mélange (c’est-à-dire l’écart de taille
entre les petites et les grosses particules). Ferraris et al. [41] ont par exemple montré l’effet
bénéfique d’une diminution de la taille des particules de cendres volantes sur la diminution
de la viscosité et du seuil de cisaillement. En l’absence d’agglomération, plus la finesse de
la particule est élevée, plus celle-ci contribue au remplissage des vides inter-granulaires et
améliore la continuité du spectre granulaire, ce qui est un facteur favorable à une meilleure
distribution de taille et donc à une meilleure maniabilité de la suspension. La situation est
toutefois différente si les particules ont tendance à s’agglomérer. [48] a étudié la demande
en eau de mortiers contenant différentes additions minérales et a montré que la variation
de la demande en eau dépend en premier lieu de la finesse et de la quantité de l’addition
incorporée, et ceci indépendamment du type et du dosage en ciment. L’auteur montre que
dans le cas où des additions minérales ultrafines sont incorporées dans un mortier de réfé-
rence, la demande en eau augmente avec la quantité d’addition, ceci d’autant plus que la
surface spécifique est élevée. En revanche, dans le cas où des additions minérales fines (et
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non ultrafines) sont introduites, la demande en eau varie peu. L’auteur met en évidence une
optimisation du squelette granulaire de la matrice cimentaire qu’il explique par la présence
de particules des additions fines qui viennent remplir une partie de la porosité intergranu-
laire du squelette solide du mortier et libèrent une partie de l’eau remplissant habituellement
cette porosité. Ainsi, la quantité d’eau nécessaire au desserrement des particules pour at-
teindre la consistance fixée se trouve augmentée. Toutefois, pour les particules ultrafines les
forces d’interactions colloïdales sont très élevées. La cohésion inter-particulaire peut engen-
drer un seuil de contrainte conséquent si la quantité de superplastifiant n’est pas suffisante
pour défloculer ces particules qui préférentiellement forment des structures agglomérées.
Cela peut être le cas de la fumée de silice [49].

La distribution granulaire d’un filler, plus ou moins étalée, permet de remplir les vides inter-
granulaires. Elle est un facteur favorable à la maniabilité de la suspension. Gallias et al. [45]
montrent qu’accroître la distribution de la taille des particules (distribution plus étalée) en-
traîne un meilleur compactage (optimum granulaire) et une demande en eau moindre pour
une grande fluidité. Sakai et al. [50] ont montré ce même effet en fonction de la taille des
particules pour des fillers calcaires. Toutefois, la taille optimale des fillers correspondant à la
meilleure fluidité dépendait de la nature et de la physico-chimie de toutes les particules du
mélange. D’autres études [48, 51, 52] montrent l’existence d’une optimisation des proprié-
tés du squelette granulaire par l’incorporation d’additions minérales de nature et de quan-
tité choisies. En revanche, lorsque les particules des additions modifient considérablement
les frictions intergranulaires dans les mélanges cimentaires ou ne parviennent pas à remplir
les pores du squelette granulaire, l’addition de fines minérales peut avoir des conséquences
défavorables.Kara-Ali [51] a ainsi montré que dans le cas des additions dont les particules
sont de forme irrégulière, la compacité du squelette granulaire diminue au fur et à mesure de
l’introduction des additions.

Figure 1.2 – Variation de la demande en eau des pâtes ciment (CEM II)-addition minérale à consistance
normalisée en fonction de la teneur relative en addition.
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Comme le montre la figure 1.2, l’auteur a aussi démontré que l’introduction des additions
à très forte teneur dans des pâtes cimentaires à consistance normalisée engendre une de-
mande en eau significativement plus élevé que celle attendue sur la base de la demande en
eau propre du ciment et de l’addition. Le maximum de la demande en eau est atteint aux
environs de 85-95% de substitution du ciment indépendamment de la nature, des carac-
téristiques granulaires de l’addition minérale concernée et du type de ciment employé. Ce
résultat semble montrer qu’une faible quantité de ciment est capable de provoquer un ar-
rangement granulaire défavorable dans le squelette granulaire du mélange ciment-addition
minérale conduisant ainsi à une diminution de sa compacité et à l’augmentation de sa
demande en eau. Ce comportement atypique des mélanges ciment-addition minérale est
en pleine contradiction avec les modèles théoriques d’empilement granulaire dans les mé-
langes de particules sans interactions [51].

Dans les suspensions cimentaires, les interactions de surface entraînent la floculation des
particules les plus fines. La taille et la morphologie des agglomérats formés conditionnent la
compacité du mélange granulaire de la suspension. Les propriétés rhéologiques dépendent
ainsi fortement du degré d’agglomération des particules qui les composent. La viscosité
de la suspension augmente en particulier rapidement avec l’agglomération. Cette modifi-
cation peut être attribuée d’une part à une modification de l’empilement granulaire (les
agglomérats, plus grossiers que les particules primaires dont-ils sont composés, ne peuvent
pas remplir les vides entre les grains de ciment) et d’autre part à une immobilisation d’une
fraction du fluide dispersant, emprisonné dans les agglomérats.

Lorsqu’une suspension est mise sous écoulement, le degré d’agglomération est modifié. Les
modifications induites par l’écoulement se traduisent par différents comportements macro-
scopiques dépendant de la réponse de ces structures floculées à un taux de cisaillement ou
de déformation donné. Lootens et al. [53, 54] se sont intéressé aux propriétés rhéologiques
des suspensions granulaires et en particulier aux coulis de ciment. Ils montrent que selon
l’état de défloculation du système, les coulis ou les pâtes peuvent présenter un comporte-
ment soit rhéofluidifiant soit rhéo-épaississant, soit même se bloquer. Une pâte cimentaire,
sans aucun ajout de superplastifiant, présente une structure agglomérée. Cette structure
lui confère des propriétés mécaniques de gel très fragile [55]. La viscosité d’une telle pâte
cimentaire diminue avec le taux de cisaillement (comportement rhéofluidifiant), ce qui est
attribué à la destruction du gel ou plus généralement des agrégats de particules sous écou-
lement. Ce résultat indique que les agglomérats de grosses particules sont particulièrement
fragiles et se détruisent sous le moindre cisaillement ou, tout simplement, n’existent pas.
Ceci correspond bien au passage du domaine colloïdal, dans lequel les particules, si elles ne
sont pas stabilisées, floculent, au domaine granulaire dans lequel, compte tenu de la taille et
de la masse volumique des particules, le nombre de points de contact est insuffisant pour as-
surer la solidité d’un édifice floculé (du moins avec des forces de Van der Waals). La viscosité
d’une suspension augmente fortement avec la floculation des particules et la rhéofluidifi-
cation a lieu d’autant plus rapidement que le système est aggloméré [56]. Si la floculation
des particules de ciment est empêchée par ajout de superplastifiant, une augmentation de
la viscosité est au contraire observée au-delà d’un certain taux de cisaillement [57]. Ce rhéo-
épaississement est bien connu dans les suspensions concentrées de particules de quartz.

L’agglomération et donc le comportement rhéologique des suspensions dépend de la nature
physico-chimique des additions minérales utilisées à savoir, de leur taille, de leur surface
spécifique, de leur distribution granulaire, de leur morphologie (état de surface et forme), de
leur concentration solide en suspension ainsi que de leur affinité chimique avec le superplas-
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tifiant lorsque celui-ci est utilisé. L’influence de ces différents paramètres sur la demande en
eau des fines doit ainsi être maîtrisée afin de pouvoir adapter les méthodes de formulation
aux bétons contenant des volumes importants de fines.

1.3.2 Quelques notions de rhéologie

Un matériau soumis à un ensemble de forces est susceptible de se déformer, les mouvements
des différents points du matériau dépendant bien entendu de la répartition et de l’intensité
des forces appliquées. Un mouvement laminaire de cisaillement est engendré pour certaines
distributions de ces forces. Au cours d’un tel mouvement, on considère que le matériau
présente une structure en couches adjacentes. La déformation du matériau s’effectue par
glissement relatif des différentes couches, sans qu’il y ait transfert de matière d’une couche
à l’autre. Les mouvements laminaires de cisaillement sont engendrés à l’aide de rhéomètres.
C’est à partir de tels mouvements que peuvent être déterminés les paramètres rhéologiques
des fluides.

La figure 1.3 montre le principe d’un cisaillement laminaire entre deux plans parallèles dis-
tants de H . L’écoulement du fluide se fait dans la direction xxx perpendiculairement à la direc-
tion yyy , le profil de vitesses du fluide est donné par le vecteur VVV x (y) schématisé en rouge sur
la figure.

Plan inférieur 

Plan supérieur mobile 

y 

o 

u (y,t) 

fluide 

x 

z 

t=0 t 

y 

y+dy u (y+dy,t) 

τ=F/S 

H 

V0 

Vx(y) 

Figure 1.3 – Mouvement laminaire de cisaillement entre deux plans parallèles.

Considérons un fluide de viscosité η compris entre ces deux plaques parallèles. La plaque
inférieure est fixe tandis que la plaque supérieure est mobile, animé d’une vitesse V0. No-
tons FFF , la force exercée sur la plaque supérieure pour maintenir la vitesse de déplacement de
cette dernière constamment égale à V0. Chaque élément de fluide est soumis à la contrainte
tangentielle (1.2).

τ= F

S
(1.2)

où S est la surface de la couche de fluide plane.

Sous l’effet de cette contrainte le fluide est mis en mouvement. En régime stationnaire, c’est-
à-dire quand le gradient de vitesse à la paroi supérieure a eu le temps de diffuser vers la paroi
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inférieure en envahissant tout le fluide, le profil de vitesse Vx (y , t ) est linéaire (écoulement de
Couette plan) et donné par la relation (1.3).

VVV x (y) = V0

H
y (1.3)

avec les conditions aux limites

VVV x (y) =
 0 si y=0

V0 si y=H
(1.4)

La vitesse à la paroi supérieure est la vitesse U0 de la plaque, et la vitesse à la paroi inférieure
est nulle car on considère en général qu’il n’y a pas de glissement entre fluide et parois. Le
gradient de vitesse, encore appelé taux de cisaillement est obtenu à partir des profils de vi-
tesse. Il est donné en coordonnées cartésienne par la relation (1.5). C’est aussi la dérivée par
rapport au temps du taux de déformation γ.

γ̇= d

d y
Vx (y) = V0

H
(1.5)

La relation entre la contrainte et le taux de cisaillement est une relation linéaire pour les
fluides visqueux, dont le coefficient de proportionnalité est la viscosité dynamique du fluide
(Eq. (1.6)).

τ= η d

d y
Vx (y) = ηγ̇ (1.6)

1.4 Théorie DLVO

Les interactions et forces entre surfaces jouent un rôle crucial dans l’étude des systèmes col-
loïdaux. Dans un premier temps ce sont les interactions du type van der Waals auxquelles
on va s’intéresser pour ensuite continuer avec les interactions électrostatiques de la double
couche. Ces deux interactions constituent le coeur de la théorie DLVO. Ces forces dépendent
d’un certains nombre de paramètres qui sont également décrits.

1.4.1 Potentiel attractif de van der Waals

Les théories microscopique et macroscopique sont couramment utilisées pour d’écrire le
potentiel attractif de van der Waals [38, 58, 59]. La première est dédiée aux molécules ou les
atomes et ne sera pas développée dans ce manuscrit. Le second est développée pour décrire
les corps macroscopiques. La théorie macroscopique est basée essentiellement sur deux
théories, celles de Hamaker [58] et de Lifschitz [60] pour le calcul de la constante de Hamaker
et donc des forces d’attraction entre deux corps macroscopiques.

Approche macroscopique de Hamaker

Le principe de base utilisé par Hamaker [58] qui permet de calculer cette énergie po-
tentielle consiste à ajouter les interactions de toutes les paires de molécules qui interagissent
entre les deux corps en question (principe d’additivité ou de superposition). L’expression
de l’énergie potentielle pour des corps macroscopiques ayant des formes arbitraires a été
proposée par Hamaker [58]. L’emploi de la méthode de Hamaker pour calculer une approxi-
mation du potentiel d’interaction conduit à des expressions sous forme d’un produit de deux
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fonctions AH et G . La fonction G dépend uniquement de la géométrie des objets et de la
distance qui les sépare. L’expression de cette fonction pour différentes géométries peut être
consultée dans les références [38, 61, 62]. Nous nous contentons ici de rappeler l’expression
de la fonction géométrique dans le cas de deux objets sphériques [61–63] car comme nous
le verrons par la suite, les particules considérées dans cette thèse sont supposées sphé-
riques. Pour deux particules sphériques de rayons ai et a j , dont les surfaces sont distantes
de h (distance centre-à-centre R = h + (ai + a j )), la fonction géométrique est donnée par la
relation (1.7).

G = 1

6

[
2ai a j

R2 −4ai a j
+ 2ai a j

R2 + ln

(
R2 −4ai a j

R2

)]
(1.7)

On peut donc écrire que le potentiel d’interaction VA peut être approché par :

VA =−AH ×G (1.8)

où AH est la constante effective de Hamaker pour le système. Elle dépend des constantes de
Hamaker des particules et des propriétés du milieu de dispersion. Pour deux particules en
interaction dans le vide, la constante de Hamaker est définie par la relation (1.9) [64, 65].

AH =π2C12ρ1ρ2 (1.9)

où ρ1 et ρ2 sont les nombres d’atomes par unité de volume dans les deux particules. C12 est
le coefficient de l’interaction potentielle de paires d’atomes [59]. Pour des particules 1 dans
un milieu de dispersion 2, la constante effective de Hamaker s’écrit de façon approchée :

AH ≈
(√

A1 −
√

A2

)2
(1.10)

Les valeurs individuelles des constantes de Hamaker A sont en général de l’ordre de quelques
kB T (énergie thermique, où kB correspond à la constante de Boltzmann et T est la tempe-
rature en degrés Kelvin). Les valeurs individuelles des constantes de Hamaker peuvent être
trouvées dans la littérature [38, 59, 64–67].

Dans les suspensions, les particules ne sont pas entourées par du vide comme il est sup-
posé dans l’équation (1.9). Elles sont entourées d’un milieu continu, dont les molécules
interagissent avec les molécules constituant la particule. Ces interactions supplémentaires
peuvent diminuer considérablement la valeur du potentiel d’interaction attractive VA , la
théorie complète et complexe de Lifshitz que nous décrivons dans le paragraphe suivant per-
met de tenir compte de cela.

Approche macroscopique de Lifshitz

Dans l’approche de Hamaker, l’hypothèse d’additivité par paires ignore l’influence du
voisinage des atomes. La théorie de Lifshitz est fondée sur le fait que dans un milieu polari-
sable il existe des fluctuations spontanées des charges électriques. Ces fluctuations perdent
leur corrélation sur des distances très inférieures à l’échelle macroscopique. En revanche,
elles créent des champs électriques qui sont corrélés à cette échelle. Ainsi, entre deux milieux
séparés par un interstice, la propagation du champ électrique dans cet interstice va établir
une corrélation entre les deux milieux, qui donne naissance à une force attractive entre ces
deux corps. Cette force peut être alors reliée à la permittivité diélectrique dynamique de
ces deux corps εi (v) et ε j (v). Il faut toutefois noter que ce changement de perspective dans
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l’approche théorique ne modifie pas les expressions établies précédemment (approche Ha-
maker). Seule la définition de la constante de Hamaker est modifiée. En effet, les expressions
analytiques obtenues sont liées à la géométrie des corps et non au mode de description des
polarisabilités.

La constante de Hamaker A132 donnée par la relation (1.11), correspondant aux surfaces (mi-
lieux 1 et 2) séparées par un milieu 3 s’écrit comme la somme de deux contributions : le pre-
mier terme AK ,D fait intervenir les permittivités diélectriques et inclut les contributions de
Keesom et de Debye, et le second terme AL est l’énergie de dispersion exprimée en fonction
des permittivités diélectriques dynamiques.

A132 = AK ,D + AL (1.11)

Le terme lié aux interactions de Keesom et de Debye est donnée par la relation (1.12).

AK ,D = 3

4
kB T

(
ε1 −ε3

ε1 +ε3

)
×

(
ε2 −ε3

ε2 +ε3

)
(1.12)

où ε1, ε2 et ε3 sont les permittivités diélectriques des trois milieux. La contribution liée à la
dispersion de London est donnée par la relation (1.13).

AL = 3×νe

8
p

2

[
(n2

1 −n2
3)(n2

2 −n2
3)

(n2
1 +n2

3)1/2(n2
2 +n2

3)1/2
(
(n2

1 +n2
3)1/2 + (n2

2 +n2
3)1/2

)]
(1.13)

où n1, n2 et n3 sont respectivement les indices de réfraction dans le visible des trois milieux
pré-cités, × représente la constante de Planck et νe la fréquence d’adsorption électronique
dans l’ultra-violet (typiquement 3,1 · 1015 Hertz). Cette expression montre que dans le vide
(ε3 = n2

3 = 1), la constante de Hamaker A132 est toujours positive et donc que l’interaction
de Van der Waals est toujours attractive. En revanche, pour deux corps différents séparés par
un milieu interstitiel, l’interaction de van der Waals peut être attractive ou répulsive. Dans le
cas où les deux corps sont identiques, nous voyons que A132 est toujours positive, quelque
soit le milieu interstitiel. L’interaction de Van der Waals est alors attractive. D’autre part, la
théorie de Lifshitz montre qu’il est possible de s’affranchir de l’attraction de Van der Waals en
ajustant les indices optiques (Eq. (1.13)) entre le solvant et les particules [54, 68]. En ajustant
les propriétés diélectriques du solvant et des particules, les forces attractives disparaissent et
la suspension est stabilisée par les forces électrostatiques.

La méthode de Lifschitz est basée sur les propriétés d’ensemble du milieu dans lequel ont
lieu les interactions. Mais il faut se rendre à l’évidence que la complexité des relations (1.12)
et (1.13) alourdit les calculs. En effet, pour mener à bien cette démarche, il faut connaître en
détails certains paramètres d’interaction (comme les réponses diélectriques des différents
milieux sur une large plage de fréquence, les indices de réfraction) [67, 69]. Par soucis de
simplification des calculs, on utilise bien plus fréquemment la démarche macroscopique de
Hamaker compte tenu du fait que les constantes de Hamaker pour certains matériaux sont
connues et disponibles dans la littérature [38, 67]. Dans de nombreux cas, les résultats obte-
nus sont relativement proches de ceux donnés par les calculs«macroscopiques» plus exacts
de Lifschitz. Ainsi, dans le cas où les corps 1 et 2 sont séparés par un milieu 3, on utilise à nou-
veau l’hypothèse d’additivité et la constante effective de Hamaker AH est remplacée par A132

grâce à l’équation (1.14).

A132 = A12 + A33 − A13 − A23 ≈
(√

A11 −
√

A33

)(√
A22 −

√
A33

)
(1.14)
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La constante de Hamaker AH ou A132 est aussi appelée constante de Hamaker non retar-
dée [63, 70] car elle ne dépend pas de la distance de séparation entre deux objets pour
lesquels les interactions sont calculées. En effet, elle correspond à la valeur maximale obte-
nue à une distance de séparation nulle. Flatt [63, 70] montre que la constante de Hamaker
décroît exponentiellement avec la distance de séparation. De ce fait, elle est donc retardée et
ne pas en tenir compte conduit à une surévaluation du potentiel attractif de van der Waals.
Toutefois, Jolivet [59] souligne que la principale conséquence de l’effet de retard est de limiter
la portée des forces de van der Waals. Cet effet ne joue cependant aucun rôle tant que l’on
considère des interactions à relativement courte distance. Par ailleurs, Casimir et Polder [71]
ont montré que l’effet de retard était négligeable pour des distances inférieures à 10nm et
que, pour des distances supérieures à 100nm, celui-ci doit être pris en compte. Toutefois,
dans de nombreuses applications industrielles, les distances de séparation dépassent ra-
rement les 10nm [72], ce qui nous conduit à négliger ces effets de retard dans le cadre des
suspensions étudiées dans ce manuscrit.

La constante de Hamaker et la fonction géométrique étant parfaitement connues et en main-
tenant l’hypothèse des particules sphériques, l’énergie d’attraction de Van der Waals entre
ces deux particules est déterminée par l’équation (1.15).

VA =− AH

6

[
2ai a j

R2 −4ai a j
+ 2ai a j

R2 + ln

(
R2 −4ai a j

R2

)]
(1.15)

Dans le cas où l’on peut faire l’hypothèse que la distance entre les particules est inférieure à
la taille des particules, la relation se simplifie et devient :

VA =− AHai a j

6h
(
ai +a j

) (1.16)

Si de plus, les particules interagissant ont la même taille (ai = a j = a), on a alors [73] :

VA =− AHa

12h
(1.17)

Enfin, il convient de noter qu’en première approximation, il n’est pas tenu compte de l’in-
fluence de l’électrolyte sur l’énergie potentielle VA . L’énergie potentielle d’interaction ne
dépend alors que de la nature des particules et du milieu de dispersion (constante de Hama-
ker), de la taille des particules et de leur distance. Le caractère attractif de l’interaction est
traduit par le fait que VA est négatif.

La figure 1.4 présente un exemple de l’évolution du potentiel attractif de van der Waals en
fonction de la distance de séparation (h) pour différentes constantes de Hamaker (AH) pour
des particules de diamètre 0,5µm.

La présence d’un solvant diminue généralement les valeurs des constantes de Hamaker cal-
culées avec les équations (1.9) et (1.14). Des équations précédentes, il ressort que les énergies
d’interaction dépendent de la nature des matériaux au travers de la constante de Hamaker et
de la géométrie des particules. Pour une géométrie donnée, la nature des particules joue un
rôle important sur l’allure et le module de l’énergie d’attraction, comme le montre la figure
1.4. Pour évaluer la force d’attraction ou de répulsion entre deux corps, il suffit de dériver le
potentiel (énergie) d’interaction par rapport à la distance de séparation des deux corps i et j
(Eq. (1.18)). Par conséquent, ces forces sont nulles aux puits de potentiel car il y a équilibre
stable entre les particules.
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FvdW =−∂VA (h)

∂h
= AHa

12h2 (1.18)

Les forces de van der Waals sont donc inversement proportionnelles au carré de la distance
minimale de séparation h entre deux particules.
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Figure 1.4 – Variation de l’énergie de van der Waals en fonction de la distance de séparation pour diffé-
rentes constantes de Hamaker.

1.4.2 Potentiel électrostatique

Modèle de la double couche

En présence d’eau, la surface des particules va se transformer, libérant des ions au sein
de la solution et créant ainsi des charges à la surface des particules. Une répulsion ou une
attraction entre les particules peut se produire en fonction des charges générées. L’interface
ainsi chargée attire les ions et les particules de charges opposées. Cependant, le mouvement
Brownien s’oppose à cette attraction. Une description de ces deux zones est généralement
donnée par le modèle de la double couche de Goüy et Chapman. Ce modèle est décrit sché-
matiquement à la figure 1.5. A noter que dans la littérature il existe d’autres modèles plus
complexes tels ceux du modèle de la triple couche [74, 75], ou encore des modèles à quatre
couches [76]. On se limitera ici au modèle de la double couche.

La figure 1.5 schématise le modèle de la double couche et l’évolution du potentiel électro-
statique de la surface de la particule jusqu’au coeur de la solution. Ce modèle aussi ap-
pelé modèle de Stern a été initialement élaboré par Stern et complété postérieurement par
Grahame [77, 78], c’est une combinaison de deux modèles (celui de Helmoltz et de Gouy-
Chapman). On considère qu’au voisinage de la surface, il existe une première couche, appe-
lée couche compacte ou de Stern, dans laquelle les ions sont liés à la surface. Ces liaisons
sont suffisamment fortes pour ne pas être affectées par le mouvement Brownien. Cette zone
peut être représentée par un condensateur dans lequel le potentiel décroît linéairement avec
la distance de la surface. La région allant de la couche de Stern à la solution globale définit
une seconde couche, la couche diffuse. Les ions se trouvant dans cette zone sont affectés par
la charge de surface de la particule ainsi que par le mouvement Brownien. A l’extérieur de la
couche de Stern, le potentiel continue à décroître, mais de manière non-linéaire. La succes-
sion de la couche de Stern et la couche diffuse constitue le double couche de Goüy et Chap-
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man. La distribution des ions dans la couche diffuse est décrite par le modèle de Boltzmann,
qui relie la concentration locale des ions au potentiel local.

Figure 1.5 – Schématisation de la double couche ionique et évolution du potentiel électrostatique en
fonction de la distance entre la surface de la particule et la solution interstitielle.

Équation de Poisson-Boltzmann

L’équation de Poisson-Boltzmann permet de décrire l’évolution du potentiel électro-
statique selon l’équation (1.19) [77–79]. L’équation de Poisson-Boltzmann est une équation
différentielle non linéaire qui ne possède pas de solution explicite générale connue à ce
jour. Toutefois, quelques approximations ont permis à certains auteurs comme par exemple
Debye-Hückel de simplifier cette équation en la linéarisant et de proposer une solution dans
des cas particuliers que nous décrirons dans les lignes qui suivent. Tout d’abord, il est à noter
que l’équation établie par Poisson et Boltzmann n’est pas applicable pour de grandes valeurs
du potentiel électrique ou potentiel de surface (ψ> 50mV) puisque dans ce cas là, l’équation
prévoit des concentrations d’ions en surface extrêmement élevées [77, 78].

∇2ψ=− e

εr ε0

∑
i

zi n0
i exp

(
−eziψ

kB T

)
(1.19)

où εr , ε0 sont respectivement les constantes diélectriques relative du milieu et du vide, zi

est la valence de l’espèce ionique i , n0
i est le nombre d’ions i par unité de volume loin de la

surface chargée (Eq. (1.20)), kB est la constante de Boltzmann, T est la température, e est la
charge d’un électron et ψ est le potentiel électrostatique.
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n0
i =Ci NA (1.20)

où Ci est la concentration d’ions de type i exprimée en moles/litre et NA est le nombre
d’Avogadro.

Si l’énergie électrique est petite par rapport à l’énergie thermique
(|eziψ| < kB T

)
, il est pos-

sible de linéariser la fonction exponentielle de l’équation (1.19), c’est l’approximation de
Debye-Hückel [78]. On obtient alors l’équation (1.21).

∇2ψ=− 1

εr ε0

(
e
∑

i
zi n0

i −
e2ψ

kB T

∑
i

z2
i n0

i

)
(1.21)

La première somme doit être égale à zéro afin de préserver l’électroneutralité de la solution.
On obtient alors l’Equation (1.22) [78].

∇2ψ=
(

e2

εr ε0kB T

∑
i

z2
i n0

i

)
ψ= κ2ψ (1.22)

où κ est le paramètre de Debye-Hückel défini par l’équation (1.23) [78]

κ=

e2 ∑
i

z2
i n0

i

εr ε0kB T


1/2

=

e2NA
∑
i

Ci z2
i

εr ε0kB T


1/2

(1.23)

Son inverse (κ−1) est l’épaisseur de la double couche connue sous le nom de longueur de
Debye-Hückel. Elle correspond à la portée des forces électrostatiques. La structure de cette
double couche dépend de la nature des particules mais aussi de la force ionique du milieu, I ,
qui rend compte de la nature et de la concentration des ions du milieu dispersant. Cette force
ionique se détermine grâce à l’expression suivante (1.24).

I = 1

2

∑
i

Ci z2
i (1.24)

La relation (1.23) devient :

κ=
(

2e2NA I

εr ε0kB T

)1/2

(1.25)

L’amplitude de κ−1 dépend uniquement des propriétés du liquide et non pas des propriétés
de surface telles que la charge ou le potentiel.

La nature de la double couche électrique a une influence importante sur les interactions
interparticulaires. En effet, à faible force ionique, la couche de contre-ions entourant la
particule peut s’étaler sur une distance assez importante, menant à l’existence de répulsions
à grandes distances lors du rapprochement des particules (dès que leurs couches de contre-
ions se rencontrent). Au contraire, à forte concentration en électrolytes, c’est-à-dire pour
des grandes forces ioniques, la double couche électrique est moins étendue et les particules
doivent se rapprocher beaucoup plus avant d’être repoussées. La valence des ions influen-
cera également l’épaisseur de la double couche. Par exemple, un ion trivalent comprimera
plus la double couche qu’un ion monovalent.

Dans le cas des suspensions qui nous s’intéressent ici, les surfaces des particules sont char-
gées négativement. Puisque ces dernières sont de même signe, les forces électrostatiques de
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la double couche sont répulsives. Si on réduit leur portée via la longueur de Debye-Hückel,
(κ−1), on va favoriser les forces attractives et donc l’agglomération. De ce qui précède, on
peut dire que les particules élémentaires s’aggloméreront plus efficacement en présence
d’un ion trivalent que monovalent.

Expressions du potentiel répulsif électrostatique

La présentation se limite ici au modèle qui sera utilisé dans ce travail dans le cas d’une
interaction entre deux corps sphériques. Le modèle qui sera utilisé par la suite est issu de
la littérature et nous verrons qu’il a été couramment utilisé par de nombreux auteurs pour
étudier les suspensions cimentaires. Nous le présentons dans ses versions généralisée et
simplifiées. Des expressions pour d’autres géométries peuvent être trouvées ailleurs [80, 81].

L’énergie de répulsion électrostatique entre deux surfaces ne peut être calculée simplement.
Pour une géométrie connue, les modèles mathématiques disponibles dans la littérature dé-
pendent du produit κa, de la valeur du potentiel de surface et des hypothèses faites sur
l’évolution du potentiel et de la charge de surface. Il n’y a pas de consensus clair en ce qui
concerne la limite des grandes valeurs du produit κa. Cependant, la limite κa > 10 (c’est-à-
dire le rayon a de la particule est 10 fois supérieur à l’épaisseur de la double couche diffuse
qui l’enveloppe) est généralement admise [77, 78]. Dans ce cas on obtient pour deux parti-
cules sphériques de même rayons, dans le cas limites du potentiel constant et égal pour les
deux particules et pour de faibles potentiels de surface, la relation (1.26) [59, 65]. Ce modèle
a déjà été utilisé à plusieurs reprises pour étudier les suspensions cimentaires [40, 63, 82, 83].

VR = 2πε0εr aψ2 ln
[
1+exp(−κh)

]
(1.26)

où h est la distance minimale de séparation entre leur surface. Pour des distances d’approche
assez grandes (h À κ−1), Verwey et Overbeek [36, 38] ont développé des expressions approxi-
matives pour le cas de faibles potentiels de surface. Les expressions finales sont pourtant
compliquées et peu pratiques à manipuler. Néanmoins ils ont montré que l’expression pré-
cédente (Eq. (1.26)) se réduit à l’expression approximative (1.27).

VR = 2πε0εr aψ2 exp(−κh) (1.27)

Hogg, Healy et Fuerstenau [84] ont proposé l’expression (1.28) pour modéliser l’énergie d’in-
teraction électrostatique entre deux particules sphériques. Ce modèle connu sous le nom
de « potentiel HHF » est une extension du potentiel initialement développé par Verwey et
Overbeek [36] (Eq. (1.26)) qui ne modélise l’interaction qu’entre deux particules identiques
comme nous avons pu le souligner précédemment. Le potentiel HHF est l’un des poten-
tiels de paire le plus utilisé pour modéliser l’interaction électrostatique entre deux parti-
cules sphériques [85]. Ce dernier a déjà fait ses preuves pour étudier des mélanges complexes
comme par exemples les suspensions de matériaux cimentaires [86–88] ou les phénomènes
d’aggrégation lors du processus de sédimentation [89, 90].

VR =πε0εr (ψ2
i +ψ2

j )

(
ai a j

ai +a j

)[
2ψiψ j

ψ2
i +ψ2

j

ln

(
1+e−κh

1−e−κh

)
+ ln

(
1−e−2κh

)]
(1.28)

avec ψi et ψ j les potentiels de surface des particules.
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De la même manière que pour les forces attractives de van der Waals, pour obtenir les forces
de répulsion électrostatique, il suffit de dériver les équations d’énergie de répulsion que nous
venons d’établir.

Felec =−∂VR (h)

∂h
(1.29)

Nous venons de voir que toutes les expressions permettant de calculer le potentiel répul-
sif électrostatique dépendent du potentiel de surface ψ. Cependant, ce potentiel de surface
demeure inaccessible expérimentalement. Dans la pratique, le potentiel ψ au niveau des
couches de Stern peut être approximé par le potentiel électrocinétique appelé potentiel zêta
(noté ζ) qui fera l’objet d’une description dans la section 1.4.3. En effet, ζ peut être déduit de
la mesure de mobilité électrophorétique comme nous le verrons dans ce qui suit.

1.4.3 Mobilité électrophorèse et potentiel zêta

La figure 1.6 montre l’évolution du potentiel électrocinétique de la surface chargée au coeur
de la solution interstitielle et le positionnement du potentiel ζ et de la charge de surface dans
les différentes zones de la double couche.

1/κ 

ζ 

ψs 

ψ0 

ψ 

Figure 1.6 – Évolution du potentiel électrocinétique à partir d’une surface chargée jusqu’au coeur de la
solution et description de la position du plan de cisaillement associé au potentiel ζ et de la charge de
surface dans les différentes limitations de la double couche.

Quand on applique un champ électrique au sein d’une suspension de particules, les parti-
cules se déplacent sous l’effet de la force exercée par le champ sur leurs charges superficielles.
Ce phénomène est connu sous le nom d’électrophorèse. von Smoluchowski a proposé la pre-
mière théorie de l’éléctrophorèse. Lorsque c’est le fluide qui se déplace par rapport à des
particules sous l’effet d’un champ électrique, on parle d’électro-osmose. L’électrophorèse
et l’électro-osmose font partie des phénomènes électrocinétiques. Lorsqu’une particule se
déplace, elle déplace solidairement sa couche de Stern et une partie de sa couche diffuse.
Il existe alors un plan situé entre la couche de Stern et la couche diffuse qui marque une
différence en termes de vitesse du fluide, ce plan est nommé plan de cisaillement ou plan de
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glissement (Fig. 1.6).

Le fluide compris entre la surface de la particule et ce plan de cisaillement possède une
vitesse nulle par rapport à la sphère tandis que le fluide situé au-delà de ce plan possède
une vitesse non nulle. Ainsi, le déplacement et donc la vitesse de la particule seront liés à la
viscosité η, la constante diélectrique du fluide ε = εr ε0, et au potentiel électrique au niveau
de ce plan de cisaillement. De ce fait, la mesure de la vitesse rend possible la mesure du
potentiel du plan de cisaillement. La valeur moyennée du potentiel au niveau de la surface
du plan de cisaillement n’est autre que le potentiel zêta noté ζ et sert de substitut au poten-
tiel de surface. Le potentiel zêta représente le potentiel électrostatique des particules dans
la solution. Il est mesuré non pas à la surface des particules mais à l’extérieur de la double
couche ionique. Le potentiel zêta représente la charge que la particule acquiert quand elle
est mise en solution.

La figure 1.6 indique d’une part, que le potentiel ζ est compris entre le potentiel associé à la
couche de Stern et le potentiel de la couche diffuse et d’autre part, que la position du plan de
cisaillement pour une sphère ayant une surface lisse est proche du plan définissant la couche
de Stern. De ce fait, remplacer le potentiel de surface ψ par le potentiel ζ dans le modèle
d’interaction électrostatique reste une hypothèse raisonnable. Le potentiel électrostatique
décroît de manière exponentielle lorsque l’on s’éloigne de la surface de la particule, jusqu’à
atteindre parfois une valeur nulle au coeur de la solution. Il reste à établir les relation qui
permettent de passer de la vitesse électrophorétique de la particule au potentiel ζ en fonction
de la valeur du produit κa comme il a été fait pour les énergies de répulsion électrostatique.

von Smoluchowski [91, 92] a trouvé une relation entre le potentiel zêta et la vitesse électro-
phoretique des particules. Sa théorie est limitée au cas d’une particule isolée, avec un poten-
tiel zêta petit et avec une longueur de Debye beaucoup plus petite que le rayon de la particule
(κa À 1). L’expression qu’il a obtenu est la suivante :

uuue =−εr ε0ζ

η
EEE (1.30)

où uuue est la vitesse électrophorétique, εr la permittivité du milieu, ε0 la permittivité du vide,
η la viscosité du liquide et EEE est le champ électrique appliqué.

A partir de l’expression (1.30), on obtient la mobilité électrophorétique (1.31).

µe = εr ε0ζ

η
(1.31)

Plus tard, Hückel [93] a obtenu une expression pour la vitesse d’une particule isolée, avec
aussi un potentiel zêta petit, mais avec une longueur de Debye grande par rapport au rayon
de la particule (κa À 1). L’expression pour la mobilité de Hückel est

µe = 2

3

εr ε0ζ

η
(1.32)

Henry [94, 95] cités par Leroy et al. [96] a obtenu une expression analytique pour le cas d’une
particule isolée, mais avec une longueur de Debye arbitraire et, aussi un potentiel zêta petit.
Henry introduit un facteur f (κa) dans l’expression de la mobilité de Smoluchowski,

µe = εr ε0ζ

η
f (κa) (1.33)
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Le tableau 1.1 donne les valeurs de la fonction f (κa). Les expressions de Henry pour un faible
κa et celle de Smoluchowski pour un κa important sont bien retrouvées.

Tableau 1.1 – Valeurs du facteur correctif f (κa) défini par Henry en fonction du produit κa.

κa f (κa) κa f (κa)

0 1,000 5 1,160

1 1,027 10 1,239

2 1,066 25 1,370

3 1,101 100 1,460

4 1,133 ∞ 1,500

Le potentiel ζ dépend de plusieurs paramètres. Il est toujours exprimé ou associé à deux pa-
ramètres à savoir la force ionique et le pH. L’influence de la force ionique sur la double couche
a déjà été précédemment mentionnée lors de l’étude des interactions électrostatiques. La va-
riation de la force ionique traduit un changement de la position du plan de cisaillement et
par conséquent de la valeur du potentiel ζ. Les caractéristiques des particules (taille, forme,
aspérités de surfaces) vont elles aussi avoir une incidence sur ζ. En ce qui concerne le pH
varie, celui-ci joue un rôle très important dans la variation du potentiel. En effet,lorsqu’il va-
rie, il y a un moment où la polarité de la charge de surface s’inverse de part et d’autre du
point iso-électrique où le potentiel est nul. Ce comportement est valable pour la plupart des
électrolytes.

1.4.4 Théorie DLVO et interprétation sur la stabilité des suspensions

La stabilité des particules sphériques monodisperses de même type est expliquée de manière
quantitative par les théories de Derjaguin et Landau [35] et Verwey et Overbeek [36] d’où le
nom donné à la théorie à partir des initiales de ces auteurs (DLVO).

La stabilité colloïdale est parfois interprétée en termes de variation d’énergie résultant des ef-
fets des forces colloïdales lorsque deux particules se rapprochent l’une de l’autre. Selon Der-
jaguin, Landau, Verwey et Overbeek, l’énergie totale, VT , est décrite comme étant la somme
d’un terme d’énergie attractive, VA , résultant des forces de Van der Waals et d’un terme
d’énergie associée aux forces répulsives de la double couche électrique, VR :

VT =VA +VR (1.34)

En représentant cette énergie totale en fonction de la distance interparticulaire h, on obtient
le profil d’énergie potentielle représenté sur la Figure 1.7. A partir de ce schéma, Islam et
al. [97] décrivent le comportement de la suspension en fonction de la distance moyenne entre
les particules :
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Figure 1.7 – Diagramme d’énergie potentielle en fonction de la distance interparticulaire.

• Zone A : Lorsque la distance entre les particules est grande (> 100 nm), les énergies de
Van der Waals et de la double couche électrique n’ont pas d’effet sur les particules, par
conséquent, il n’y a pas d’agglomération des particules mais plutôt une dispersion.

• Zone B : Lorsque les particules se rapprochent, les deux potentiels, VA et VR , augmentent.
Mais le terme VR croit plus lentement que VA . Il y a donc une légère domination des forces
attractives, d’où l’existence d’un petit minimum secondaire pour une distance interparti-
culaire d’environ 60 nm. De ce fait, la suspension est agglomérée.

• Zone C : Lorsque la distance interparticulaire diminue encore plus, VR a un effet de plus
en plus fort sur les particules. Et en particulier, à une distance entre particules d’environ
20 nm, ces forces répulsives ont pour résultat l’existence d’une large barrière d’énergie qui
empêche l’approche des particules à plus courte distance. La suspension est par consé-
quent stable (il n’y a pas d’agglomération, les particules sont dispersées).

• Zone D : Ceci est valable jusqu’à ce que la distance interparticulaire soit inférieure à une
certaine distance où les forces attractives de Van der Waals deviennent dominantes par
rapport aux forces répulsives de la double couche ionique, ce qui a pour résultat une forte
agglomération.

On observe alors un puit de potentiel (minimum primaire) plus ou moins profond expli-
quant que lorsque les particules sont en contact, il devient très difficile de redisperser le
système.

• Zone E : Lorsque la distance entre les particules est nulle, on observe que l’énergie po-
tentielle est alors infinie car pour des distances interparticulaires très petites (en dessous
du nanomètre), l’énergie de Van der Waals est très violemment répulsive ; c’est ce que
l’on appelle l’énergie de Born correspondant à la répulsion lors de l’interpénétration des
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nuages électroniques autour des noyaux.

Le comportement de particules qui se rapprochent est dirigé par leur énergie cinétique in-
trinsèque : lorsque deux particules rentrent en collision, si leur énergie cinétique est supé-
rieure à la barrière d’énergie d’agglomération, le choc aura pour résultat la coagulation des
particules dans le minimum primaire (zone D). Au contraire, si les particules ne possèdent
pas une énergie cinétique suffisante pour dépasser la barrière énergétique, alors la disper-
sion se trouve dans le minimum secondaire (zone B). Dans ce cas, les agglomérats formés
sont facilement redispersables en ajoutant un électrolyte concentré ou en agitant le système.

1.5 Approche fractale appliquée aux agglomérats

L’analyse fractale est utilisée dans cette thèse comme un outil pour caractériser la micro-
structure des agglomérats. De ce fait, dans ce manuscrit on se focalisera uniquement sur
la présentation des notions utiles pour la compréhension d’une part de l’algorithme utilisé
pour la génération des agglomérats et d’autre part de l’analyse ultérieure de nos résultats.

L’agglomération est décrite comme l’accroissement de la taille de particules solides par
création de liaisons entre particules individuelles. Les agglomérats ainsi formés sont des
structures tridimensionnelles complexes avec des propriétés physiques différentes des par-
ticules initiales (taille, forme, compacité). En utilisant les notions introduites par Mandel-
brot [14, 98], Weitz & Oliviera [99] ont montré qu’il était possible de décrire les agglomérats
comme des objets fractals ou précisément comme des objets « quasi-fractal» [100, 101]. En
effet, ils ne respectent pas strictement la définition des objets fractals car il ne présentent
pas d’autosimilarité de la structure quelle que soit l’échelle. Il existe une limite inférieur qui
est la taille de la particule primaire et une limite supérieure qui est la taille caractéristique
de l’agglomérat. Cette qualification est communément admise et fait l’objet d’un consensus
clair dans la littérature. De nombreux auteurs ont ensuite utilisé ce concepts pour étudier le
comportement des agglomérats [18, 23, 102–107]. De nombreuses études expérimentales et
numériques ont permis, dans un premier temps de relier les conditions d’agglomération à
la structure des agglomérats, et ensuite de révéler les relations entre les diverses propriétés
des agglomérats et leur structure fractale. Ce concept d’agglomérats fractals est précisé et les
propriétés de ces agglomérats sont décrites dans les sections suivantes.

1.5.1 La loi fractale

La description de la morphologie complexe consiste à caractériser, au moins de façon statis-
tique, la façon dont les Np particules primaires qui constituent l’agglomérat ou leur masse
sont distribuées dans l’espace. Comme évoqué dans le paragraphe précédent, ceci a été pos-
sible dès l’introduction du concept de fractales par Mandelbrot [98], c’est-à-dire des objets
qui conservent la même structure quelle que soit l’échelle d’observation. Un agglomérat est
dit fractal si sa distribution de masse comporte une certaine forme d’invariance d’échelle.

La forme la plus répandue qui associe la taille de l’agglomérat à son nombre de particules
primaires est appelée « loi fractale » et s’exprime à l’aide du rayon de giration Rg [13, 108,
109].

Np = k f

(
Rg

a

)D f

(1.35)
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où a est le rayon des particules primaires, D f est la dimension fractale de l’agglomérat com-
prise entre 1 et 3 et k f est le facteur de structure encore appelé pré-facteur fractal [110, 111].
Dans la suite, nous présentons quelques techniques et expressions courantes permettant de
déterminer ces caractéristiques morphologiques des agglomérats.

1.5.2 La dimension fractale

La figure 1.8 montre deux agglomérats de dimensions fractales extrêmes extraits dans la litté-
rature [112]. Une dimension fractale de 3 est obtenue pour des agglomérats compacts, quasi-
sphériques alors que D f = 1 correspond à des structures plus linéaires (chaîne de particules).

a) - agglomérat quasi-linéaire, D f = 1 b)- agglomérat compact, D f = 3

Figure 1.8 – Morphologie d’agglomérats de dimensions fractales extrêmes.

Pour accéder à cette dimension fractale, de nombreuses techniques sont utilisées et large-
ment discutées dans la littérature comme par exemple dans la revue bibliographique effec-
tuée par Bushell et al. [113] ou l’étude comparative récemment réalisée par Secrieru [114].
Nous en citerons quelques unes et présenterons rapidement les plus courantes. La diffusion
angulaire [115–117], la mesure de densité effective [118], la méthode de comptage des boîtes,
connue sous le nom de « Box-Counting » en anglais [119, 120], la fonction de densité d’au-
tocorrélation de pair [13, 121–123] sont quelques unes des méthodes disponibles.

Parmi les méthodes les plus efficaces pour calculer la dimension fractale d’un objet, la mé-
thode par comptage de boîte « Box-Counting » est de loin la plus utilisée [114, 124, 125].
Cette méthode à l’avantage d’être simple, mais aussi très rapide. Le principe consiste à cou-
vrir l’objet étudié avec une multitude de boîtes (ou de carré en deux dimensions) de même
dimension et de compter le nombre de boîtes qui sont en contact avec la fractale (Fig 1.9). Ce
nombre est gardé en mémoire avec la dimension linéaire de la boîte utilisée. Par la suite, de
nouvelles grilles avec des boîtes de différentes tailles sont utilisées et les mêmes opérations
sont répétées. On note NB (ε) le nombre de boîtes qui sont en contact avec l’agglomérat frac-
tal et ε la dimension linéaire des boîtes. La question qu’on se pose ici est de savoir quel est
le nombre minimal de boîtes de côtés ε, nécessaire pour recouvrir toute la surface de l’objet.
Si l’objet est fractal, le nombre de boîtes nécessaires pour recouvrir entièrement la fractale,
satisfait la relation (1.36).

NB (ε) ∝ ε−D f (1.36)
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De la sorte, il est possible tracer un graphique du logarithme du nombre de boîtes occupées
en fonction du logarithme de la dimension linéaire de ces mêmes boîtes. La dimension frac-
tale est obtenue en calculant la pente de ce graphique. Cette dimension fractale dite de comp-
tage de boîtes ou de « box-counting» est assimilée à la dimension fractale de l’objet [125].

Figure 1.9 – Agglomérat couverts de carrés de différentes dimensions.

1.5.3 Le facteur de structure

Le facteur de structure est un paramètre souvent considéré comme secondaire dans les
études morphologiques au profit de la dimension fractale qui intervient comme un terme de
puissance. Une des raisons est que ce paramètre varie beaucoup en fonction des conditions
expérimentales et des méthodes utilisées pour extraire les informations morphologiques.
Néanmoins, on trouve de plus en plus de travaux à son sujet [126–129] car, dans les études où
le nombre de particules n’est pas connu, l’erreur sur Np sera directement liée à l’erreur com-
mise sur k f . Les valeurs trouvées dans la littérature pour différents agglomérats montrent
que la dispersion sur k f est plus importante que pour D f . En effet, le préfacteur fractal
peut varier entre 1 et 4 [130], ce qui rend son utilisation difficile. La valeur unité est souvent
attribuée au facteur de structure.

Par simulations numériques, Gmachowski [131, 132] a développé une expression géné-
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rale (1.37) pour corréler la dimension fractale D f et le préfacteur fractal k f pour des agglo-
mérats.

k f =
√

1,56−
(
1,728− D f

2

)2

−0,228

D f

(1.37)

Dans le domaine 1,5 < D f < 2,75 sa relation graphique peut être approchée précisément par
l’expression suivante :

k f ≈ 0,414D f −0,211 (1.38)

1.5.4 Le rayon de giration

Le rayon de giration est un paramètre géométrique, il ne dépend donc ni de l’environne-
ment de la particule, ni du régime d’écoulement. Il résulte du calcul du tenseur d’inertie de
la particule. Celui-ci donne une estimation de la répartition massique des agglomérats. Dans
le cas d’un agglomérat constitué de particules de mêmes tailles (monodisperses), il peut se
calculer comme la moyenne des carrés des distances (Li ) entre les particules primaires mo-
nodisperses de rayon a et le centre de masse de l’agglomérat :

Rg =
(

1

Np

∑
i

L2
i

)1/2

(1.39)

où Np est le nombre total de particules primaires dans l’agglomérat.

Li = (rrr i −rrr 0) (1.40)

où rrr i est le vecteur position de la particule primaire i et rrr 0 est le centre de masse de l’agglo-
mérat défini par l’équation (1.41).

rrr 0 =
∑

i
mirrr i /

∑
i

mi (1.41)

où mi est la masse d’une particule primaire i de l’agglomérat. Dans le cadre des agglomérats
de particules polydisperses, la relation (1.39) n’est plus valide car elle est basé sur l’hypothèse
d’une masse unité. Pour prendre en compte la masse des particules dans l’agglomérat, la
relation (1.39) est étendue au cas polydisperses comme suit :

R2
g =∑

i
L2

i mi /
∑

i
mi (1.42)

La relation (1.42) indique que si l’agglomérat est composé d’une seule particule (Np = 1), le
rayon de giration est nul du fait que Li est nulle. Or, pour une seule particule sphérique, le
rayon de giration est une valeur strictement positive comme le rapportent Sonntag & Rus-
sel [23]. Pour lever cette limitation, d’autres expressions sont proposées dans la littérature
comme par exemples les relations (1.43) et (1.44) respectivement pour les cas mono et poly-
disperse.

R2
g = 3

5
a2

i +
1

Np

∑
i

L2
i (1.43)

où Np est le nombre total de particules primaires dans l’agglomérat.
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1.5.5 Fraction volumique solide des agglomérats

Le nombre de particules contenues dans un agglomérat est donné par la relation (1.35).
Appelons N (r ) le nombre de particules contenues dans un agglomérat de rayon r . La rela-
tion (1.35) peut se réécrire :

N (r ) = k f

( r

a

)D f

(1.45)

L’équation (1.45) est définie dans une certaine gamme de distance r comprise entre la taille
de la particule primaire a et la taille de l’agglomérat. De l’équation (1.45) découlent de nom-
breuses expressions utiles qui relient diverses propriétés de l’agglomérat à sa dimension frac-
tale. Par exemple, d’après l’équation (1.45), la densité d’un agglomérat fractal est fonction de
sa taille, on a :

ρ(r ) =
(

N (r )V0ρ0

V

)
= k f ρ0

( r

a

)D f −3
(1.46)

où V0 etρ0 sont respectivement le volume et la densité des particules primaires. Cette relation
implique que la densité globale devient de plus en plus faible à mesure que l’agglomérat
croît. Ce type de loi de puissance a été retrouvée pour des agglomérats de plusieurs natures
comme les suies [133], les particules d’argent [134], les agglomérats de fer et de zinc [13]. De
même, la compacité et la porosité d’un agglomérat varient avec sa taille selon les relations
respectives (1.47) et (1.48).

φ(r ) = k f

( r

a

)D f −3
(1.47)

ε(r ) = 1−k f

( r

a

)D f −3
(1.48)

Le fait que les agglomérats naturels obéissent à ce type de loi est maintenant bien établi [14,
135–137]. Ainsi, pour un agglomérat fractale de rayon r = Rg , sa fraction volumique solide
interne est donnée par :

φ= k f

(
Rg

a

)D f −3

(1.49)

1.6 Génération d’agglomérats fractals virtuels

1.6.1 Classification des modèles de croissance

Trois types de processus sont communément utilisés pour simuler le déplacement des par-
ticules : l’agglomération balistique, l’agglomération limitée par diffusion (DLA : Diffusion-
Limited Aggregation) et l’agglomération limitée par la réaction (RLA : Reaction-Limited
Aggregation). La croissance des agrégats peut s’effectuer dans différentes conditions. Par
exemple, les particules primaires peuvent suivre des trajectoires rectilignes et s’agréger au
gré des collisions, on parle alors d’agrégation balistique [124, 138, 139]. Elles peuvent au
contraire diffuser dans un milieu dissipateur et s’agréger par collisions en suivant des tra-
jectoires browniennes. Il s’agit dans ce cas d’agrégation limitée par diffusion [10–12, 140].
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Différentes forces peuvent intervenir entre les particules au moment de former un agré-
gat [141–144]. Par exemple, elle peuvent être de type van der Waals ou encore électrosta-
tiques. Plusieurs forces (certaines répulsives, d’autres attractives) entrent parfois en compé-
tition, et plusieurs collisions peuvent être nécessaires avant qu’une particules ne se joigne
finalement à l’agrégat. On appelle ce phénomène l’agrégation limitée par réaction. Il existe
deux façons de simuler l’agglomération avec les trois processus précédemment cités : agglo-
mération particle-cluster ou cluster-cluster, respectivement particule-amas ou amas-amas
en français. Dans les deux cas, le processus d’agglomération se fait dans une boîte. Cette der-
nière, qui définit l’espace où les particules peuvent se déplacer, à des conditions de bords
périodiques, c’est-à-dire qu’une particule sortant d’un côté réapparaît aussitôt de l’autre.

1.6.2 Modèle d’agrégation amas-amas ou Cluster-Cluster Aggregation (CCA)

Le modèle numérique d’agrégation amas-amas (Cluster-Cluster Aggregation) fût inventé et
étudié simultanément et indépendamment en 1983 par une équipe de recherche en France
(M. Kolb, R. Botet & R. Jullien) [12] et une autre aux États-Unis (P. Meakin) [11] pour décrire
le processus de floculation. Dans le modèle initial CCA, on part d’une boîte cubique, dans
laquelle peuvent se déplacer des particules identiques. Si, au cours du mouvement, des
particules se touchent, elles se collent pour former un agrégat rigide qui continue de se
déplacer avec la même vitesse. Le mouvement de ces particules se fait sur un réseau cubique
régulier, et selon une marche aléatoire, c’est-à-dire, à chaque unité de temps, une particule
ou un agrégat est choisi aléatoirement et est translaté d’un pas de réseau dans n’importe
quelle direction. La boîte a des conditions de bord périodiques. Ces conditions périodiques
permettent de simuler une boîte infinie. Les agglomérats ainsi formés sont fractals, de di-
mension fractale D f = 1,8± 0,01 dans une boîte tridimensionnelle et D f = 1,4± 0,01 dans
une boîte bidimensionnelle. Malgré que ce modèle soit très simplifié car il ne tient pas
compte d’une multitude de facteurs physiques, comme la viscosité du liquide, les interac-
tions entre particules (à part le collage au contact), les vitesses différentes selon la masse
des agrégats, la rotation possible des agrégats, la continuité de l’espace, etc., il a permis de
retrouver quantitativement la valeur de D f = 1,8 qui correspond à la dimension fractale des
agrégats expérimentaux de Forrest & Witten [13]. Des simulations de Monte Carlo réalisées
par [11, 12] sur ce modèle en deux dimensions montrent que les agglomérats qui en résultent
sont beaucoup plus ramifiés que dans le modèle DLA de Witten & Sander [10].

De ce premier modèle découlent de nombreuses extensions pour prendre en compte
d’autres facteurs physiques [145–147], par exemple, avec un processus similaire au précé-
dent mais en prenant en compte cette fois des trajectoires de diffusion plus réalistes, sans
réseau sous-jacent, avec des vitesses de diffusion des agrégats qui dépendent de la masse des
agrégats, comme prévu par les interactions hydrodynamiques, et des agrégats qui tournent
aussi bien qu’ils translatent. La dimension fractale obtenue reste absolument identique
(D f = 1,8±0,01) [147, 148]. En modifiant la règle de collage, c’est-à-dire, en supposant que,
au lieu d’un collage immédiat lors d’une collision, la probabilité de collage est très faible
en gardant toutefois l’irréversibilité du collage, les agrégats sont aussi fractals mais plus
compacts avec une dimension fractale D f = 2 ± 0,01. Enfin, en considérant non pas des
marches aléatoires, comme dans le cas de la diffusion brownienne, mais avec des trajectoires
rectilignes aléatoires (diffusion balistique rapide) [145], la dimension fractale des agrégats
formés est égale à D f = 1,9, légèrement différente de la valeur pour les agrégats en diffusion
brownienne. En revanche, dans la cas d’une diffusion balistique lente, les agrégats obtenus
n’ont aucune différence de structure géométrique que ceux obtenus en modifiant la règle de
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collage.

Peu de temps après, une version idéalisée du modèle Cluster-Cluster appelé « mo-
dèle hiérarchique » ou « hierarchical model » est introduite par Botet, Jullien & Kolb [149–
151]. Dans ce model, seuls les agglomérats ayant exactement le même nombre de particules
primaires se collent ensemble dans un processus similaire à DLA. Les auteurs ont montré
que, dans le régime de faible concentration solide, ce modèle est équivalent au modèle CCA
précédemment évoqué. Les avantages du modèle hiérarchique par rapport aux précédents
sont, d’une part qu’il est numériquement plus précis et d’autre part, le temps de simulations
est considérablement réduit [150]. Le principe du modèle « hierarchical model » est le sui-
vant : une génération successive d’agglomérats indépendants de n = 2,4,8 . . .2k particules
sont construits itérativement à partir d’une collection de N0 particules. Supposons qu’à l’ité-
ration (k −1), une génération de nk−1 = N0/2k−1 agglomérats indépendants de Nk−1 = 2k−1

particules chacun, est disponible. Ces agglomérats sont regroupés en N0/2k paires d’agglo-
mérats et diffusent dans l’espace de simulation pour former un agglomérat d’une nouvelle
génération. Le processus est répété jusqu’à atteindre un agglomérat composé de N0 parti-
cules.

1.6.3 Modèle d’agrégation particule-amas ou Particle-Cluster Aggregation (PCA)

Le modèle PCA amène à un modèle tout à fait différent, tant pour la morphologie que pour
les domaines d’applications. Si l’on n’autorise que les particules à diffuser, et non les agrégats
formés de plusieurs particules, on a le modèle appelé modèle d’agrégation particule-amas,
car un agrégat ne peu croître que par collage de particules isolées, seules diffusantes. Dans le
domaine de l’agrégation fractale, Witten & Sander sont parmi les premiers à se lancer dans la
réalisation de codes qui serviront de base dans ce domaine notamment avec leur simulation
sur l’agrégation limitée par la diffusion. Le modèle de base étudié par Witten & Sander [10],
bidimensionnel se réalise de la manière suivante : une particule, la particule-germe, est mise
au centre d’un réseau carré. Une autre particule, qui, elle, se déplace selon une marche aléa-
toire sur le réseau, va finir par se coller par contact à la particule-germe pour former un agré-
gat rigide de deux particules. Alors une autre particule diffusante est lâchée loin de cet agrégat
de deux particules et on attend jusqu’à ce qu’elle s’y colle, formant l’agrégat de trois parti-
cules et ainsi de suite. L’agrégat généré est fractal de dimension fractale D f = 1,7 en deux
dimensions et D f = 2,5 en trois dimensions. Ce modèle fournit donc des agrégats avec une
dimension fractale beaucoup plus élevée que dans le cas CCA.

1.6.4 Valeur de la dimension fractale suivant les modèles d’agglomération

La figure 1.10 montre quelques exemples d’agglomérats pour différents mécanismes de
croissance avec les valeurs de dimension fractale correspondantes. Les illustrations sont
tirées des travaux de Eggersdorfer [152] qui obtient D f = 1,79 pour DLCA, D f = 1,89 pour
BCCA (Ballistic Cluster-Cluster Agglomeration), D f = 2,25 pour DLA et D f = 2,81 pour BPCA
(Ballistic Particle-Cluster Agglomeration) qui s’accordent respectivement aux valeurs trou-
vées par Botet et al. [149], Tence et al. [153], Witten & Sander [10] et Sutherland [154].

Les simulations numériques et les études expérimentales montrent que la valeur de la
dimension fractale est déterminée par le mécanisme d’agglomération. La principale dis-
tinction concerne le type prédominant de collision à choisir entre un mécanisme particule-
agglomérat et un mécanisme agglomérat-agglomérat :
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Les modèles ont montré que le premier cas, pour lequel la croissance est principalement
causée par l’addition de particules primaires à l’agglomérat, conduit à une dimension frac-
tale comprise entre 2,5 et 3,0 [155], tandis que pour l’agglomération du type agglomérat-
agglomérat, l’agglomération entre des agglomérats de taille similaire est à l’origine de struc-
tures plus lâches avec de faibles dimensions fractales, typiquement 1,6-2,2 [156].

a) DLCA, D f = 1,79 b)- BCCA, D f = 1,89

c) DLA, D f = 2,25 d)- BPCA, D f = 2,81

Figure 1.10 – Agglomérats composés de 1024 particules primaires monodisperses construits par
a) Diffusion-Limited Agglomeration (DLCA), b)- Ballistic Cluster-Cluster Agglomeration (BCCA), c)-
Diffusion-Limited Agglomeration (DLA) et d)- Ballistic Particle-Cluster Agglomeration (BPCA).

De nombreuses expériences ont démontré que la dimension fractale des agglomérats for-
més par le mouvement Brownien est comprise entre 1,8 et 2,2 ce qui indique un mécanisme
agglomérat-agglomérat. En particulier, la plus basse valeur 1,8 est typique d’une aggloméra-
tion rapide d’agglomérats non réarrangés et se compare très bien avec la valeur 1,78 obte-
nue par une simulation agglomérat-agglomérat à diffusion limitante où toutes les collisions
conduisent à un lien permanent. Quand les particules entrent en collision de nombreuses
fois avant de se « coller», il est possible que des agglomérats pénètrent dans d’autres agglo-
mérats, augmentant la densité de l’agglomérat formé et conduisant à une dimension fractale
plus élevée (D f = 2,2). C’est le mécanisme à réaction limitante. Tang [157] en utilisant diffé-
rentes méthodes d’analyses (granulométre laser, analyse d’images etc.) a obtenu une dimen-
sion fractale de 1,81 avec un mécanisme à diffusion limitante et une valeur de 2,06 pour un
mécanisme à réaction limitante.
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1.6.5 Lien avec la théorie DLVO

La figure 1.11 montre un exemple de variation du potentiel DLVO entre deux particules pri-
maires colloïdales chargées et le lien avec les mécanismes d’agglomération, d’après la des-
cription Rottereau [158].

Figure 1.11 – Potentiel d’interaction entre deux particules colloïdales non écrantées (ligne continue) et
totalement écrantées (ligne discontinue).

Dans le cas des colloïdes chargés dans l’eau et en l’absence d’écrantage des charges, la ré-
pulsion électrostatique masque la force attractive de van der Waals et confère à la solution
une très grande stabilité. Les particules sont dans l’impossibilité de franchir la barrière de
potentiel formée par la superposition de ces deux forces (Fig. 1.11). L’addition d’ions mobiles
de charges opposées à celle des particules en suspension permet d’abaisser partiellement ou
totalement la barrière répulsive. Lorsque l’écrantage est total, on retrouve une aqrégation de
type DLCA (Diffusion-Limited Cluster Aggregation) [11, 12], rapide et irréversible. Pour des
écrantages incomplets avec une barrière de potentiel légèrement supérieure à kB T (énergie
thermique), l’agrégation irréversible devient possible mais elle est ralentie par le saut de la
barrière répulsive qui augmente le nombre d’essais avant le collage définitif. On parle alors
de processus RLCA (Reaction-Limited Cluster Aggregation) [159, 160]. La structure des agré-
gats formés est indépendante de la nature chimique des constituants et dépend uniquement
du type de processus mis en jeu.

1.7 Méthodes des éléments discrets

1.7.1 Introduction

La méthode des Éléments Discrets ou DEM (Discrete Element Method) a été initialement
développée par Cundall & Strack [161] dans un premier temps pour répondre aux besoins
de la mécanique des roches, elle a ensuite été étendue aux milieux granulaires. La Méthode
des Éléments Discrets est utilisée depuis plus d’une décennie pour l’étude des problèmes
fondamentaux et industriels mettant enjeux la matière en grains. Le comportement des
corps distincts considérés comme rigides ou déformables en interaction est étudié en régime
dynamique ou quasi-statique. Qu’il s’agisse des problèmes de compaction, de mélange, des
effets de ségrégation, des écoulements bloqués par des effets de voûte ou de problèmes
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énergétiques liés au broyage de grains [162–170], les besoins du secteur industriel, en ce qui
concerne la simulation numérique, sont considérables. Le lecteur pourra se référer aux réfé-
rences [171–173] où sont présentés divers moyens numériques de modéliastion de milieux
granulaires ainsi que des nombreuses applications. Le but de la modélisation numérique dis-
crète est de décrire le mouvement individuel des particules composant le milieu granulaire
à partir de la connaissance de leurs interactions réciproques. Cependant, la représenta-
tion correcte de ces interactions inter-particules reste encore difficile. Certains modèles ont
été ainsi proposés pour caractériser les interactions intergranulaires. Nous allons, dans un
premier temps faire une brève description des principes de base des différentes méthodes
numériques discrètes qui ont été proposées pour étudier les milieux granulaires. Dans cet
aperçu, nous présenterons aussi leurs domaines d’utilisation.

La difficulté de modéliser parfaitement le comportement des milieux granulaires explique
sans aucun doute le grand nombre d’approches qui ont été proposées. Sans être exhaustif,
chacune des ces méthodes possède ses avantages et ses inconvénients, aussi bien sur le plan
du temps de calcul que sur la fiabilité des résultats. Avant de les comparer, présentons tout
d’abord le principe général d’une méthode aux éléments discrets.

1.7.2 Algorithme général d’une méthode aux éléments discrets

La DEM consiste à suivre individuellement le mouvement de chaque particule. La figure 1.12
schématise les étapes principales d’une méthode classique aux éléments discrets. Avant le
début de la bouche temporelle, toutes les caractéristiques des particules (positions, vitesses,
accélérations, forces, moment, température, etc.) sont initialisées. La géométrie et la taille des
particules sont parfaitement connues. La boucle temporelle peut alors commencer, on pro-
cède par une détection des interactions et contacts entre les différents éléments discrets. Le
nombre d’opérations nécessaires dépendra du nombre d’éléments discrets et de leurs formes
géométrique ainsi que de leur répartition spatiale. Si une interaction et/ou un contact est dé-
tecté, les lois constitutives adéquates sont appliquées pour calculer la résultante des forces
de chacun des éléments discrets avec le milieu environnant (contact avec d’autres éléments
discrets du système, fluide, gravité, force à distance, moments). Une fois les forces et mo-
ments calculés, la deuxième loi de Newton est intégrée pour mettre à jour les positions et
vitesses des éléments discrets et déterminer un nouvel état du système. Comme le montre
le schéma 1.12, certaines étapes sont répétés jusqu’à ce que l’on décide de mettre fin à la
simulation.

Figure 1.12 – Schéma caractéristique de l’algorithme général d’une méthode DEM. Seules les quatre
étapes principales sont représentées.
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Si les lois physiques sont celles de la mécanique classique, on parlera d’une approche dis-
crète newtonnienne. Deux grandes écoles dominent cette dernière approche : celle dite des
corps déformables et celle des corps indéformables [161, 171]. Le schéma de la figure 1.12
constitue le lien commun entre les différentes approches.

76,6% 

13,4% 

6,5% 
3,5% 

Détection de contacts Calcul des forces Mises à jour Autres 

Figure 1.13 – Pourcentage du temps de calcul en une itération dans une méthode aux éléments discrets.

Mio et al. [174] proposent le schéma de la figure 1.13 qui réparti le coût de calcul en une itéra-
tion pour une méthode aux éléments discrets classique. La détection des contacts et le calcul
des forces sont les plus gros consommateurs du temps CPU, à eux deux, ils consomment 90%
du temps de calcul. Concernant la sélection des candidats aux contacts, classiquement, pour
chaque candidat i et pour tous les antagonistes j avec i 6= j , on doit effectuer 0,5×N (N −1)
vérifications avec N le nombre de particules de l’échantillon numérique. D’après ce calcul,
on peut voir que la recherche de contacts devient très rapidement coûteuse dès que N de-
vient élevé. Dans une simulation DEM, une fraction d’environ 75% du temps de calcul est
utilisée pour examiner l’ensemble des paires de grains. On comprend que cette partie de l’al-
gorithme fasse l’objet de nombreuses méthodes d’optimisation. En effet, afin de restreindre
le nombre de contacts potentiels à examiner, plusieurs algorithmes plus performants de
détection des contacts sont proposés dans la littérature (la liste de Verlet, la méthode des
cellules, la méthode des cellules liées ou méthode des listes liées, la méthode des cellules à
double liens, etc.) [173–178].

Les principales méthodes en éléments discrets peuvent être classées en deux grandes caté-
gories : Régulière (Smooth Methods) et Non-Régulière (NonSmooth Methods). On décrit par
la suite le principe de chacune de ces méthodes.

1.7.3 Méthodes de dynamique non régulières

Méthodes Dynamiques Non Régulières (NonSmooth Methods) rassemblent les deux mé-
thodes principales :
– Event Driven (ED) s’applique à des collections de grains rigides (sphériques) avec prédo-

minance du vol libre, sans frottement,

– Non Smooth Contact Dynamics (NSCD) s’applique largement à des collections denses de
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grains rigides ou déformables, polydisperses, frottants, ayant une géométrie convexe.

Parmi les méthodes non régulières, la plus utilisée dans les simulations de milieux granu-
laires est la méthode de dynamique des contacts développée par Moreau et Jean [179–181].
Ils introduisent la notion de pseudo-potentiel pour résoudre le problème de contact et
utilisent la notion de coefficient de restitution pour gérer les rebonds entre particules. Ces
méthodes se basent sur l’hypothèse de non-interpénétration entre les grains. En effet, elles
considèrent les particules comme étant rigides, non interpénétrables et interagissant aux
points de contact éventuellement avec un frottement sec. D’après Moreau, les actions in-
tergranulaires de contact frottant sont décrites par des lois à seuil, lois de choc élastique
ou inélastique, conditions unilatérales et frottement de Coulomb. En ce qui concerne la
méthode de résolution, l’approche NSCD exige un traitement implicite de l’équation de la
dynamique et des lois de contact intergranulaires, contrairement à celle de ED qui utilise
un schéma explicite. Il convient de souligner que cette approche n’est pas la seule dispo-
nible dans la littérature, particulièrement lorsqu’on parle de frottement. En effet, à partir du
concept de bipotentiel, une modélisation du contact unilatéral avec frottement qui abouti
à un bipotentiel de contact a été proposée [182, 183]. Cette formulation élargit le champ
d’action du pseudo-potentiel tout en permettant de conserver les avantages d’une écriture
de loi d’évolution à l’aide d’une fonction à variables scalaires et d’une loi de sous-normalité.

Le caractère « non-régulier » apparaît sous trois aspects [184]. Premièrement, une non-
régularité spatiale due à la condition géométrique de non-interpénétration des grains du sys-
tème conduisant à traiter des inégalités au lieu d’égalités. Deuxièmement, une non-régularité
en loi apparaissant à travers les lois non-régulières reliant les non-interpénétrabilités ou bien
les vitesses relatives aux forces de contact. Troisièmement, une non-régularité temporelle liée
aux collisions entre corps rigides créant ainsi des sauts de vitesse. Les méthodes Non Smooth
sont mises en oeuvre par le biais :
– d’une description non-régulière des lois d’interaction entre grains,

– d’un schéma d’intégration temporel : explicite pour ED, implicite pour NSCD.

Concernant la résolution numérique, la méthode ED applique une loi de choc à restitution
(loi de Newton) en intégrant les équations de la dynamique pour calculer, de manière expli-
cite, la vitesse des grains. Cette méthode est rapide, mais dans le cas d’échantillons compacts,
elle est difficilement applicable. Quant à la méthode NSCD, elle paraît plus fréquemment
utilisée pour la simulation d’échantillons denses et frottants. Elle repose sur l’intégration im-
plicite de l’équation dynamique en respectant les traits principaux de l’unilatéralité et du
frottement sec pour trouver des inconnues (vitesses relatives, impulsions). La présence ici de
non-linéarités oblige à une recherche itérative de cette solution (méthode de Gauss-Seidel).
Cette méthode peut gérer des contacts multiples en un seul pas de temps, mais elle demande
un certain nombre de précautions dans la discrétisation afin de respecter la mentalité impli-
cite (taille de pas de temps, nombre d’itérations effectué, ordre de parcours de contact etc.).

1.7.4 Méthodes de dynamique régulière

Méthodes Dynamique régulière (Smooth Methods), appelées Dynamique Moléculaire au
sens large (abrégé MD-Molecular Dynamics en anglais), regroupent les deux méthodes prin-
cipales [185] :

– Distinct Element Method (DEM) de Cundall s’applique à des collections de grains défor-
mables [161, 186],
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– Molecular Dynamics (MD) s’applique par exemple à des bulles de gaz [185].

Ces méthodes reposent sur des approximations régularisantes des relations qui expriment
le contact entre deux corps. En effet, elles considèrent les particules comme étant rigides,
autorisent une faible interpénétration aux points de contact, relient les forces de contact
et l’interpénétration par des lois de comportement au contact. D’après Cundall, le contact
est modélisé par un système de ressorts-amortisseurs, conduisant à un modèle élastique
linéaire ou non-linéaire. La rigidité de ces ressorts contrôle directement l’amplitude de
l’interpénétration et réciproquement, l’interpénétration détermine l’amplitude des forces
de contact. Les amortisseurs permettent de dissiper de l’énergie au contact. La durée d’un
contact est non nulle et discrétisée en temps. En se basant sur l’équation fondamentale de la
dynamique, les méthodes Smooth déduisent les accélérations, vitesses et déplacements des
grains grâce à une formulation explicite du schémas de résolution.

Le caractère régulier concerne le procédé de calcul des forces de contact, ce calcul pouvant
se faire par le biais d’un calcul direct (forces proportionnelles à la distance entre particules
pour un modèle linéaire). Numériquement, les méthodes Smooth sont définies par :

– une description régularisée des lois de contact,

– un schéma d’intégration temporel explicite

En général, elles résolvent l’équation de la dynamique par des méthodes d’intégration nu-
mérique après avoir calculé les forces de contact grâce à des lois régularisantes. Celles-ci
sont définies en fonction des valeurs locales, fonction de l’interpénétration. Suite au calcul
des forces de contact, l’intégration de l’équation fondamendale de la dynamique permet
d’obtenir les accélérations, les vitesses et les positions en translation et rotation de chaque
particule. Cette démarche s’effectue grâce à un schéma explicite.

L’utilisation des lois régularisantes semble être adéquate puisque ces lois permettent de trai-
ter le contact de façon explicite. Cependant certaines précautions sont à prendre [185, 187].
Premièrement, le pas de temps qui dépend des paramètres mécaniques du systèmes doit être
largement inférieur au temps de durée d’un contact, et garder une taille suffisamment petite
pour que la détermination des forces soit pertinente. Deuxièmement, la raideur normale ne
doit pas être trop élevée pour ne pas prendre des pas de temps trop petits, mais ne doit pas
non plus être trop lâche entraînant des valeurs de recouvrement trop importantes et sans
plus aucune signification.

Les méthodes Smooth, en particulier les méthodes DEM de Cundall, sont largement utilisées
pour étudier le comportement des particules dans les situations d’agglomération. Nous al-
lons donc présenter quelques travaux spécifiques dédiés à la modélisation du comportement
des agglomérats en se basant sur ces méthodes.

1.8 Étude des agglomérats sous-cisaillement hydrodynamique

1.8.1 Modélisation des agglomérats

La figure 1.14 dont les illustrations sont extraites de l’articles de Vanni & Gastaldi [188] ré-
sume les différents types d’écoulements auxquels sont couramment soumis les agglomérats
dans des nombreuses études théoriques, numériques et expérimentales disponibles dans la
littérature. Ces écoulements simples sont particulièrement étudiés car ils permettent de re-
lier à l’aide d’un seul coefficient un taux de déformation à une composante non nulle de la
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contrainte. Parmi les trois types d’écoulements cisaillés, le cisaillement simple est de loin le
plus étudié.

x 

y 

Cisaillement simple = Rotation pure + Cisaillement élongationnel

Figure 1.14 – Différents types d’écoulements autour des agglomérats. Illustrations extraites de l’article.

Le cisaillement simple est un écoulement avec vorticité. C’est un gradient de vitesse trans-
versal par rapport au sens de l’écoulement. Le champ de vitesse est de la forme vvv = γ̇yuuux où
γ̇= ∂y vx est le taux de cisaillement, d’où :

∇v =


0 0 0

γ̇ 0 0

0 0 0

 (1.50)

Le cisaillement simple correspond à la combinaison d’une élongation plane au taux γ̇/2 le
long de uuux +uuuy et à une rotation à la vitesse γ̇/2 autour de uuuz . L’écoulement élongationnel
est sans vorticité, il est dit de déformation pure. Les travaux qui sont décrits dans la suite
utilisent les écoulements précédemment évoqués. Nous rapportons ici les travaux les plus
significatifs.

L’étude du comportement hydrodynamique des agglomérats poreux demeure un problème
non trivial en raison de leur structure désordonnée et des interactions complexes avec le
champ d’écoulement. C’est pourquoi les premiers chercheurs dans ce domaine ont adopté
des simplifications importantes en traitant les agglomérats comme des objets sphériques
ayant une distribution pseudo-continue de propriétés. Bagster et Tomi [189] ont examiné
les contraintes engendrées par un écoulement rampant sur des sphères homogènes non
poreuses. L’effet de la porosité a été examiné par Adler [190, 191] qui décrit l’écoulement à
l’intérieur des agglomérats uniformément poreux immergé dans un champ de cisaillement
à l’aide de l’équation de Brinkman. Sonntag et Russel [23] ont affiné ce modèle en prenant
en compte la structure fractale des agglomérats et la diminution de la force de cohésion avec
la taille des particules. Toutes les approches citées sont basées sur l’analyse d’un modèle
de particules qui représente la moyenne de la population. Cependant, de cette façon les
fluctuations spatiales de la densité du solide sont lissées par la moyenne et, par conséquent,
l’effet des hétérogénéités de structures présentes dans les agglomérats ne peuvent pas être
capturés.

Comme l’ont souligné Horwatt et ses collègues [192, 193], les hétérogénéités peuvent être
d’une importance extrême dans le processus de dispersion des agglomérats de faible den-
sité, car ils peuvent exposer sélectivement certaines de leurs parties à l’écoulement du fluide
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tandis que d’autres parties sont écrantées, ou ils peuvent donner lieu à une partie inhabi-
tuellement faible de l’agglomérat ou des parties inhabituellement fortes. Ces effets sont mis
en évidence par la méthode DEM, qui modélise en détail la structure désordonnée des flocs
étudiés et prendre en compte le rôle que chaque particule primaire a dans la génération et
la transmission de contraintes. Un autre avantage de ces méthodes concerne la nature du
mécanisme de rupture des flocs de faible densité.

Alors que dans les agglomérats compacts la rupture va probablement passer par la nu-
cléation et la propagation de fissures et implique donc la rupture de nombreuses liaisons
inter-particulaires [194, 195], dans les agglomérats de faible densité, la rupture d’un unique
lien peut conduire à la restructuration ou la rupture de l’ensemble. En fait, ces agglomérats
de faible densité présentent une structure très filamenteuse, qui joue un rôle fondamental
dans la redistribution interne des forces et induit des effets à long terme. La contrainte gé-
nérée par les chargements externes appliqués se propage et est progressivement accumulée
par les filaments [196]. Les méthodes discrètes ont la possibilité d’étudier la répartition des
contraintes au niveau des liaisons individuelles, et donc, elles peuvent décrire avec précision
le mécanisme de transmission de contraintes et identifier les points critiques.

Les techniques de complexité différente ont été adoptées pour prédire les forces hydrody-
namiques dans les études DEM. La plupart des approches employées font l’approximation
de drainage libre, où chaque particule subit la force de traînée de Stokes comme si au-
cune autre particule était présente dans l’écoulement [102, 123, 197–201]. La projection
des forces hydrodynamiques qui se produisent dans les agglomérats a été estimée sur la
base de la surface des particules primaires directement exposée à l’écoulement du fluide
externe [202, 203]. Des prédictions plus précises ont ensuite été obtenues en utilisant la
méthode de réflexion [196], une procédure qui calcule les forces hydrodynamiques comme
la somme de plusieurs contributions des champs sur chacune des particules selon la « ré-
flexion» de celles qui sont créées par l’ensemble des particules primaires environnantes, ou
par la dynamique Stokésienne [15, 188, 204–206] qui est basée sur une extension du premier
ordre multipolaire de la solution exacte.

La plupart des travaux mentionnés ont uniquement considéré les forces normales de cohé-
sion entre les particules primaires, c’est à dire les forces qui agissent le long de la ligne qui
relie les centres des particules. En dépit de leur rôle fondamental dans la détermination de
la restructuration [198], l’effet des forces tangentielles n’a été pris en compte que récem-
ment [123, 196, 198, 205, 207, 208]. La résistance à une force normale est une conséquence
directe de l’interaction de van der Waals en traction et de l’élasticité en compression des par-
ticules, tandis que la résistance à des forces non-normales est liée à la formation d’une zone
de contact finie entre les deux particules primaires jointives sous l’action de la force normale,
où le frottement de glissement et la résistance au roulement s’opposent à la distribution de
la pression locale [209].

La figure 1.15 issue des travaux de Vanni & Gastaldi [188] montre un exemple de la transmis-
sion et de l’accumulation de forces sur les chaînes de particules primaires. On observe que
les contraintes générées par des forces extérieures sont redistribuées sur la structure rigide et
que les contraintes les plus élevées se trouvent dans la région interne de l’agglomérat.
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a)- forces hydrodynamiques b)- contraintes normales

Figure 1.15 – Distribution de forces et de contraintes dans un agglomérat fractal lâche sous écoulement
cisaillé.

Si un agglomérat peut résister à des forces non-normales, il peut être modélisé comme un
corps rigide, au moins tant que les contraintes ne dépassent pas le seuil de rupture ou de
restructuration [188]. Dans ce cas, les méthodes de la mécanique des structures peuvent être
utilisées pour déterminer la façon dont les forces hydrodynamiques sont redistribuées avec
les contraintes internes dans la matrice solide. Ce type d’approche a été récemment utilisée
par [188, 206] pour étudier la distribution des contraintes générées par un écoulement de
cisaillement simple sur les agglomérats lâches et denses. Vanni & Gastaldi [188] puis Sanchez
et al. [206] utilisent la dynamique Stokésienne pour calculer les forces hydrodynamiques,
tandis que les interactions inter-particulaires ont été calculées en appliquant l’équilibre des
forces et moments sur chacune des particules des agglomérats. Ces auteurs montrent que
la rotation joue un rôle fondamental dans la dynamique des agglomérats. A cet égard, les
agglomérats particule-cluster ressemblent à des sphères poreuses et tournent à une vitesse
angulaire à peu près constante alors que les agglomérats cluster-cluster montrent une ré-
ponse plus complexe au champ d’écoulement avec de grandes fluctuations de vitesses. La
différence qualitative entre les deux classes d’agglomérats est également visible par la distri-
bution spatiale de contraintes, qui est très symétrique dans le premier cas et beaucoup plus
irrégulière dans le second. Les auteurs montrent que la distribution des contraintes radiales,
lorsqu’elle est mise à l’échelle par le rayon de giration, devient indépendante de la taille des
agglomérats et de leur structure. Cette caractéristique a permis d’identifier les endroits les
plus probables de défaillance de la liaison dans la structure et d’estimer la relation entre le
taux de cisaillement et de la taille des agglomérats, de l’apparition de la rupture à la restruc-
turation.

Higashitani & Limura [210] ont étudié par simulations éléments discrets 2D la déformation
et la fragmentation des agglomérats soumis à un cisaillement simple et élongationnel. Un
modèle visco-élastique de Voigt (ressorts et amortisseurs montés en parallèle) dans les direc-
tions normale et tangentielle permettent d’assurer respectivement l’élasticité et la viscosité.
Les valeurs des raideurs dans les directions noramle, kn et tangentielle, kt sont estimées via
l’équation (1.51). De la même manière, les constantes d’amortissement dans les directions
normale, ηn et tangentielle, ηt sont données par la relation (1.52).
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kn =πaE et kt = kn/10 (1.51)

où a est le rayon des particules et E leur module d’Young.

ηn = 2(mkn)1/2 et ηt = 2(mkt )1/2 (1.52)

où m est la masse de la particule.

Les forces de van der Waals et les forces dues à la traînée hydrodynamique sont également
considérées. Les auteurs portent une attention particulière sur l’estimation des forces hydro-
dynamiques. En effet, ils soulignent la difficulté voire l’impossibilité d’évaluer rigoureuse-
ment la force de traînée hydrodynamique agissant sur les particules. Ils font l’hypothèse que
l’écoulement macroscopique n’est pas perturbé par la présence des particules voisines, ce
qui revient à utiliser l’approximation de drainage libre. Toutefois, les auteurs considèrent que
cette dernière approximation surestime certainement la force de traînée hydrodynamique
parce qu’ils considèrent que dans la plupart des cas, seulement une partie de la surface de la
particule est exposée à l’écoulement du fluide. De ce fait, ils proposent une résolution plus
fine qui consiste à supposer que la force de traînée hydrodynamique est celle agissant sur
l’aire de la surface de la particule directement exposée au fluide. Concrètement, cela mène à
définir un coefficient correctif qui permet d’améliorer l’approximation de drainage libre.

Higashitani et al. [202] ont étendu le modèle DEM 2D précédent [210] au cas tridimensionnel
pour étudier la déformation et la fragmentation de gros agglomérats (256-1024 particules
primaires) particle-cluster et cluster-cluster en cisaillement simple et élongationnel avec une
attention particulière portée sur la résolution du problème hydrodynamique, notamment
la perturbation du champ d’écoulement causée par la présence des particules voisines. Ils
introduisent pour cela, trois modèles différents dont voici les spécificités :

1. Le premier modèle utilise une approximation de drainage libre pour le calcul de la force
de traînée hydrodynamique, la présence des particules voisines est de ce fait négligée,

2. le second ne calcule que les forces de traînée hydrodynamique agissant sur la surface
des particules directement exposée à l’écoulement en négligeant la perturbation de
l’écoulement due aux particules voisines,

3. le dernier modèle considère les forces de traînée hydrodynamique agissant unique-
ment sur la surface des particules directement exposée à l’écoulement mais en prenant
en compte la réduction de l’écoulement causée par les particules voisines.

La description des forces hydrodynamiques dans les modèles DEM courants est simplifiée
par l’utilisation de l’approximation de drainage libre (free-draining approximation). Dans ce
cas, les forces de traînée agissant sur une particule primaire sont déterminées à partir de la
formule de traînée de Stokes établie pour une particule sphérique. La vitesse du fluide est
calculée au centre de la particule. Si la vitesse du fluide n’est pas uniforme sur la surface
de la particule, cet effet n’est pas pris en compte par l’approximation de drainage libre. Be-
cker et al. [211] soutiennent que contrairement à cette approche, les simulations FEM (Finite
Element Method) permettent de résoudre l’écoulement à la surface de la particule. L’écou-
lement du fluide autour d’un agglomérat est résolu sur le volume l’entourant, pour cela, ils
considèrent des agglomérats statiques. Ainsi, l’influence des particules voisines est prise en
compte. Les forces de traînée sont extraites de la solution des équations de Stokes qui dé-
crivent l’écoulement du fluide. Le modèle DEM développé par ces auteurs intègre les forces
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de répulsion de Born, les forces de répulsion électrostatiques (double couche), les forces de
van der Waals, les forces hydrodynamiques, les forces de contact via un modèle de ressort-
amortisseur avec prise en compte du frottement, du roulement et de la torsion. Les forces
tangentielles et de torsion permettent de supporter respectivement les moments de flexion
et la résistance contre les déformations en torsion. La force de traînée hydrodynamique est
calculée d’une part, par l’approximation de drainage-libre et d’autre part, par la méthode
des éléments finis. Les auteurs soulignent que l’approximation drainage libre ne permet pas
de tenir compte des forces parallèles à la direction de l’écoulement du fluide principal. Ils
comparent les forces fluides parallèles et perpendiculaires à l’écoulement agissant sur les
particules primaires. Les conclusions issues de leurs simulations sont les suivantes :

– Pour des particules de grande taille, les forces parallèles l’emportent sur les forces per-
pendiculaires. Ces particules rencontrent une traînée importante due à l’écoulement de
fond (background flow). Ce résultat est conforme avec l’hypothèse d’une approximation
de drainage libre,

– les particules de petite taille subissent des forces de traînée moins importantes et ces forces
ne sont pas alignées avec l’écoulement de fond. Ces particules subissent à la fois les forces
parallèles et perpendiculaires à l’écoulement. Cet effet est induit par les surfaces des parti-
cules voisines qui perturbent le champ d’écoulement uniforme de cisaillement. Ces forces
sont transférées à chaque voisin à travers le fluide,

– pour les petits agglomérats, les particules extérieures subissent un glissement dans l’écou-
lement de fond tandis que les particules internes subissent plus l’influence des particules
voisines.

Ils obtiennent que le taux de cisaillement effectif est inférieur au taux de cisaillement du
fluide. Ce résultat signifie qu’il est possible d’améliorer l’approximation drainage libre en uti-
lisant un taux de cisaillement effectif déterminé à partir de simulations FEM (Finite Element
Method). A travers leur étude, les auteurs montrent que l’approximation de drainage libre
surestime les forces de fluide parallèles à l’écoulement, agissant sur la surface des particules
et sous-estime les forces perpendiculaires à l’écoulement, induites par les particules voisines
dans la partie interne de l’agglomérat.

Eggersdorfer et al. [123] ont étudié la fragmentation et la restructuration des agglomérats
lâches sous cisaillement hydrodynamique en utilisant la méthode des éléments discrets des
spheres molles. Le modèle DEM utilisé est un modèle de type ressort-amortisseur qui prend
en compte les forces hydrodynamiques via l’approximation de drainage libre, les forces de
van der Waals. Le frottement, le roulement et la torsion sont considérées pour le contact en
plus des interactions précédemment citées.

1.8.2 Fragmentation, restructuration des agglomérats et taille moyenne des flocs après
cisaillement

De nombreuses études expérimentales et théoriques s’accordent sur le fait qu’au cours du
processus d’agglomération et/ou de fragmentation, une taille d’équilibre de flocs est tou-
jours observée. On parlera de taille maximale de flocs atteinte au cours du processus d’ag-
glomération ou de taille minimale atteinte lors du processus combiné d’agglomération et de
fragmentation. Nous préférerons dans ce manuscrit le terme « taille limite » car il englobe
les deux termes et facilitera la comparaison ultérieure avec la littérature . La taille limite des
agglomérats a été observée par [4, 19, 103, 212, 213]. Les agrégats formés croissent donc jus-
qu’à atteindre une taille limite qui dépend de la vitesse de cisaillement et des forces de co-
hésion [214]. Pour définir cette taille limite, le nombre de particules primaires par floc et le
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rayon de giration sont les principales grandeurs utilisées. L’étude expérimentale la plus com-
plète et la plus significative sur le processus d’agglomération et de fragmentation des agglo-
mérats sous cisaillement a été menée par Sonntag & Russel à la fin des années 80 [22–24]. La
figure 1.16 montre la variation du nombre moyen de particules primaires par floc en fonc-
tion de la contrainte de cisaillement hydrodynamique pour des écoulements en cisaillement
simple et élongationnel.

Figure 1.16 – Évolution du nombre moyen de particules primaires par floc en fonction de la contrainte
de cisaillement hydrodynamique dans le cas des écoulements simplement cisaillé et élongationnel.

On peut constater que l’écoulement élongationnel a le même effet que le cisaillement simple
mais avec un taux de cisaillement 4,6 fois plus grand [23]. Vanni & Gastaldi [188] ont récem-
ment trouvé que la contrainte moyennée dans le temps est 4−5 fois plus importante pour un
écoulement élongationnel que pour un écoulement simplement cisaillé avec le même taux
de cisaillement. Deux lois de puissance communément appelées lois d’échelles sont souvent
rapportées. La loi de puissance (1.53) entre le nombre de particules par floc Np et le gradient
de vitesse γ̇.

Np ∝ (
ηγ̇

)−p (1.53)

et la loi de puissance (1.54) entre le rayon de giration des flocs Rg et le gradient de vitesse γ̇.

Rg ∝ (
ηγ̇

)−m (1.54)

Les deux lois de puissance prédisent donc une décroissance de la taille limite des flocs avec
l’augmentation de la vitesse de cisaillement. Sonntag & Russel [22–24] trouvent expérimen-
talement m = 0,35 et p = 0,879 pour des agglomérats de dimension fractale D f = 2,2 en
cisaillement simple et p = 1,06 en écoulement élongationnel.

Les simulations discrètes bi-dimensionnelles menées par Higashitani & Limura [210]
confirment les résultats précédents et ont abouti aux principales conclusions suivantes :
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– Le nombre moyen de particules par floc est relié à l’intensité du champ d’écoulement Γ
par la loi de puissance (1.55). Γ = ηγ̇ pour un écoulement simplement cisaillé et ηγ̇e pour
un écoulement élongationnel,

〈Np〉∝ Γ−p (1.55)

cette loi est donc similaire à celle obtenue expérimentalement par Sonntag & Russel [22–
24]. Ici, la valeur de l’exposant p pour les agglomérats de dimension fractale (D f = 1,8)
est environ égale à 0,86 pour un écoulement simplement cisaillé et environ égale à 1 pour
un écoulement élongationnel qui sont proches des valeurs expérimentales précédemment
rapportées,

– Ils montrent que les agglomérats de même structure (dimension fractale) fragmentent de la
même façon. De même, si la structure des agglomérats, le nombre de particules primaires
dans cet agglomérat et le rapport entre la distance de séparation entre deux particules pri-
maires et leur taille sont les mêmes, la loi d’échelle précédente est conservée,

– Les agglomérats se fragmentent en se subdivisant en petits fragments et non par érosion
des particules à la surface des agglomérats, ce qui confirme leurs observations expérimen-
tales [215],

– Enfin, l’écoulement élongationnel conduit à une fragmentation plus efficace des agglomé-
rats que l’écoulement simplement cisaillé.

L’extension du modèle DEM 2D [210] au cas tri-dimensionnel entreprise par Higashitani et
al. [202] pour étudier la déformation et la fragmentation de gros agglomérats (256-1024 parti-
cules primaires) de types particle-cluster et cluster-cluster en cisaillement simple et élonga-
tionnel montre que les principales conclusions tirées de leurs études bi-dimensionnelle [210]
et expérimentale [215] sont inchangées. En effet, il est montré que l’exposant p de la loi de
puissance sur le nombre moyen de particules par floc dépend principalement de la dimen-
sion fractale de l’agglomérat et non du nombre de particules primaires dans l’agglomérat, de
la taille des particules et de la distance minimale de séparation. Les agglomérats de même
dimension fractale auront le même mode de fragmentation même si la taille à l’équilibre des
flocs peut être différente. Ces résultats corroborent ceux rapportés par Yeung & Pelton [216]
qui montrent que la résistance des agglomérats ne dépend pas de la taille des particules dans
l’agglomérat mais de la dimension fractale.

Les exposants m et p dépendent beaucoup du type d’écoulement et des conditions physico-
chimiques des suspensions et de la structure des agglomérats mère. Ils sont inférieurs à 1
pour des écoulements simplement cisaillés ou en rotation pure, supérieur ou égaux à 1 pour
des écoulements elongationnels et turbulents [202, 210, 217, 218]. Les valeurs de m = 1/3 et
m = 1/2 sont souvent utilisées pour distinguer respectivement les agglomérats rigides des
agglomérats souples ou déformables [18, 22, 102, 107, 219–221]. Torres et al. [221] supposent
constant le ratio entre le rayon hydrodynamique RH et le rayon de giration Rg des agglomé-
rats qui sont par ailleurs reliés à leur dimension fractale D f . Pour les agglomérats fractals, la
relation (1.56) est proposée.

R2
H =

(
D f +2

D f

)
R2

g (1.56)

Deux approches ont été développées pour expliquer l’existence de cette taille limite :



Chapitre 1. État de l’art et fondamentaux pour l’étude de la microstructure des agglomérats 45

– la première approche [222] stipule que lorsqu’un agglomérat est nouvellement formé suite
à la collision de deux petits agglomérats et qu’il n’a pas assez de temps pour se restruc-
turer, les forces de cisaillement peuvent le rompre en ses deux agglomérats originaux. Ce
comportement est particulièrement attendu lorsque de gros agglomérats sont produits au
cours du processus d’agglomération. C’est pourquoi Brakalov [222] considère que l’effica-
cité de collision est nulle lorsque la taille des agglomérats formés pendant l’agglomération
est plus grande qu’une taille limite. Cependant, [214] remarquent qu’il existe des cas
comme par exemple la fragmentation d’agglomérats soumis à une vitesse de cisaillement
importante mais formés sous une vitesse de cisaillement faible, pour lesquels l’approche
de Brakalov n’est certainement pas applicable.

– la seconde approche développée considère que la taille limite est due à l’établissement
d’un équilibre dynamique entre agglomération et fragmentation. Les mécanismes de rup-
ture qui interviennent simultanément à l’agglomération peuvent être causés par :
– Erosion de surface causée par les forces de cisaillement du fluide entourant l’agglomérat
– Fragmentation de l’agglomérat en agglomérats plus petits
– Fragmentation due à la collision entre agglomérats

Des expressions (1.53) et (1.54) découlent de nombreuses autres relations permettant d’étu-
dier la structure des agglomérats et le développement des modèles de (micro)rhéologie pour
expliquer par exemple le lien entre la vitesse de cisaillement, la compacité et la viscosité
relative dans le cadre des suspensions concentrées [17, 219, 223–225].

Potanin [18] a réalisé des expériences d’agglomération orthocinétique à fortes contraintes de
cisaillement et a proposé la relation (1.57) entre l’exposant géométrique m et la dimension
fractale, D f .

m = 1

6− (2−1/`min)d f ,crit
(1.57)

où d f ,crit est la dimension fractale critique ou maximale qui est comprise entre 2− 3 pour
des agglomérats sous cisaillement [18] et `min est la distance chimique c’est-à-dire le chemin
minimal entre deux sites d’un agglomérat [226, 227]. La distance chimique est caractéristique
du mécanisme de croissance régissant la formation de l’agglomérat mère et de la dimension
euclidienne dans laquelle ces agglomérats sont formés. Pour un problème tridimensionnel,
`min = 1,5 [228], Potanin [18] trouve des valeurs de m = 0,29−0,47. De la relation (1.57) les
auteurs montrent que la dimension fractale d’équilibre des flocs et l’exposant géométrique
m sont indépendants du gradient de vitesse comme l’ont montré les résultats expérimen-
taux de Serra & Casamitjana [8]. La dimension fractale ne dépend donc que des propriétés
topologiques de l’agglomérat mère, d’après cette même relation. De la relation (1.57), Pota-
nin [18] montre que l’exposant géométrique m est également indépendant des propriétés to-
pologiques de l’agglomérat mère (dimension fractale). Les simulations DEM réalisées récem-
ment par Eggersdorfer et al. [123] sur des agglomérats très ramifiés, ne présentant presque
aucune boucle (dimension fractale D f ,P ≈ 1,8) ont permis à ces auteurs de tirer les princi-
pales conclusions que nous reprenons ici. Sur le comportement dynamique des agglomérats
sous cisaillement, les auteurs observent un étirement de ces agglomérats pour tendre vers
une forme (chaîne) linéaire avant que la rupture du maillon le plus faible n’apparaisse. Les
fragments résultants de cette fragmentation se relaxent et forment de nouveaux agglomérats.
Durant cette relaxation, les particules primaires de agglomérat roulent les unes sur les autres
à leur point de contact jusqu’à ce qu’elles rencontrent une autre particule et former des struc-
tures plus compactes et rigides. Leurs observations rejoignent celles de Becker et al. [211]. A
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l’équilibre, les auteurs ont montré que la fragmentation des agglomérats peut être décrite par
des lois d’échelles pour le temps d’apparition de la fragmentation, le nombre moyen de par-
ticules primaires par floc et le rayon de giration moyen. Ces deux dernières lois de puissance
se sont avérées être en accord avec la littérature. La masse moyenne des flocs dépend de la
structure de l’agglomérat mère, alors que le rayon de giration des flocs à l’état d’équilibre est
défini par la contrainte de cisaillement. La combinaison les lois d’échelle sur le nombre de
particules par floc et leur rayon de giration a révélé que la dimension fractale des flocs dans
les échelles de temps expérimentalement pertinentes pour les suspensions très diluées, est
indépendante de la contrainte de cisaillement du fluide et ne dépend que de la structure de
l’agglomérat initiale (Eq. (1.58)).

D f ,F = 1

m

(
D f ,P

1+`min

)
(1.58)

où D f ,F et D f ,P sont respectivement la dimension fractale des fragments (flocs) et de l’agglo-
mérat mère, m est un exposant géométrique de la loi de puissance sur le rayon de giration
des flocs.

Becker et al. [211] montrent que l’évolution au cours du temps du rayon de giration est très
affectée par la présence des forces tangentielles. Ils montrent que les agrégats de petite taille
tournent comme un corps quasi-rigide dans l’écoulement cisaillé, ceux de grande taille se
fragmentent et les agrégats de taille intermédiaire se restructurent en commençant par une
phase initiale d’étirement suivie d’une densification. Par ailleurs, leurs simulations ont mon-
tré que le rayon de giration des agrégats finaux était toujours inférieur au rayon de giration
de l’agglomérat initial. Ils ont étudié la restructuration des agrégats colloïdaux en écoulement
cisaillé et montré les limites de l’approximation de drainage libre.
La transition entre les régimes de rotation et de restructuration a été étudiée par simulations
DEM par Becker & Briesen [229] en utilisant le modèle que les mêmes auteurs ont proposé
dans une précédente étude [197] pour tenir compte des interactions tangentielles capables
de résister à la flexion et au couple de torsion. La probabilité pour qu’un agglomérat soit af-
fecté par la restructuration change avec le nombre de particules primaires dans l’agglomérat.

Peng et al. [230] ont étudié par simulations DEM l’effet de la fraction volumique solide en
suspension (0,1 ≤ φ0 ≤ 0,4), du pH (4 ≤ pH ≤ 10) et du champ électrique sur l’aggloméra-
tion de nanoparticules initialement dispersées en milieu aqueux. Ils ont observé une agglo-
mération rapide à la valeur du pH proche du point iso-électrique, conduisant à la forma-
tion d’agglomérats de grande taille avec des structures rétiformes relativement compactes.
En dessous ou au dessus du point iso-électrique, une formation des structures rétiformes
plus lâches, poreuses avec une faible compacité ont été obtenue. Loin de ces valeurs de pH,
aucune agglomération n’a été observée, plutôt des structures poreuses avec temporairement
la formation de doublets ou des triplets de particules. Il est par ailleurs constaté un change-
ment de la structure des agglomérats avec la variation de la fraction volume solide en sus-
pension. En effet, lorsque la suspension est relativement diluée, les auteurs observent des
agglomérats formant des structures en forme de chaînes. Quand la fraction volumique est
augmentée, la structure des agglomérats se transforme en des réseaux de structures lâches
puis en des structures plus complexes à mesure que la fraction volumique solide augmente.
Des branches d’agglomérats interconnectées à des emplacements multiples formant un ré-
seau de structures ont notamment été observé. Des résultats similaires ont été observées ex-
périmentalement par [231, 232]. Une augmentation du nombre de coordination est observée
avec la fraction volumique solide, celui-ci augmente avec le temps jusqu’à atteindre un état
quasi-stationnaire.
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1.8.3 Prise en compte de la polydispersité dans les agglomérats

Les études sur les agglomérats polydisperses sont quasi-inexistantes, toutefois quelques
exceptions notables proviennent de Tence et ses collègues [153] et Bushell & Amal [233] qui
ont examiné l’effet de la polydispersité des particules primaires sur la structure des agglo-
mérats et leur comportement à la diffusion. Ces auteurs ont généré numériquement des
agglomérats par BCCA (Ballistic Cluster-Cluster Agglomeration) et DLCA (Diffusion Limited
Cluster Agglomeration) avec des distribution Gaussienne de particules primaires [153] et des
particules primaires mono, bi et tri-disperses [233]. La conclusion tirée par ces auteurs de
leurs travaux est que la dimension fractale est indépendante de la polydispersité.

Récemment, Eggersdorfer et al. [234] ont montré la nécessité de porter une attention par-
ticulière à l’influence de la polydispersité des particules primaires sur l’agglomération des
aérosols. Ils ont généré par DLCA, BCCA, DLA et BPCA (Ballistic Particle-Cluster Agglomera-
tion) des agglomérats de particules primaires polydisperses et étudié l’effet de la distribution
de la taille des particules primaires sur la dimension fractale D f et le préfacteur fractal,
k f . L’étendue granulaire caractérisée par l’écart-type géométrique varie de 1 (particules
primaires monodisperses) à 3 et le nombre de particules primaires dans les agglomérats
générés est compris de 16− 1024. Les auteurs ont montré une diminution de la dimension
fractale avec l’augmentation de l’étendue granulaire, ceci est contradictoire avec les obser-
vations de Bushell et amal [233]. Eggersdorfer et al. [234] ont aussi montré une diminution
du préfacteur fractal avec l’augmentation de l’étendue granulaire. Toutefois, pour de faibles
dispersions, l’influence de la polydispersité sur D f et k f n’est pas notable. Cette différence
morphologique s’accentue pour l’agglomération particule-cluster (jusqu’à 50% de réduc-
tion) par rapport à l’agglomération cluster-cluster où la réduction n’est que de 20% pour
l’agglomération balistique et limitée par diffusion. En outre, ces auteurs ont montré que
l’hypothèse d’une taille moyenne de particules primaires, qui est couramment appliquée
dans la caractérisation des particules, affecte peu la dimension fractale, D f mais surestime
considérablement le préfacteur fractal k f pour les particules primaires polydisperses pour
tous les mécanismes de collision. Ils soutiennent que, pour les procédés de production des
agglomérats par un mécanisme de collision connu, de faibles valeurs de la dimension frac-
tale D f par rapport à des valeurs de référence obtenues sur des agglomérats de particules
monodisperses pourrait être un indicateur de la polydispersité comme l’ont aussi suggéré les
travaux de Bushell & Amal [233]. Relevons ici que les études de Tence et al. [153] et Bushell &
Amal [233] et Eggersdorfer et al. [234] n’ont concerné que l’influence de la polydispersité sur
les mécanismes de croissance des agglomérats, c’est-à-dire dans la phase de production des
agglomérats mère. Mais son influence sur la structure des agglomérats sous cisaillement n’a
été que très peu étudiée.

Higashitani et al. [210] ont étudié une distribution log-normale de la taille des particules
élémentaires en maintenant tous les autres paramètres constants comme dans le cas mono-
disperses. Ces derniers montrent que les valeurs de l’exposant p de la loi de puissance (1.53)
ne varient presque pas par rapport au cas monodisperses, par conséquent, ils montrent que
la distribution de taille n’affecte pas significativement la fragmentation lorsque celle-ci est
log-normale. Les auteurs concluent toutefois, que ce résultat ne nie pas nécessairement les
effets sur la fragmentation pour les autres distributions de taille, telles que la distribution
bimodale et qu’il convient donc d’approfondir l’étude pour comprendre en détail les effets
de la distribution de la taille des particules.

Shrimpton & Danby [218] ont récemment étudié par combinaison de la méthode des élé-
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ments discrets avec les forces hydrodynamiques, les agglomérats mono et polydisperses sou-
mis à trois types d’écoulements cisaillés : simplement cisaillé, élongationnel et rotation pure.
Les auteurs se sont focalisé sur l’effet de la polydispersité sur la stabilité des agglomérats.
Dans leur modèle DEM, les auteurs négligent les forces tangentielles et la rotation des parti-
cules. Leurs principales conclusions sont les suivantes :

– Le taux de cisaillement critique pour initier une fragmentation est faible pour un écoule-
ment en rotation pure dans les cas mono et polydisperses. Tandis que pour les écoulements
élongationnels cela devient moins efficace ; cependant cette distinction devient floue pour
des agglomérats polydisperses,

– L’écoulement en rotation pure favorise la fragmentation à de faibles taux de cisaillement
par rapport à un cisaillement simple ou élongationnel. Le champs de déformation exten-
sionnel montre un taux plus rapide pour les agglomérats monodisperses. Comme pour
l’initiation de la fragmentation, la polydispersité semble minimiser les différences,

– La polydispersité a des effets opposés sur le paramètre de fragmentation p de la loi de puis-
sance pour les écoulements simplement cisaillé et élongationnel ; l’écoulement élonga-
tionnel diminue l’efficacité de la fragmentation et l’écoulement simplement cisaillé amé-
liore cette dernière, et ce, malgré la dimension fractale similaire des deux types d’agglomé-
rats. En outre, le taux de cisaillement critique pour initier une fragmentation est augmenté
pour un agglomérat polydisperse. Les auteurs attribuent cela à quelques particules avec
plusieurs contacts qui améliorent la résistance à la rupture de l’agglomérat.

1.9 Bilan critique de l’état de l’art et choix d’une démarche pour l’étude
de l’agglomération, de la fragmentation et de la restructuration

Dans ce chapitre, nous avons tout d’abord introduit le phénomène d’agglomération en dé-
crivant les approches numériques existantes pour l’étudier puis discuté les conséquences
de cette agglomération sur la problématique des suspensions cimentaires. En effet, l’ag-
glomération des fines entre elles et/ou avec le ciment est la raison généralement évoquée
pour expliquer l’augmentation de la demande en eau des suspensions cimentaires. L’ag-
glomération et donc le comportement rhéologique des suspensions dépend de la nature
physico-chimique des additions minérales utilisées à savoir, de leur taille, de leur surface
spécifique, de leur distribution granulaire, de leur morphologie, de leur concentration solide
en suspension ainsi que de leur affinité chimique avec le superplastifiant lorsque celui-ci est
utilisé. L’influence de ces différents paramètres sur la demande en eau des fines doit ainsi
être maîtrisée afin de pouvoir adapter les méthodes de formulation aux bétons contenant des
volumes importants de fines. Après un rappel de quelques notions de rhéologie, la théorie
DLVO permettant d’étudier la stabilité des suspensions a été présentée. Nous avons vu que
les agglomérats ont une forme irrégulière et une structure complexe qui ne peuvent être
aisément décrites avec la géométrie classique mais plutôt par la théorie fractale. En effet,
de nombreuses études ont montré que les agglomérats peuvent être considérés comme des
objects quasi-fractals. Nous avons de ce fait présenté les outils adaptés pour caractériser
la structure et la morphologie de ces agglomérats (dimension fractale, facteur de structure,
rayon de giration, compacité, ect.). Les algorithmes de génération des agglomérats, le prin-
cipe général de la méthode des éléments discrets (DEM) ainsi que les approches courantes
disponibles ont été présentées et discutées. Enfin, une revue des différents travaux et résul-
tats marquants sur l’agglomération, la fragmentation et la restructuration des agglomérats
sous cisaillement a été proposée.

Nous avons rencontré dans la littérature l’utilisation des termes agglomération, agrégation et
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floculation pour définir soit le même phénomène, soit des phénomènes complètement diffé-
rents. Les définitions rapportées par Tontrup [235] et rappelées dans le glossaire (§ page 219)
ne sont pas toujours suivies par la communauté scientifique. En effet, des variations appa-
raissent selon l’origine ou le domaine d’intérêt du chercheur. Pour toutes ces raisons, nous
utiliserons pour notre part le terme « agglomération ». L’agglomération étudiée dans cette
thèse est celle entraînée par les forces de surface de van der Waals, elle est donc réversible
c’est-à-dire que les particules agglomérées peuvent être remises en dispersion, au moins en
partie, par cisaillement ou par agitation.

L’état de l’art nous a montré que l’agglomération de fines particules dans un fluide au repos
conduit à la formation d’agglomérats lâches et déformables. Sous cisaillement, les agglomé-
rats ont tendance à se restructurer et à se transformer en structures denses emprisonnant de
l’eau. Les mécanismes impliqués dans cette restructuration ont été explorés dans le passé,
tant expérimentalement que numériquement. En particulier, la cinétique d’agglomération
et de fragmentation, l’évolution de la taille des agglomérats ont été étudiées. Cependant,
moins d’attention a été accordée à la compacité des agglomérats et à la quantification de
l’eau qui y est emprisonnée. En outre, l’influence de la taille des particules primaires n’a pas
été explorée en détail et la prise en compte de la polydispersité n’a fait l’objet que de très
peu d’études. Ces points doivent toutefois être précisés si l’on veut comprendre le rôle joué
par l’agglomération sur l’augmentation de la demande en eau des suspensions cimentaires
et afin de pouvoir adapter les méthodes de formulation actuelles aux bétons contenant des
volumes importants de fines.

Afin de répondre aux objectifs présentés dans l’introduction générale, nous avons choisi une
approche numérique pour étudier la microstructure des agglomérats car la modélisation
numérique permet de contrôler efficacement l’influence des divers paramètres physiques
qui peuvent intervenir, en les incorporant ou non dans le modèle. La structure des agglo-
mérats est extrêmement fragile, ce qui rend leur manipulation difficile sans les rompre et
modifier leur structure. Pour ces raisons, leur caractérisation expérimentale demeure une
tâche très délicate. En revanche, numériquement, il est possible d’accéder à des informa-
tions que l’expérience ne permet pas de révéler, ou alors très difficilement, comme l’accès
aux variables locales (coordonnées spatiales, composantes des vitesses des particules, forces
à différents instants, etc.) ou le calcul de la dimension fractale tridimensionnelle. Ainsi, la
simulation numérique permet par exemple de modéliser la formation de liaisons cohésives
entre particules qui caractérise l’état d’agglomération.

Nous avons recencé les algorithmes qui permettent de simuler la croissance d’agglomérats
obéissants à divers mécanismes. Pour cela, nous avons présenté et discuté les algorithmes
les plus répandus permettant de construire des agglomérats. Tous ces algorithmes ont
prouvé leur efficacité dans le cadre de nombreuses études sur les aérosols et les colloïdes
disponibles dans la littérature. De plus, l’analyse bibliographique nous a montré que les ag-
glomérats pouvaient être décrits comme des objets quasi-fractals. Parmi les algorithmes de
génération d’agglomérats fractals présentés, nous avons retenu le modèle d’agglomération
CCA avec comme mécanisme, la diffusion limitante. L’algorithme CCA permet en effet de
reproduire fidèlement et pour un temps de calcul raisonnable des agglomérats similaires à
ceux qui se forment dans une suspension colloïdale non cisaillée. Cet algorithme permet la
génération d’un unique agglomérat très lâche, avec une dimension fractale aux alentour de
1,8.

Afin d’étudier l’évolution de la microstructure des agglomérats au cours du temps, nous
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avons choisi la méthode des éléments discrets (dynamique de sphères molles au sens de
Cundall & Strack). Toutefois, contrairement au modèle initial de Cundall & Strack, nous
prenons en compte les interactions physico-chimiques et la présence du fluide environ-
nant. L’objectif est de choisir les lois d’interaction multi-physiques entre particules. Ces
lois devraient être en mesure de rendre compte des multiples couplages physico-hydro-
mécaniques dans les milieux complexes de type suspensions. Compte tenu de ce contexte
de modélisation multi-physiques, les approches de type « sphères molles» semblent mieux
adaptées du fait qu’elles offrent un cadre d’implémentation plus aisé de la notion de com-
portement local.

Dès lors, il convient de dresser un bilan précis des forces en présence dans nos suspensions et
d’identifier celles qui gouvernent l’agglomération. La théorie DLVO permet de décrire la sta-
bilité des suspensions en mettant en compétition les interactions interparticulaires de nature
attractives (forces de van der Waals) et répulsives (forces de répulsion de la double couche
électrochimique). Elle permet de mettre en évidence l’importance de certains paramètres sur
la stabilité des suspensions comme le potentiel zêta des particules, fonction en particulier du
pH et de la conductivité de la solution. Toutefois, il convient de tenir compte d’autres forces
non incluses dans la théorie DLVO (forces hydrodynamiques, forces de contacts et forces
volumiques) qui jouent également un rôle majeur dans le comportement des agglomérats
sous cisaillement.

En fonction de l’intensité du cisaillement et de la compétition entre forces hydrodynamiques
et forces cohésives, l’unique agglomérat initialement généré va se fragmenter en plusieurs
agglomérats secondaires. La fragmentation d’un agglomérat dépend de la compétition des
forces précédemment citées. La littérature nous a montré l’existence d’un état d’équilibre
dynamique entre ces forces rendant la fragmentation impossible au bout d’un temps suffi-
samment long. Par conséquent, les flocs atteignent une taille et une structure d’équilibre.
Dans cette configuration, leur caractérisation est une étape cruciale pour étudier la de-
mande en eau induite par l’agglomération de fines particules. Pour ce faire, l’analyse fractale
est l’outil le mieux adapté pour décrire la complexité géométrique et structurale de ces
flocs. De nombreuses méthodes de caractérisation des agglomérats (taille, structure interne,
compacité) et des lois d’échelles prédisant la décroissance de la taille des agglomérats avec
le gradient de vitesse ont été présentées et discutées et pourront servir à la validation des
résultats.

L’étude numérique de certains facteurs nécessite la détermination de grandeurs caracté-
ristiques des particules ou des suspensions. C’est le cas notamment pour l’influence du
contexte physico-chimique en suspension, dont dépendent la force ionique et le potentiel
zêta. Notre étude numérique est donc complétée par une étude expérimentale visant d’une
part à étudier les variations du potentiel zêta en fonction du pH pour deux suspensions par-
ticulières, puis à caractériser par des méthodes optiques l’état d’agglomération résultant.
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2.1 Introduction

Dans ce chapitre consacré à la présentation du modèle éléments discrets et à sa validation,
nous commençons par synthétiser le travail d’implémentation et de développement infor-
matique qui a été réalisé dans le cadre de cette thèse (§ 2.2), ensuite nous décrivons en détail
le modèle numérique discret implémenté, notamment la méthode de détection des contacts,
la procédure d’intégration et les différents modèles de forces utilisés (§ 2.3). La section 2.4
propose ensuite une validation du modèle éléments discrets à partir d’essais expérimentaux
de dépôt gravitaire de billes de verre monodispersées à l’état sec puis une validation de l’im-
plémentation des forces de surface à partir des données bibliographiques sur la compacité
des empilements secs de fines particules.
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2.2 Travail d’implémentation et de développement informatique

2.2.1 Historique du code éléments discrets et objectifs de développements

La mise au point de l’outil de simulation éléments discrets utilisé dans ce travail représente
une partie importante de cette thèse. Avant de présenter les apports majeurs de ce travail en
terme de développément informatique, il convient de rappeler brièvement son historique de
développement. Le code éléments discrets enrichi dans ce travail de recherche a initialement
été développé par S. Rémond [236] au Laboratoire de Mécanique et Matériaux du Génie Ci-
vil (L2MGC) de l’Université de Cergy-Pontoise où ce dernier fut enseignant-chercheur. Cet
outil numérique a été initialement développé pour simuler les matériaux granulaires secs
composés des particules sphériques. Ce dernier, écrit exclusivement en langage C suit une
structure monolithique, c’est-à-dire, composé uniquement d’un programme principal dans
lequel sont inclus de nombreuses fonctions, le tout contenu dans un unique fichier de 1892
lignes. Le code éléments discrets est basé sur la méthode des sphères molles, elle autorise de
ce fait la déformabilité des éléments lors du contact.

Concernant la modélisation par éléments discrets, quatres points sont fondamentaux afin de
prédire un comportement représentatif de l’expérimentation. (1) La qualité de la génération
du désordre particulièrement la génération numérique du système initial, (2) la fiabilité du
processus d’indentification qui passe par la définition d’une grandeur constante qui est le
nombre de contacts par particule, (3) l’évaluation des interactions entre éléments discrets
et entre un élément discret et son environnement via des lois physiques et (4) l’intégration
numérique de ces lois pour décrire le mouvement individuel de chaque élément discret. A
ces quatre points peuvent s’ajouter (5) l’architecture du code et (6) le post-traitement des
résultats. Dans la version initiale du code sont implémentés un algorithme de détection
des contact (décrit dans le § 2.3.1 et dans la référence [236]), un algorithme de génération
des nombres pseudo-aléatoires [237] et quelques modèles de forces de contact normales et
tangentielles, prenant en compte le moment de glissement et de roulement [238]. L’ambition
du département Génie-Civil et Environnemental des Mines Douai est de disposer de son
propre code de calcul robuste dédié aux applications «métiers» et basé sur la méthode des
éléments discrets en complément de ses outils expérimentaux. Dans la mesure où cet outil
numérique est destiné à évoluer dans un environnement multi-développeurs/utilisateurs et
dans un contexte multi-projets, il est indispensable de se fixer un certain nombre de règles
d’écriture avec pour objectifs de le rendre lisible, portable, réutilisable, facile à maintenir et à
modifier.

La contribution majeure de cette thèse en terme de développement informatique concerne
les points (1), (3), (5) et (6) et dans une moindre mesure le point (4). Nous résumons dans
la suite le travail d’implémentation en quatre parties : architecture et optimisation (§ 2.2.2),
génération et caractérisation de la microstructure des agglomérats (§ 2.2.3), prise en compte
des interactions dans une suspension agglomérée (§ 2.2.4) et post-traitement (§ 2.2.5).

2.2.2 Architecture et optimisation du code

Par sa taille importante (1892 lignes), la compréhension du programme dans sa globalité n’est
pas aisée. Il vaut donc mieux, le scinder en petits programmes : un programme principal fait
appel à des sous-programmes, qui peuvent eux-mêmes faire appel à des sous-programmes,
du programme principal ou de celui-ci, et ainsi de suite. C’est le principe du raffinement
successif. De plus certains sous-programmes peuvent servir dans d’autres programmes,
c’est le principe de la modularité. Ces principes sont mis en oeuvre en langage C grâce aux
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fonctions et à un fractionnement du programme en plusieurs fichiers sources qui seront
compilés séparement.

Conception d’un fichier d’entrée

Un fichier d’entrée a été repensé et conçu de manière à faciliter l’utilisation du code par
tous les utilisateurs. Les données d’entrée du code de calcul développé sont : la géométrie
du système étudié, la composition des matériaux qui constituent le système, les conditions
initiales de la simulation, les conditions aux limites à utiliser, le type de calcul ou d’analyse
envisagée, le choix des modèles pour le calcul des forces d’interactions, le critère d’arrêt de
la simulation, la méthode de simulation et la fréquence de sortie des grandeurs d’intérêt.

Programmation modulaire et allocation dynamique

Le programme a été séparé en différents modules définissant chacun des types de données
et des fonctions pour traiter une application donnée comme par exemple, l’agglomération, la
sédimentation, la vibration, le cisaillement, etc. Les tableaux dépendants du système étudié
ont été alloués dynamiquement dans un souci de performance. Dans le cas de l’agglomé-
ration par exemple, où les agglomérats initiaux peuvent se fragmenter en agglomérats de
tailles différentes sous l’action d’une sollicitation mécanique dépendante du temps, il est à
priori impossible, à l’état initial, de définir exactement la taille des tableaux dans lesquels
seront stockés les informations utiles puisque ceux-ci dépendent de la taille et du nombre
des agglomérats d’où la nécessité de les dimensionner une fois ces informations connues.
La difficulté est la même pour dimensionner la taille des tableaux dans lesquels doivent
être stockés le nombre de contacts par particule. Les différents fichiers sources sont ensuite
compilés séparement à l’aide d’un Makefile que nous avons écrit pour l’occasion.

2.2.3 Génération et caractérisation de la microstructure des agglomérats

La génération et la caractérisation de la microstructure des agglomérats nécessite de dispo-
ser des algorithmes robustes, efficaces, rapides et faciles à mettre en oeuvre. Nous avons im-
plémenté un algorithme d’agglomération amas-amas permettant de générer un unique ag-
glomérat ayant une structure fractale et lâche. Le mécanisme de croissance simulé par cet
algorithme est celui de la diffusion brownienne. De nombreuses routines permettant de ca-
ractériser finement la microstructure des agglomérats ont été implémentées (estimation de
la dimension fractale des agglomérats, de leur fraction volumique, de leur taille, etc.).

2.2.4 Prise en compte des interactions dans une suspension agglomérée

Les forces prises en compte dans la version initiale [238] ne permettent pas à elles seules
d’étudier la problématique de l’agglomération, de la fragmentation et de la restructuration
des agglomérats sous cisaillement hydrodynamique. Nous avons implémentés d’autres mo-
dèles de forces comme les forces de surfaces (van der Waals, électrostatique) et les forces hy-
drodynamiques en se basant sur des assises théoriques classiques mais pertinentes comme
les théories DLVO, double couche électrique, Hamaker, Lifshitz et de Stokes. D’autres mo-
dèles additionnels des forces de contacts (normales, tangentielles) et des moments (glisse-
ment, roulement) viennent élargir les possibilités de l’outil numérique. Le choix des modèles
des forces et des techniques de caractérisation adaptées est laissé à l’utilisateur qui le définit
via le fichier d’entrée du programme.
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2.2.5 Post-traitement

La finalité des calculs est de pouvoir traiter et interpréter les résultats obtenus. Pour ce faire, il
existe de nombreuses techniques, de nombreux outils gratuits, libres ou payants. Nous nous
sommes naturellement orientés vers des outils "gratuits" et/ou "libres" pour post-traiter
nos flux de sortie. ParaView via VTK, et Gnuplot sont des outils actuellement adaptés à nos
besoins.

VTK est une bibliothèque portable de visualisation de données scientifiques écrite en C++ et
orientée objet. Elle permet de faire des traitements sur ces données en créant très simple-
ment une chaîne d’algorithmes pour produire au final une image 2D/3D. Elle est utilisée par
de nombreuses universités et entreprises. Son grand avantage est son large spectre d’applica-
tions (du traitement de l’image à la visualisation de données volumiques). De plus, le logiciel
de visualisation ParaView permet de faire de la visualisation et du post-traitement de don-
nées 2D/3D au format VTK sur de simples machines ou des clusters graphiques et même du
post processing en appliquant directement certains algorithmes de VTK. C’est donc un grand
avantage par rapport à ses concurrents car il permet au développeur de se concentrer unique-
ment sur la conversion de ses données vers le format VTK sans que les non-informaticiens
que nous sommes n’aient à se préoccuper des traitements de post-processing. Néanmoins,
nous avons fait cet effort d’écriture du fichier de données lisible par ParaView. Paraview est
disponible sur des machines monoprocesseur (Windows, Linus, Unix, Mac OS X, etc.) comme
sur des supercalculateurs à mémoire distribuée ou des clusters. Il permet la gestion de nom-
breux formats d’entrée, des maillages structurés et non structurés et possède une version
parallèle (MPI) non utilisée dans le cadre de cette thèse. Le code de calcul communique avec
ParaView via un fichier de sortie écrit au format VTK. Nous pouvons ainsi visualiser la micro-
structure tridimensionnelle de nos empilements comme illustré sur la figure 2.1, suivre son
évolution temporelle, visualiser et tracer les grandeurs microscopiques et macroscopiques
d’intérêt (compacité, forces, vitesses, etc.), il est également possible de réaliser des sorties
vidéos au format AVI ou des coupes et extraire des informations locales.

Figure 2.1 – Exemple d’une vue en perspective d’un empilement granulaire sous Paraview.

Le principe de communication entre Gnuplot et le code de calcul suit la même logique que
dans le cas précédent, ce qui change c’est le format du fichier d’entrée. Gnuplot possède un
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grand nombre de fonctionnalités qui sont toutes documentées en ligne. Avec Gnuplot, nous
pouvons par exemples tracer l’évolution temporelle de la fraction volumique, de l’énergie
cinétique du système ou de l’évolution des grandeurs caractéristiques des agglomérats. Le
lancement de Gnuplot se fait en interactif ou en mode batch. Trois formats de sortie sont
possible suivant le choix de l’utilisateur via le fichier d’entrée.

Pour résumer, le code mis au point dans cette thèse dispose d’un outil post-traitement per-
mettant différentes sorties :
... des sorties au format vectoriel, avec la possibilité de réaliser des coupes graphiques selon

les axes du repère dans lequel est défini le système étudié,
... la sortie des grandeurs standards dans un fichier au format VTK, permettant une visua-

lisation ergonomique et aisée sous Paraview (présentation des grandeurs par catégories
dans le menu déroulant).

Les principaux modèles des forces et les outils nécessaires à cette étude (implémentés dans
le code par éléments discrets) sont décrits dans les paragraphes et chapitres suivants.

2.3 Présentation du modèle numérique discret

La méthode des éléments discrets des sphères molles a été précédemment introduite (§ 1.7.4)
et choisie pour modéliser la microstructure des agglomérats de fines particules. Nous nous
focalisons ici sur la présentation et la discussion des modèles utilisés, de la procédure d’inté-
gration numérique des équations du mouvement des particules et de la méthode de détec-
tion de contacts.

2.3.1 Détection des contacts potentiels

Dans notre code, la méthode des cellules liées est utilisée [173, 236, 238]. Son principe se
résume en trois étapes : premièrement, on procède à une subdivision de l’espace tridimen-
sionnel en une grille de cellules, la figure 2.2 illustre la décomposition du domaine et l’iden-
tification des cellules.

P2 

P3 

P1 

Cellule (i,j,k) 

renvoie uniquement 
Vers  la particule P1 

Cellule (o,p,q)=0 

car vide 

Cellule (l,m,n) renvoie vers les particules P1, P2 et P3 

Figure 2.2 – Procédure de détection de contacts potentiels et effectifs pour le calcul des interactions.
P1,P2 et P3 sont les identités des particules.
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Pour chaque cellule, on établit une liste des particules contenues à l’intérieur de cette cellule
ou la coupant. Enfin, pour une particule donnée, on vérifie uniquement les contacts avec les
autres particules listées dans les cellules dans lesquelles elle est repérée.

La condition d’interaction s’appuie sur l’analyse du recouvrement δi j . Les interactions sont
recherchées dans un rayon défini par la relation (2.1).

rc = ai + 1

2
δmax (2.1)

où ai est le rayon de la particule et δmax est le rayon d’action des forces à distance.

La figure 2.3 schématise les trois statuts possibles d’une interaction entre deux particules
sphériques. La prise en compte des interactions physico-chimiques se traduit par δmax qui
représente un rayon de troncature ou « cut-off» en anglais. Sa valeur est fixée à une distance
où la portée des interactions est négligeable (10− 100 nm) selon les auteurs et les applica-
tions [59, 123]. Dans toutes les simulations présentées dans ce manuscrit, nous avons choisi,
de fixer la valeur de δmax à 100 nm. En l’absence d’interactions physico-chimiques, δmax = 0
dans l’équation (2.1).

Les particules se situant à une distance vérifiant la relation (2.1) constituent une liste de
candidats au contact effectif. La vérification de cette dernière relation n’entraîne pas forcé-
ment un contact car deux particules peuvent être en interactions sans être effectivement en
contact. Le critère ou le statut de contact effectif est illustré sur la figure 2.3, les détails se-
ront donnés dans le modèle de calcul des contacts. A ce stade, la géométrie des particules
et de la cellule d’étude sont connues, les interactions à distance et les contacts effectifs sont
établis, pour chaque particule, la liste de particules avec lesquelles elle est en contact, leurs
positions ainsi que leurs propriétés sont connues et stockées dans un tableau que nous choi-
sissons d’appeler« table de connectivité». Les différentes forces d’interactions ou de contact
peuvent donc être calculées, mais avant, il convient de présenter les méthodes numériques
et les modèles des forces qui ont été implémentés et avec lesquels les résultats présentés dans
ce manuscrit ont été obtenus.

Particule i 

Particule j 

ai 

aj 

Particule i 

Particule j 

Particule i 

Particule j 

a) δn > 0 b) δn ≤ δmax c) δn > δmax

Figure 2.3 – Différentes configurations traduisant le critère de contact ou de non-contact dicté par la
distance intergranulaire δi j . a)- les particules i et j se chevauchent et les forces mécaniques et de surface
sont mobilisées b)- les particules i et j ne sont pas en contact mais se situent dans le rayon d’action des
forces de surface et c)- les particules i et j sont trop éloignées et aucune force n’est mobilisée.
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2.3.2 Équations du mouvement, schéma d’intégration numérique et choix du pas de
temps

Conformément à la méthode des éléments discrets [161], les particules peuvent avoir deux
types de mouvements : translationnel et rotationnel. Durant son mouvement, la particule
peut interagir avec ses voisins ou les parois et avec le fluide interstitiel. La seconde loi de
Newton est utilisée pour décrire le mouvement individuel des particules. Ainsi, à un temps
donné t , les équations gouvernant le mouvement en translation et en rotation de la particule
i sont respectivement données par les relations (2.2) et (2.3).

mi
dVVV i (t )

d t
=∑

j
FFF i (t ) (2.2)

Ii
dωωωi (t )

d t
=∑

j
TTT i (t ) (2.3)

où mi , Ii = 2/5mi a2
i , VVV i etωωωi sont respectivement la masse, le moment d’inertie, les vecteurs

vitesses de translation et de rotation de la particule i de rayon ai , FFF i (t ) et TTT i (t ) sont respec-
tivement les vecteurs force et moment résultants calculés au temps t .

Les forces FFF i (t ) retenues dans nos simulations sont : le poids déjaugé FFF i ,g , la force d’inter-
action particule-fluide ou force de traînée FFF i ,h et les forces inter-particulaires, qui englobent
les forces normales de contact FFF i j ,n , les forces tangentielles FFF i j ,t , les forces de van der Waals
FFF i j ,v et les forces de répulsion électrostatique, FFF i j ,e . Les modalités de la prise en compte ou
non de toutes ces forces seront déclinées dans la suite du manuscrit. Ainsi, la présentation
générale des forces et moments est respectivement donnée par les relations (2.4) et (2.5).

FFF i (t ) =FFF i ,h +FFF i ,g +
∑

j

(
FFF i j ,n +FFF i j ,t +FFF i j ,v +FFF i j ,e

)
(2.4)

Le couple TTT i (t ) prend en compte les moments de traînée TTT i ,h , de glissement TTT i j ,t et le mo-
ment de roulement TTT i j ,r .

TTT i (t ) =TTT i ,h +∑
j

(
TTT i j ,t +TTT i j ,r

)
(2.5)

Les équations (2.2) et (2.3) sont résolues pour chaque particule i avec un schéma numérique
à un pas (Euler explicite). Ce schéma est basé sur les trois premiers termes du développement
en série de Taylor avec une erreur de troncature de o(∆t 3). Ce schéma a déjà été appliqué
pour des simulations par la méthode des éléments discrets [239–242]. Les positions et les
vitesses au pas de temps t +∆t sont calculées en utilisant les positions et vitesses au temps t
à partir des équations (2.6) et (2.7).

rrr i (t +∆t ) = rrr i (t )+vvv i (t )∆t + ∆t 2

2

∑
j 6=i

FFF i j (t )

mi
(2.6)

vvv i (t +∆t ) = vvv i (t )+∆t
∑
j 6=i

FFF i j (t )

mi
(2.7)

Par analogie au mouvement en translation de la particule i , les nouvelles vitesses angulaires
sont calculées conformément à la relation ((2.8)).

ωωωi (t +∆t ) =ωωωi (t )+∆t
∑
j 6=i

MMM i j (t )

Ii
(2.8)
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Les simulations entreprises ici sont réalisées à l’aide d’un schéma numérique explicite. L’ab-
sence d’inversion de matrice, comme dans le cas des schémas implicites, et la modélisation
de phénomènes physiques dynamiques comme l’agglomération et la fragmentation sous ci-
saillement représentent deux raisons essentielles dans son utilisation. En revanche, le pas de
temps critique doit être déterminé afin que le schéma numérique utilisé reste stable durant la
simulation. Plusieurs méthodes sont envisageables. Pour la modélisation DEM des systèmes
particulaires, il est devenu une pratique courante d’utiliser la relation (2.9) pour définir le pas
de temps critique.

∆tcrit = δ
√

m

kn
(2.9)

où m est la masse des particules et kn est la raideur normale au contact. Le coefficient sans di-
mension δ est destiné à réduire la valeur du pas de temps critique∆tcrit, suivant que les simu-
lations entreprises sont de type quasi-statiques ou dynamiques. Dans le cas dynamiques, en
raison des interpénétrations des particules induites par les sollicitations, δ est choisi proche
de 0,1. Cependant, dans le cas des problèmes quasi-statiques, les valeurs de δ sont de l’ordre
de 0,8 pour assurer la stabilité du schéma et la convergence des simulations [243]. Le choix
définitif de la valeur de δ dépend du type de schéma d’intégration utilisé et du type de pro-
blèmes abordés. De ce fait, des simulations préliminaires sont souvent nécessaires. On cher-
chera dans ce travail à trouver un compromis entre la valeur limitant le temps de simulation
et la qualité physique des résultats obtenus. Différentes valeurs de δ ont été utilisées dans la
littérature par différents auteurs [161, 244, 245].
D’après l’équation (2.9), le pas de temps ∆t utilisé pour la simulation varie avec la taille des
particules et les propriétés des matériaux. Toute la difficulté est dans l’estimation de la va-
leur de kn . Toutefois des relations basées sur des développements analytiques permettent
d’estimer la raideur normale kn selon que l’on utilise un modèle d’élasticité linéaire ou non
linéaire. Pour un modèle de ressort linéaire, [202] a proposé la relation (2.10) pour estimer la
raideur normale au contact. Si un modèle non linéaire de Hertz est utilisé comme dans nos
simulations, la raideur normale kn peut être estimée à partir de la relation (2.11) [173, 246].

kn =πai E (2.10)

kn = 4

3
Ē

(
R̄

)1/2
(2.11)

où a, E , Ē et R̄ sont respectivement, le rayon des particules, le module d’Young du matériau,
le module d’Young et le rayon effectif des particules en contact.

Le module d’Young pour la simulation est choisi de sorte qu’à l’équilibre, la déformation des
particules ne dépasse pas 1% de leur rayon. De cette façon, le module d’Young réel du maté-
riau peut être réduit. Par exemple, pour des particules de Silice de rayon 1µm, avec un module
d’Young réel E ≈ 1 ·1011N/m2, la raideur normale de contact kn est d’environ 1 ·105N/m pour
le modèle linéaire et kn ≈ 1·107N/m3/2 pour le modèle non-linéaire de Hertz. Par ailleurs [247]
préconise de choisir des raideurs comprises entre 1 ·106 et 1 ·107N/m dans le cas du modèle
linéaire pour atteindre des chevauchements comprises entre 0,1 et 1% du diamètre des parti-
cules, mais sans justifier pourquoi ceci devrait être le cas. Pour éviter d’avoir des pas de temps
trop petits, il est commode de réduire artificiellement le module d’Young réel du matériaux
granulaire. De plus, comme nous l’avons souligné dans le chapitre bibliographique, d’après
les observations de Eggersdorfer et al. [123], le choix du module d’Young n’a pas de consé-
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quence sur les résultats des simulations. Nous avons donc choisi la valeur de E = 1 ·107N/m2

pour l’ensemble des simulations réalisées dans cette thèse.

2.3.3 Cinématique des particules

Considérons deux particules i et j en contact, de rayons et masses respectives ai ,a j , mi ,m j

avec le vecteur position de leur centres respectifs rrr i et rrr j , se déplaçant respectivement aux
vitesses de translations vvv i , vvv j et de rotationsωωωi etωωω j .

La vitesse relative au point de contact est déterminée par l’équation (2.12).

VVV i j = vvv i −vvv j + (aiωωωi +a jωωω j )×nnni j (2.12)

où nnni j est le vecteur normal unitaire au point de contact, pointant de i vers j et défini selon
l’équation (2.13)

nnni j =
rrr i j

|rrr i j |
(2.13)

avec rrr i j = rrr j −rrr i leur position relative et |rrr i j | la norme du vecteur rrr i j . La projection sur la
direction normale au contact permet de déterminer la composante normale de la vitesse δ̇n

entre les particules i et j donnée par l’équation (2.15).

δn = (ai +a j )−|rrr i −rrr j | (2.14)

δ̇n =VVV i j ,n =VVV i j ·nnni j (2.15)

De la même manière, la vitesse tangentielle est donnée par l’équation (2.16).

VVV i j ,t =VVV i j −VVV i j ,n (2.16)

Le vecteur unitaire tangentiel ttt i j , tel que (nnni j ,ttt i j ) est orienté positivement, il est défini selon
l’équation (2.17).

ttt i j =
VVV i j ,t

|VVV i j ,t |
(2.17)

où |VVV i j ,t | est la norme du vecteur vitesse tangentielle VVV i j ,t .

2.3.4 Forces volumiques

On considère ici, une particule au sein d’un fluide newtonien et soumise à la force de gra-
vité déjaugée de la poussée d’Archimède. L’expression de cette force est donnée par l’équa-
tion (2.18).

FFF i ,g = 4

3
πa3

i

(
ρi −ρ f

)
ggg (2.18)

où ρ f , ρi sont respectivement les masses volumiques du fluide et de la particule i de rayon
ai et g est le vecteur accélération de la pesanteur.
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2.3.5 Forces de contact

Élasticité de Hertz et dissipation d’énergie

Lorsque deux solides élastiques linéaires et isotropes dont les surfaces sont régulières
rentrent en contact, il y a apparition d’une déformation locale et formation d’une surface de
contact. Toute la difficulté du problème réside dans le fait que ni le champ de contrainte,
ni l’aire de contact ne sont connus a priori. Ce problème, dit du contact de Hertz [248],
peut néanmoins être résolu analytiquement pour différentes géométries. Dans le cas de deux
corps sphériques élastiques de rayons ai et a j , la force normale (répulsive) exercée par une
bille sur l’autre s’écrit 1 :

FFF n,e =−2

3
Ē

√
R̄δ3/2

n nnni j (2.19)

où δn est le recouvrement normal (Eq. (2.14)), R̄ = ai a j /(ai + a j ) le rayon effectif et Ē est le
module d’Young effectif des particules en contact, il est défini par la relation (2.20).

Ē = E(
1−ν2

) (2.20)

où ν et E sont respectivement le coefficient de Poisson et le module d’Young des matériaux.

Les assemblages granulaires n’étant pas des systèmes conservatifs, on introduit une
seconde composante de la force normale. Cette composante est supposée de type visqueux et
s’oppose donc au mouvement relatif normal δ̇n de deux sphères en contact. Aucune expres-
sion simple fondée physiquement n’étant connue à ce jour, on trouve différentes formules
dans la littérature. Nous avons pour notre part choisi d’utiliser l’expression (2.21) [249–251].

FFF n,v =−γn Ē
(
R̄δn

)1/2
δ̇nnnni j (2.21)

où γn est le coefficient d’amortissement normal.

La composante normale de la force de contact, FFF i j ,n est la somme de deux contribu-
tions (2.22) : une partie élastique non linéaire résolue par la théorie de Hertz (Eq. (2.19)) et
une partie visqueuse (Eq. (2.21)) [249, 252].

FFF i j ,n =−
[

2

3
Ē

√
R̄δ3/2

n +γn Ē
(
R̄δn

)1/2
δ̇n

]
nnni j (2.22)

Le frottement de Coulomb

Les contacts entre grains sont également susceptibles de transmettre une force tangentielle.
Le modèle de Coulomb est sans nul doute le plus fréquemment utilisé pour rendre compte
de cette transmission de force tangentielle. Ses trois principales caractéristiques sont les
suivantes : la force de frottement Fi j ,t est proportionnelle à la force normale de contact
Fi j ,n [253, 254] et indépendante de l’aire apparente de contact (ceci résulte de la présence
d’aspérités à la surface d’un solide réel), et le coefficient de frottement statique µs est indé-
pendant de la vitesse de glissement. La force tangentielle vérifie la relation (2.23).

|FFF i j ,t | ≤µs |FFF n,e | (2.23)

1. Cette expression est valable en trois dimensions. Pour des problèmes bi-dimensionnel, on peut montrer
que la force élastique normale varie linéairement avec δn .
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La force tangentielle exercée sur la particule i par la particule j est calculée conformé-
ment à l’approximation de non-glissement du modèle de Mindlin & Deresiewicz [255, 256].
Ce modèle a été appliqué dans nos précédentes études [207, 208].

FFF i j ,t =−µs |FFF i j ,n |
[

1−
(
1− min

(|δδδt |,δt ,max
)

δt ,max

)3/2]
ttt i j (2.24)

où δδδt est le déplacement tangentiel cumulé entre les instants t0 et t donné par l’équa-
tion (2.26). De ce fait, il permet de tenir compte de l’histoire du chargement et δt ,max donné
par la relation (2.25), est le déplacement tangentiel maximal définissant le seuil entre les pe-
tites et les grandes déformations [256].

δt ,max =µs

(
2−ν

2(1−ν)

)
δn (2.25)

δt =
∫ t

t0

VVV i j ,t d t (2.26)

La force tangentielle (2.24) se résume à la loi de Coulomb (Eq. (2.23)) quand δt ≥ δt ,max.

Les forces de contact sont calculées au point de contact plutôt qu’au centre de masse
de la particule, elles génèrent un couple entraînant la rotation de la particule. Généralement,
ce couple est le résultat de deux contributions asymétriques (contribution de la composante
tangentielle et contribution de la composante normale, communément appelé couple de
frottement de roulement) [257].

Le couple dû aux forces tangentielles de contact est donné par l’équation (2.27).

TTT i j ,t = ainnni j ∧FFF i j ,t (2.27)

Le problème du roulement et de la résistance au roulement

La résistance au roulement joue un rôle micromécanique important dans les structures
cohésives lâches [258, 259], car elle permet la transmission d’efforts par des chaînes de par-
ticules, alors dotées d’une raideur en flexion. Toutefois, il n’existe aucun consensus clair sur
la définition de la loi de frottement de roulement ou plutôt sur la définition de la vitesse de
roulement [260]. Cependant, une loi de frottement de roulement peut être définie de façon
analogue à la loi de frottement de Coulomb. La différence porte sur les variables mises en
jeu : la force de frottement est remplacée par un couple défini au point de contact et la vitesse
de glissement est remplacée par la vitesse de rotation ou la vitesse relative de rotation. Il est
à noter que le coefficient de frottement de roulement à la dimension d’une longueur. Il peut
être normalisé par une longueur telle que le rayon réduit (effectif) des deux particules. On
trouve dans la littérature de nombreux modèles qui présentent chacun leurs avantages et
leurs lacunes [261–268].

Nous avons retenu ici le modèle (2.28) très répandu, proposé par Zhou et al. [264] adapté de
celui de Beer & Johnson [261] en raison de sa simplicité pour prendre en compte le couple
de frottement de roulement entre deux particules i et j . Le moment et la résistance au rou-
lement s’opposent à la rotation de la particule i et le coefficient frottement de roulement est
indépendant de la vitesse angulaire.
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TTT i j ,r =−µr ai |FFF i j ,n | ω
ωωi

|ωωωi |
(2.28)

où µr est le coefficient de frottement de roulement.

Il faut noter que le contact effectif entre particules n’est présent que dans le cas où δn > 0 et
les forces et moments développés sont décrits respectivement par les équations (2.22), (2.24)
et (2.27), (2.28). L’absence de contact effectif se traduit par δn < 0 et, dans ces conditions, les
forces de contact sont mises à zéro.

2.3.6 Forces attractives de van der Waals

Les forces de van der Waals sont calculées selon l’approximation de Hamaker [38, 58, 214] qui
considère que les interactions sont purement additives. Dans cette équation, la constante
de Hamaker est le seul paramètre inconnu. Les valeurs utilisées dans cette thèse sont celles
rapportées par Bergströem [67] déterminées selon la théorie de Lifshitz et seront présentées
au fur et à mesure de leur utilisation dans les chapitres 4 et 5 consacrés à la présentation des
résultats.

Pour deux particules sphériques i et j , de rayon respectif ai et a j , séparées par une distance
h, les forces de van der Waals sont données par l’équation (2.29) [38, 58, 79].

FFF i j ,v =− AH

6
×

64a3
i a3

j

(
h +ai +a j

)
(
h2 +2ai h +2a j h

)2 (
h2 +2ai h +2a j h +4ai a j

)2 nnni j (2.29)

où AH est la constante de Hamaker qui permet de prendre en compte la nature minéralogique
des particules i et j en interaction et le milieu k dans lequel elles interagissant, ici l’eau. Selon
la théorie de Lifshitz, AH est positive pour deux particules de même nature minéralogique,
dans ce cas, les interactions de van der Waals sont toujours attractives [38]. Pour des distances
de séparation petites devant la taille des particules, l’équation (2.29) peut être simplifiée selon
la relation (2.30).

FFF i j ,v =− AHR̄

6δ2
n

nnni j (2.30)

On remarque à travers l’équation (2.30) que les forces de van der Waals présentent des sin-
gularités pour de très faibles distances de séparation. Cependant, il y a une distance mini-
male à laquelle les particules peuvent s’approcher l’une de l’autre. Israelachvili [38] et Hie-
menz [269] préconisent que celle-ci soit prise égale à 0,2 nm dans le cas d’objets parfaite-
ment lisses, d’autres valeurs peuvent être trouvées dans la littérature [67, 162, 270]. Pour des
matériaux réels, les surfaces des particules ne sont jamais parfaitement lisses et présentent
des aspérités. Dans la plupart de nos simulations, une distance minimale hmin = 0,4nm a été
choisie conformément aux études précédentes sur l’agglomération disponibles dans la litté-
rature [123, 202, 271]. Pour les distances de séparation inférieures à hmin, la force de van der
Waals est plafonnée à sa valeur maximale.

2.3.7 Forces de répulsion électrostatique

L’énergie de répulsion électrostatique (répulsion due au recouvrement des doubles couches
des particules en interaction) dans le cas particulier de deux particules sphériques est prise
en compte dans le code de calcul selon le modèle (1.26) présenté dans le chapitre 1, sec-
tion 1.4.2. Par dérivation de l’équation (1.26) on en déduit l’équation (2.31).
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FFF i j ,e = 4πε0εrκζR̄

(
e−κh

1+e−κh

)
nnni j (2.31)

Il est supposé ici que les particules i et j ont les mêmes propriétés de surface (potentiels de
surface,ψi =ψ j ≈ ζ). Rappelons que le paramètre de Debye-Hückel (κ) et la force ionique de
la suspension (I ) sont données par la relation (2.32).

κ=
(

2e2NA I

εr ε0kB T

)1/2

, avec I = 1

2

∑
i

Ci z2
i (2.32)

où NA , e, kB , T , ε0 et εr sont respectivement le nombre d’Avogadro, la charge d’un électron,
la constante de Boltzmann, la température absolue, les constantes diélectriques du vide et
relative du milieu, Ci et zi sont respectivement la concentration et la valence de l’ion i en
solution.

2.3.8 Forces et moment hydrodynamiques

Dans cette thèse, nous faisons un traitement simplifié des forces hydrodynamiques pour éva-
luer la force d’interaction fluide-particule FFF i ,h . En effet, nous utilisons l’approximation de
drainage libre où chaque particule subit la force de traînée de Stokes comme si aucune autre
particule était présente dans l’écoulement (écoulement non perturbé). Dans le cas d’une par-
ticule sphérique en mouvement dans un fluide newtonien en écoulement laminaire, FFF i ,h est
donnée par la force de traînée hydrodynamique conformément à l’équation (2.33) [272, 273].
Malgré la simplicité de ce modèle, de nombreux auteurs ont montré sont efficacité à produire
des résultats réalistes notamment dans le cadre des études sur l’agglomération ou la frag-
mentation [203, 210]. Cette relation n’est valable que pour les écoulements à faible nombre
de Reynolds et les suspensions fortement diluées [2].

FFF i ,h =−6πaiη (VVV i −EEE .(rrr i −0.5H)) (2.33)

où η est la viscosité dynamique du fluide qui est considérée constante dans toutes nos simu-
lations, EEE est le tenseur gradient de vitesse du champ d’écoulement du fluide (Fig. 3.1) et γ̇ le
taux de cisaillement appliqué.

EEE =


0 0 0

γ̇ 0 0

0 0 0

 (2.34)

La contrainte de cisaillement est définie comme le produit entre la viscosité dynamique du
fluide η et le taux de cisaillement γ̇. Dans ce travail, le champ d’écoulement est défini comme
un cisaillement simple avec un gradient de vitesse dans la direction y .

Un des inconvénients de la force de traînée de Stokes est qu’elle ne produit pas de couple
sur la particule comme elle agit à travers son centre de masse, elle ne peut donc pas prédire
la rotation d’une particule dans un écoulement de cisaillement et, surtout, la décélération
de la vitesse de rotation d’une particule dans un milieu stagnant. Pour pallier à ce manque,
des expressions analytiques pour le couple TTT i ,h sur une particule en fonction de la vorti-
citéΩΩΩ de l’écoulement existent, nous avons, dans le cadre de ce travail, implémenté la rela-
tion (2.35) [274].
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TTT i ,h =−8πa3
i η (ωωωi −ΩΩΩ) (2.35)

avec

ΩΩΩ=
(

0 0 − γ̇
2

)T

(2.36)

où T est la transposée.

Dans ce travail, au lieu de simuler le couplage fort entre les particules et le fluide, nous avons
considéré une approximation de drainage libre qui conduit à considérer le champ d’écoule-
ment macroscopique non perturbé à la position de la particule par la présence des particules
voisines [103, 198–200, 275, 276]. Cette approximation est bonne pour des concentrations en
particules faibles (<1%) [103].

2.4 Validation du modèle sur des matériaux granulaires secs

2.4.1 Introduction

Le modèle discret étant présenté, on cherche à présent à le valider en réalisant des essais ex-
périmentaux et numériques sur la compacité des empilements granulaires secs. L’intérêt est
que, d’une part les essais à réaliser sont simples à mettre en oeuvre et d’autre part que les
données numériques et expérimentales sur la compacité des milieux granulaires secs sont
nombreuses dans la littérature pour permettre une réelle confrontation. Dans la première
partie, une série de dix essais expérimentaux et numériques est réalisée sur des billes de
verre grossières après leur caractérisation dimensionnelle et morphologique puis les résul-
tats comparés. Enfin dans la dernière partie de la validation du modèle, une expérimentation
numérique est menée sur neuf empilements granulaires secs et fins afin de mettre en évi-
dence le rôle joué par les forces de surface. Nos résultats numériques sont comparés avec les
données numériques et expérimentales disponibles dans la littérature.

2.4.2 Mesures expérimentales de la compacité d’un empilement de billes de verre par
dépôt sous gravité

Caractérisation des matériaux : taille, distribution et morphologie

Afin de valider le code de calcul développé, des essais de compacité sur des billes de verre
monodisperses ont été réalisés. Une caractérisation morphologique et dimensionnelle sur
chacun des échantillons ont été réalisées à l’aide d’une loupe binoculaire. Les billes de verre
sont de diamètre 2 et 3 mm. La figure 2.4 montre un exemple de photographie sur laquelle
sont réalisées la mesure de tailles et sur laquelle ont peut observer visuellement que les billes
de verre sont quasiment sphériques et présentent une surface lisse.
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Figure 2.4 – Observations à la binoculaire pour caractériser la taille et la morphologie des grains, cas
des grains de rayon 2 mm.

Matériels et protocole expérimental

La mesure de compacité réalisée est très simple et facile à mettre en oeuvre, il s’agit d’un
déversement de billes sous gravité, ne nécessitant que très peu de moyens matériels :
... un dispositif stable, gradué et réglable en hauteur afin de fixer la hauteur de chute, HC des

grains,
... un entonnoir en plastique avec une ouverture de 2 cm de diamètre et muni d’un bouchon

en plastique,
... un container en plastique de dimensions L× l ×H = 58,5×36,5×30 (en cm),
... une balance électronique avec une précision de 1/10 de grammes et une chope en fonte

d’un litre de volume.

Le protocole expérimental est le suivant :

L’entonnoir est positionné sur le bras du dispositif réglable, à une auteur de chute souhaitée.
La chope est placée dans le container, afin de récupérer le matériau excédentaire. La chope
est elle même placée à la verticale de l’entonnoir en veillant à ce que le centre de chope et
l’ouverture de l’entonnoir soient bien alignés. L’entonnoir est obstrué grâce au bouchon en
plastique et rempli de billes de verre jusqu’au repère placé sur l’entonnoir afin de toujours
respecter à peu près la même quantité de matériaux d’un essai à un autre. D’autre part, ce
repère correspond à la quantité minimale de matériaux nécessaire pour réaliser un essai. Le
bouchon est ensuite enlevé de l’entonnoir pour amorcer l’écoulement du matériau. La chope
est arasée puis pesée. Pour chaque essai, la compacité de l’empilement de billes de verre est
calculée à partir de la définition (2.37).

φ= Vs

Vt
, avec Vs = ms

ρs
(2.37)

où Vs , Vt , ms et ρs = 2,5g /cm3 sont respectivement, le volume solide total, le volume total de
l’échantillon (parfaitement connu), la masse totale du matériau solide et la masse volumique
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du matériau. Nos essais ont été répétés 10 fois par classe granulaire. La compacité retenue est
une moyenne sur les 10 essais. Ces essais ont été réalisés sur des billes de verre de 2 et 3 mm.
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Résultats et discussions

Des essais préliminaires ont montré une influence de la hauteur de chute sur la compacité.
De plus, les limites du dispositif de réglage n’ont pas permis d’étudier les hauteurs de chute
en dessous de Hc/D = 200. Pour les hauteurs de chute testées, ce paramètre a une influence
faible. Les résultats obtenus pour ces billes sont représentés graphiquement sur la figure 2.5.
Ils ont été obtenus à une hauteur de chute, Hc/D = 200.
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Figure 2.5 – Résultats des essais de mesure de la compacité d’empilements granulaires sur matériaux
modèles (billes de verre) de diamètre 2 et 3mm.

Nous trouvons donc une compacité φ = 0,614 ± 0,003 pour les deux tailles de particules.
L’écrat-type est de 0,002 pour les billes de 2 mm et de 0,003 pour les billes de 3 mm. Ceci
nous permet de définir l’intervalle de confiance à φ± 0,003 pour la comparaison avec les
résultats des simulations numériques qui sont présentées dans la section 2.4.4.

2.4.3 Construction des empilements virtuels, technique de calcul de la compacité et adi-
mensionnement des grandeurs physiques

Nous présentons très rapidement la technique de construction des empilements granulaires
virtuels. Ensuite, nous décrivons le principe de calcul de la compacité virtuelle de nos empi-
lements et enfin, un adimensionnement de certaines grandeurs physiques est proposé pour
l’interprétation des résultats.

Génération d’un gaz granulaire par RSA

Un gaz granulaire est initialement généré à l’aide d’un algorithme de génération séquentielle
dite RSA (Random Sequential Adsorption) [277–279]. Le principe de cet algorithme consiste
à placer aléatoirement des sphères une à une dans une cellule de simulation sans que ces
dernières s’interpénètrent. Dans ce but, les coordonnées cartésiennes de la sphère que l’on
cherche à placer sont tirées aléatoirement. La seconde étape consiste à vérifier que la parti-
cule sphérique placée ne se chevauche pas avec la particule voisine, si tel est le cas, le tirage
de la position est recommencé. La procédure prend fin lorsqu’aucune sphère supplémentaire
ne peut être placée (la limite de compacité maximale permise par l’algorithme 2 est atteint)

2. Dans toutes nos simulations, cet algorithme a été utilisé uniquement pour placer des sphères dans leur
position initiale.
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ou quand la compacité souhaitée a été atteinte. Les valeurs de compacité obtenues par cet
algorithme ne sont pas très élevées, la compacité maximale est de 0,38 à trois dimensions et
de 0,547 à deux dimensions.

L’algorithme utilisé pour générer les coordonnées tridimensionnelles des particules de
nos empilements granulaires est une méthode aléatoire ou plus précisément pseudo-
aléatoire [237], et nécessite le choix d’une graine génératrice. Les nombres pseudo-aléatoires
générés par cet algorithme connu sous le nom de RAN1, sont des réels compris entre 0,0
et 1,0. Nous avons étudié l’influence du choix de ce nombre entier sur la compacité de nos
empilements afin de cerner la variabilité de la méthode d’empilement. Les résultats sont syn-
thétisés dans le tableau 2.2.

Description des zones de calcul de la compacité des empilements

La figure 2.6 montre une schématisation des zones de calcul de la compacité dans les simu-
lations que nous avons réalisées et dont les résultats sont présentés et discutés ci-dessous
(section 2.4.4).
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Figure 2.6 – Définition de la zone de calcul de la compacité des empilements granulaires. Les petits
grains grisés matérialisent les conditions aux limites périodiques qui sont appliquées sur les parois la-
térales de la cellule de simulations.

Toutes les dimensions sont exprimées en diamètre de particule. La compacité est calculée

dans la zone comprise entre
1

4
Zmax et

3

4
Zmax, Zmax étant la hauteur du grain situé à la plus

grande altitude. La hauteur Zmax est actualisée à chaque pas de temps. Ce procédé nous per-
met ainsi de calculer la compacité dans une zone non affectée par les des effets de bords. En
effet, pour limiter le nombre de grains et ne pas avoir à modéliser le conteneur en totalité, on
utilise des conditions aux limites latérales périodiques qui permettent de s’affranchir des ef-
fets de bords latéraux et on calcule la compacité dans la zone centrale. Ensuite, la compacité
obtenue peut être comparée aux compacités expérimentales car la taille des billes utilisées
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expérimentalement était suffisamment petite devant les dimensions du conteneur pour pou-
voir négliger le effets de bords.

Adimensionnement du temps physique et de la vitesse des grains

Pour étudier le procédé de dépôt gravitaire en fonction du temps des matériaux granulaires
composant l’empilement, nous introduisons le temps adimensionnel t∗ défini par la rela-
tion (2.38).

t∗ = tphy

tchu
= tphy/

(
2d

g

)1/2

(2.38)

où tphy est le temps physique de simulation, tchu le temps caractéristique de chute ou temps
de sédimentation, c’est-à-dire le temps nécessaire pour chuter d’une taille de particule sous
l’action de son poids propre, g est l’accélération de pesanteur et d le diamètre de la particule.

De même, la vitesse moyenne de chute des particules Uchu est adimensionnée par rapport à la
vitesse nécessaire pour parcourir un diamètre de particule conformément à la relation (2.39).

V ∗ = 〈V 〉
Uchu

= 〈V 〉(
2g d

)1/2
(2.39)

où V ∗ est la vitesse moyenne adimensionnée, 〈V 〉 est la vitesse moyenne de chute des parti-
cules.

2.4.4 Résultats et discussions

Cas des milieux grossiers

Les simulations réalisées sur les matériaux grossiers visent un objectif : comparer les simu-
lations avec les expériences réalisées au laboratoire afin de montrer les capacités du modèle
à prédire la compacité des empilements granulaires grossiers. Nous souhaitons étudier la ré-
pétabilité de l’expérience numérique comme nous l’avons fait pour les essais de laboratoire,
en partant à chaque fois d’un système initial différent en changeant la graine du générateur
de nombres pseudo-aléatoires. De ce fait, la variabilité des résultats est étudiée afin de définir
un intervalle confiance.

Tableau 2.1 – Paramètres micro-mécaniques utilisés pour la simulation de la sédimentation des parti-
cules grossières dans l’air.

Paramètres Valeur Unité

Nombre de particules 2579 -

Compacité initiale φ0 0,20 -

Densité particule, ρs 2500 kg/m3

Module d’Young E 1,0×107 N/m2

Coefficient de Poisson ν 0,29 -

Coefficient de frottement de glissement µ 0,3 -

Coefficient de frottement de roulement µr 0,002 -

Coefficient de d’amortissement normal γn 0,05 -

Coefficient de d’amortissement tangentiel ct 0,05 -
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Le tableau 2.1 réuni les paramètres micro-mécaniques et numériques utilisés dans les simu-
lations des empilements de billes de verre de diamètre 2 mm. La résistance de l’air est né-
gligée, les forces de van der Waals, de répulsion électrostatique et hydrodynamiques ne sont
pas prises en compte. Les forces considérées sont : le poids propre non déjaugé (Eq. (2.3.4)),
les forces normales et tangentielles de contact (respectivement, les modèles (2.22) et (2.24)).
A l’état initial, les particules sont placées aléatoirement sans vitesse initiale dans une boîte
de dimensions (15D× 15D×30D) conformément à l’agorithme de génération des particules
précédemment décrit. L’empilement initial contient 2579 particules sphériques de taille
2mm, la compacité initiale est de φ0 = 0,20. Les particules commencent à sédimenter sous
l’effet de la gravité jusqu’à ce que les forces de contacts soient mobilisées. Le calcul est arrêté
lorsque l’équilibre du système est atteint (lorsque les vitesses de toutes les particules sont
quasi-nulles).

La figure 2.7 montre l’évolution de la compacité,φ et de la vitesse moyenne de sédimentation
des particules en fonction du temps adimensionnel, t∗.
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Figure 2.7 – Exemple de densification d’un empilement granulaire mono-disperse (d = 1000µm) à par-
tir d’un essai numérique de dépôt gravitaire. La compacité est tracée en fonction du temps adimension-
nel t∗.

Cette courbe décrit la cinétique de densification d’un empilement granulaire mono-disperse
sous l’effet de gravité et de la vitesse moyenne de chute de particules. On identifie sur cette
figure trois zones bien distinctes qui correspondent respectivement à la chute libre des parti-
cules, à l’étape de densification et à l’état stationnaire. On peut voire qu’initialement, toutes
les particules ont une vitesse nulle et la compacité correspondante à l’empilement initiale est
égale à 0,06. Lorsque les particules sont lâchées à une hauteur de 90D, compte tenu du fait
que les particules sont très éloignées les unes des autres, les seules forces réellement actives
sont les forces induites par le poids propre des particules (gravité). Cette absence de choc
entres particules ou entre particules et paroi fait qu’il n’y a aucune force ou moment d’inter-
actions entre particules. De ce fait, toutes les particules chutent à la même vitesse jusqu’à ce
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que les premières particules entrent en contact avec la paroi inférieure. Cette phase de chute
libre dure jusqu’à environ sept fois et demi le temps adimensionnel (t∗ ≈ 7,5). Pendant toute
cette phase, la compacité de l’empilement dans la zone où elle est calculée ( 1

4 Zmax et 3
4 Zmax)

ne varie pratiquement pas, sa valeur reste proche de sa valeur initiale, ce temps correspond
au temps nécessaire pour empiler environ huit couches de particules.

Après cette phase de chute libre, les contacts particule-particule ou particule-paroi se multi-
plient, modifiant la trajectoire des particules. Il y a de ce fait des restructurations et un pro-
cessus de densification du milieu se met en marche entraînant une diminution de la vitesse
moyenne de sédimentation, 〈V 〉 (en valeur absolue). La densification se poursuit jusqu’à en-
viron t∗ ≈ 10, la vitesse moyenne adimensionnée, V ∗ des particules se réduit considérable-
ment et tend vers des valeurs nulles. C’est donc le début de la phase stationnaire. La valeur de
compacité qui nous intéresse pour toutes nos simulations de validation du modèle est bien
celle obtenue à l’état d’équilibre. Une dizaine de temps adimensionnel est nécessaire pour
atteindre l’état quasi-stationnaire, soit un temps physique t = 10

(
2d/g

)1/2 ≈ 0,14s avec des
particules millimétriques (d = 1000µm). Cependant si l’on souhaite des configurations plus
stables, les simulations peuvent être poursuivies jusqu’à une valeur supérieure à dix fois le
temps adimensionnel (t∗ > 10).
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Figure 2.8 – Exemple de profil de variation de la compacité d’un empilement granulaire mono-disperse
(d = 1000µm) à partir d’un essai numérique de dépôt gravitaire. La compacité est tracée en fonction de
la cote Z .

Dans cette phase d’équilibre, nous regardons ce qu’il se passe dans toute la profondeur de
la cellule de simulation en traçant sur la figure 2.8, le profil de compacité φ en fonction de
la cote Z . Nous avons fait apparaître sur la figure les trois zones à savoir, la zone « proche
paroi» (0 ≤ Z < 1

4 Zmax), la zone « centrale» ( 1
4 Zmax ≤ Z ≤ 3

4 Zmax) et la zone « supérieure ou
proche-surface libre » (Z > 3

4 Zmax). On note l’existence d’importantes fluctuations dans la
zone proche paroi en raison des effets de la paroi inférieure. Ces effets de paroi conduisent à
une réduction de la compacité à l’approche de la paroi, qui se retrouve également à la surface
libre. L’apparition d’un ordre vers la paroi inférieure qui est responsable des fluctuations.
Cependant, dans la zone centrale où est évaluée la compacité retenue, les fluctuations sont
moins importantes. La valeur de compacité à retenir est une moyenne dans la zone centrale,
ainsi, pour cet exemple, la compacité est évaluée à φ = 0,622±0,01 pour d = 1000µm avec
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une hauteur Z = 9,15D à l’état d’équilibre.

Nous présentons dans le tableau 2.2 les résultats des simulations sur l’influence de la répéta-
bilité de l’expérience numérique sur la compacité de nos empilements à l’état stationnaire.

Tableau 2.2 – Répétabilité de l’expérience numérique sur les valeurs de compacité obtenues à l’état
d’équilibre.

Simulations SED1 SED2 SED3 SED4 SED5 SED6 SED7 SED8 SED9 SED10

φ(−) 0,617 0,616 0,616 0,618 0,616 0,617 0,613 0,620 0,618 0,615

Les résultats traduisent bien le caractère aléatoire car les valeurs obtenues dépendent du sys-
tème initial. L’expérimentation numérique a été menée dans les conditions rigoureusement
identiques, la graine est l’unique variable. Sur dix graines étudiées, la valeur de la fraction
volumique varie de 0,615 à 0,620. La valeur moyenne calculée sur dix échantillons est égale
à φ = 0,617 avec un écart-type de ±0,002. Les simulations discrètes donnent une valeur
moyenne de compacité de φ = 0,617±0,002 et les essais de laboratoire donnent une valeur
moyenne de φ = 0,614±0,003. L’erreur absolue entre les mesures expérimentales et l’expé-
rimentation numérique est d’environ ∆φ= 3×10−3. La valeur de φ= 0,617±0,002 est donc
acceptable. Il y a une bonne corrélation entre les expériences numériques et expérimentales.

La figure 2.9 montre un exemple de l’évolution au cours du temps du processus de sédimen-
tation de billes de verre de diamètre 2 mm dans l’air. Ici la hauteur de sédimentation est
environ égale à 10D pour une compacité finale à l’équilibre de 0,612 (Fig. 2.9).

φ= 0,20 φ= 0,20 φ= 0,342 φ= 0,612

t = 0s t = 4,99×10−2s t = 7,52×10−2s t = 1s

Figure 2.9 – Evolution temporelle de la microstructure.

Cas de fines particules

Dans cette partie, nous cherchons à valider les forces de van der Waals qui ont été implé-
mentées dans le code en comparant nos résultats à ceux de la littérature. Les simulations
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sont réalisées dans une cellule 3D de dimensions rectangulaires 10d ×10D ×90d où d est le
diamètre de la particule. La compacité initiale est fixée àφ0 = 0,06 — le choix de la compacité
initiale est arbitraire et n’a aucune repercussion sur la compacité à l’équilibre compte-tenu
du fait que la durée de simulation est suffisamment longue pour permettre aux particules
de se réarranger. Cette constatation a également été soulignée dans la littérature comme le
montre par exemple les travaux de [162]. Le nombre de particules dans les neuf simulations
est fixé à 1024. Toutes les forces sont prises en compte à l’exception des forces de répulsion
électrostatique et hydrodynamiques.

Le tableau 2.3 regroupe les paramètres micro-mécaniques, physico-chimiques et numé-
riques utilisés dans les simulations sur empilements de fines particules.

Tableau 2.3 – Paramètres micro-mécaniques et physico-chimiques pour la simulation de la sédimen-
tation des particules fines dans l’air. Les paramètres micro-mécaniques sont issus de l’article de Yang et
ses collègues [162]

Paramètres Valeur Unité

Nombre des particules 1024 -

Taille des particules 1-1000 µm

Compacité initiale φ0 0,06 -

Densité particule, ρs 2500 kg/m3

Module d’Young E 1,0×107 N/m2

Coefficient de Poisson ν 0,29 -

Coefficient de frottement de glissement µ 0,3 -

Coefficient de frottement de roulement µr 2×10−3 -

Coefficient de d’amortissement normal γn 2×10−5 -

Constante de Hamker AH 6,5×10−20 J

Distance minimale hmi n 1 nm

Pas de temps ∆t 1×10−10 −7×10−7 s

Les études sont menées sur neuf tailles de particules (1 ;2 ;5 ;10 ;20 ;50 ;100 ;200 et 1000µm).
La prise en compte des forces de Van der Waals nécessite d’autres paramètres comme la
constante de Hamaker non retardée AH dépendant de la nature du matériau et du milieu
dans lequel les interactions de van der Waals sont calculées. Ainsi, pour le verre dans l’air,
elle est égale à 6,5 ·10−20J [67]. La distance minimale de séparation hmin a été choisie égale
à 1 nm. La plage des diamètres étudiée va de 1 à 1000µm. Les procédures de simulations
décrites pour des particules grossières restent inchangées.

La figure 2.10 montre la variation de la compacité en fonction de la taille des particules avec
et sans prise en compte des forces de van der Waals, pour différentes valeurs du pas de temps.
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Figure 2.10 – Influence des forces physico-chimiques attractives (Van der Waals), du pas de temps de
simulation et de la taille des particules sur la compacité des mélanges granulaires fins. Comparaison
avec les résultats expérimentaux et numériques de la littérature.

L’impact du pas de temps est examiné à travers la variation du pré-facteurδde la relation (2.9)
établissant la valeur du pas de temps critique, garant de la bonne stabilité des simulations et
de la validité des résultats (voir section 2.3.2). Les résultats de nos simulations discrètes sont
comparés avec ceux de la littérature rapportés par plusieurs auteurs [162, 255, 280–282]. Les
résultats des courbes de la figure 2.10 mettent en évidence l’influence des forces de surfaces
de type van der Waals sur la compacité des empilements granulaires. Il est clairement montré
que ces forces peuvent êtres négligées pour des particules de diamètre, d , supérieur à 100µm
alors qu’en deça, l’incidence sur la prédiction des résultats est significative. Les valeurs de
compacité obtenues lorsque les forces de surfaces sont négligées varient très peu, il y a dans
ce cas une quasi-indépendance de la compacité à la taille des particules de l’empilement
granulaire. Lorsque les forces de cohésion de van der Waals sont prises en compte, il y a
une dépendance de la compacité à la taille des particules. La compacité augmente avec le
diamètre des particules jusqu’à atteindre des valeurs constante lorsque la taille des particules
croît à l’infini. Au delà de d = 100µm, les variations sur la compacité sont négligeables, par
conséquent, les forces de surfaces de type van der Waals peuvent simplement être négligées
sans conséquence majeure sur la physique des résultats. Pour des valeurs de d < 100µm, la
diminution de la compacité avec la diminution de la taille des particules est probablement
due à la formation des structures poreuses (regroupement des particules en un unique agglo-
mérat), laissant des vides qui ne peuvent être comblés (Fig. 2.11). Nos résultats concordent
avec les mesures expérimentales d’autres équipes de recherche [255, 281, 282] et avec les
résultats issus des simulations numériques discrètes [162, 280].
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Par ailleurs, les courbes de la figure 2.10 montrent également l’influence du pas de temps sur
les valeurs de compacité à l’équilibre. On constate que l’on se rapproche des résultats expé-
rimentaux [255, 281, 282] et numériques de référence [162, 280] lorsque δ→ 0. On voit qu’à
partir de δ = 0,05 les résultats obtenus sont satisfaisants, le raffinement en deçà de δ = 0,05
n’améliore pas significativement les résultats par contre le temps de calcul lui, augmente.

Sur la figure 2.11 on présente l’évolution temporelle de la microstructure, chaque image cor-
respond à un temps de simulation donné.

φ= 0,06 φ= 0,061 φ= 0,133 φ= 0,165

Z=90D Z=70D Z=46D Z=34D

t = 0s t = 1,98×10−3s t = 2,97×10−3s t = 3,96×10−3s

Figure 2.11 – Evolution temporelle de la microstructure-processus de sédimentation d’une poudre de
taille 1µm sédimentant dans l’air.
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2.5 Bilan

Nous avons retenu la méthode des éléments discrets des sphères déformables pour modéli-
ser la microstructure des agglomérats. Le modèle implémenté permet de prendre en compte
les forces physico-chimiques (van der Waals et électrostatiques modélisées par la théorie
de la double couche électrochimique), les forces de contact (contact frottant avec prise en
compte du roulement), les forces hydrodynamiques avec l’approximation de drainage libre
et les forces volumiques (poids propre des particules et forces de flottabilité). Toutes les
forces seront utilisées par défaut dans toutes les expériences numériques réalisées par la
suite à l’exception des forces électrostatiques dues aux recouvrements des doubles couches
entourant les particules élémentaires. Cependant, à chaque fois que les forces électrosta-
tiques seront prises en compte dans les calculs, nous le préciserons.

Après la présentation du modèle avec les expressions mathématiques associées, le modèle
aux éléments discrets a ensuite été validé d’une part, sur l’étude de la compaction des em-
pilements granulaires secs et grossiers par confrontation avec les résultats d’essais de labo-
ratoire que nous avons réalisés d’autre part, afin de prendre en compte les forces de surface
qui deviennent importantes et prépondérantes pour des fines particules. Les forces de van
der Waals ont été implémentées dans le modèle et neuf empilements ont été générés par
RSA. La sédimentation de ces fines particules dans l’air a été simulée, les valeurs de com-
pacité ont été comparées avec succès aux résultats numériques et expérimentaux obtenus
par d’autres équipes de recherche et disponibles dans la littérature. Nous avons montré la
nécessité de prendre en compte les forces de van der Waals pour les particules de diamètre
inférieur à 100µm. En effet, lorsque les forces de van der Waals sont prises en compte, la com-
pacité des empilements croît avec la taille des particules avant d’atteindre un pallier au delà
de d = 1000µm. En revanche, lorsque les forces de van der Waals sont négligées, la compa-
cité reste quasi-constante avec l’augmentation de la taille des particules. Ces résultats sont
en concordance avec les observations expérimentales et théoriques. Par conséquent, nous
pouvons conclure que le modèle est capable de reproduire qualitativement et quantitative-
ment le comportement physique des systèmes réels. Cette validation du modèle est une étape
primordiale en vue de son application à l’analyse des problèmes physiques plus complexes
comme l’étude de la microstructure des agglomérats en suspension diluée sous cisaillement
hydrodynamique.



CHAPITRE

3

Conditions des simulations et ou-
tils de caractérisation

Sommaire

3.1 Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

3.2 Conditions de simulations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

3.2.1 Description de la géométrie de l’écoulement cisaillé . . . . . . . . . . . . . . . . 78

3.2.2 Paramétrisation de l’écoulement du fluide et régime d’agglomération . . . . . 79

3.3 Génération numérique des agglomérats quasi-fractals . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

3.4 Méthodes de caractérisation des flocs et de la suspension . . . . . . . . . . . . . . 83

3.4.1 Estimation de la dimension fractale des flocs par box-counting method . . . . 83

3.4.2 Méthodes de calcul de la compacité des agglomérats . . . . . . . . . . . . . . . 85

3.4.3 Méthode de quantification de l’eau piégée dans les flocs et d’estimation de la
demande en eau des flocs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

3.4.4 Calcul des grandeurs macroscopiques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

3.5 Analyse dimensionnelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

3.5.1 Etude analytique : cas d’un doublet de particules . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

3.5.2 Caractérisation numérique du rapport de forces dans la suspension . . . . . . 93

3.6 Bilan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

3.1 Introduction

L’enjeu de ce chapitre est de décrire les conditions des simulations et les méthodes de ca-
ractérisation de la microstructure des agglomérats. Dans un premier temps, les conditions
des simulations sont décrites : géométrie et principe des simulations. Les suspensions et les
écoulements sont caractérisés à partir de la définition des nombres sans dimension classi-
quement utilisés pour caractériser les écoulements de particules dans un milieu continu afin
de délimiter le champ d’action de notre travail en terme d’agglomération et d’écoulement.
Dans la section 3.4, les méthodes de caractérisation des agglomérats et de la suspension sont
présentées. En effet, nous proposons de caractériser la structure des flocs via la dimension
fractale qui est calculée par la méthode de comptage de boîtes par raffinement successifs
(Box Counting Method) présentée dans la section 3.4.1. La compacité des flocs est calculée
par trois approches différentes et complémentaires (méthodes de la sphère et du cube en-
veloppants, méthode basée sur une discrétisation du domaine de l’agglomérat). La connais-
sance de la compacité des flocs permet de remonter à la demande en eau induite par l’ag-
glomération de fines particules via une relation univoque entre ces deux grandeurs. Enfin,
une démarche de construction de deux nombres adimensionnels est menée via l’analyse di-
mensionnelle. Cette analyse théorique nous permettra de formuler des hypothèses simples
sur les grandeurs qui contrôlent le comportement physique des suspensions agglomérées et

77
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donc de réduire le nombre de paramètres à étudier. Les deux nombres sans dimension sont
développés pour étudier la microstructure des agglomérats au cours du temps et à l’équilibre.

3.2 Conditions de simulations

3.2.1 Description de la géométrie de l’écoulement cisaillé

Nous présentons ici le principe général de toutes les simulations qui seront présentées dans
ce manuscrit. Les paramètres spécifiques à chacune des études menées et dont les résultats
sont présentés, seront décrits dans les chapitres associés.

La vue schématique de l’écoulement de Couette considéré dans nos systèmes est donnée par
la figure 3.1, toutes les principales descriptions y sont données.

 
Figure 3.1 – Vue 2D d’un agglomérat fractal contenant 1024 particules primaires et schématisation du
principe de cisaillement de Couette.

L’agglomérat mère généré par un mécanisme de croissance Cluster-Cluster Aggregation dé-
crit à la section 3.3 est positionné au centre de la cellule de simulation de dimensions fixées.
La cellule de simulation est délimitée par des parois latérales, parallèles entre elles qui sont
animées d’une vitesse égale et opposée Umax = 0.5H γ̇. Des conditions aux limites pério-
diques de continuité sont utilisées dans la direction de l’écoulement du fluide (écoulement
unidirectionnel de direction l’axe yyy . Ainsi, toute particule qui sort de l’espace de simulation
par une face du cube normale à yyy) est replacée sur la face opposée avec les mêmes propriétés.
Nous considérons qu’à la paroi, la vitesse du fluide est égale à la vitesse maximale donnée aux
parois mobiles et à mi-distance H/2, la vitesse du fluide est nulle. Enfin, toutes les particules
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ont une vitesse initiale nulle. Le taux de cisaillement γ̇ est utilisé pour caractériser l’écoule-
ment en cisaillement. Le régime d’écoulement et l’agglomération sont caractérisées par trois
nombres sans dimensions couramment rencontrés dans les problèmes de mécanique des
fluides ou faisant intervenir un couplage fluide-particules, à savoir : les nombres de Péclet,
Reynolds particules et Stokes présentés dans la section 3.2.2.

3.2.2 Paramétrisation de l’écoulement du fluide et régime d’agglomération

Nombre de Péclet

Le comportement de matériaux en suspension dépend fortement de la taille des particules
qu’ils contiennent. Lorsqu’elles sont « petites », l’agitation thermique joue un rôle impor-
tant, tandis que lorsqu’elles sont « grosses», ce sont les effets d’origine purement hydrody-
namique qui prédominent ; c’est en réalité la valeur du nombre de Péclet donné par l’équa-
tion (3.1) qui décrit de ce point de vue le comportement de la suspension.

Pe =
6πηγ̇a3

i

kB T
(3.1)

Deux régimes sont alors distingués selon les conditions 3.2. Pe ¿ 1, régime brownien

Pe À 1, régime hydrodynamique
(3.2)

Le nombre de Péclet définit également le rapport des échelles de temps entre le transport
par convection et par diffusion. La connaissance de ce nombre permet d’estimer les effets
respectifs de l’agglomération par mouvement Brownien et par cisaillement.

Pour de l’eau à 25°C et pour les valeurs des taux de cisaillement (5 ·103 ≤ γ̇(s−1) ≤ 1 ·105) et
des tailles de particules (0,5µm ≤ ai ≤ 10µm), étudiées dans nos simulations. Les valeurs du
nombre de Péclet sont réunies dans le tableau 3.1, elles varient de 357 à 5,72 ·107.

Tableau 3.1 – Nombres de Péclet utilisés dans toutes nos simulations discrètes. La température du milieu
est prise égale à 25°C et la constante de Boltzmann, kB ≈ 1,38·10−23 J/K. La masse volumique de la phase
dispersée est ρs = 2,65g/cm3. La viscosité du milieu continu est égale à η= 0,001Pa.s.

d(µm)/ηγ̇ (Pa) 5 10 20 50 100

0,5 3,57E+02 7,15E+02 1,43E+03 3,57E+03 7,15E+03

1,0 2,86E+03 5,72E+03 1,14E+04 2,86E+04 5,72E+04

1,5 9,65E+03 1,93E+04 3,86E+04 9,65E+04 1,93E+05

2,0 2,29E+04 4,57E+04 9,15E+04 2,29E+05 4,57E+05

2,5 4,47E+04 8,93E+04 1,79E+05 4,47E+05 8,93E+05

5,0 3,57E+05 7,15E+05 1,43E+06 3,57E+06 7,15E+06

7,5 1,21E+06 2,41E+06 4,82E+06 1,21E+07 2,41E+07

10 2,86E+06 5,72E+06 1,14E+07 2,86E+07 5,72E+07
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Pour toutes nos simulations, les nombres de Péclet sont strictement supérieurs à l’unité
(350 < Pe < 6 · 107). Le régime qui nous interesse est donc celui de l’hydrodynamique. De
ce fait, l’agglomération induite par cisaillement, encore appelée « agglomération orthociné-
tique» est celle qui est étudiée dans cette thèse, par conséquent, l’agglomération induite par
le mouvement Brownien est négligée.

Nombre de Reynolds particulaire

On utilise le nombre de Reynolds pour qualifier l’importance des forces inertielles par rap-
port aux forces visqueuses. Il s’exprime habituellement comme suit :

Re =
ρ f U L

η
(3.3)

où L représente une longueur caractéristique de l’échelle sur laquelle la diffusion visqueuse
est susceptible d’intervenir, et U désigne la vitesse caractéristique du phénomène. Afin
d’adapter ce nombre à la problématique d’un écoulement d’une particule sphérique de rayon
ai immergée dans dans un fluide visqueux, on écrit le nombre de Reynolds particulaire
conformément à la relation (3.4).

Rep = 4ρs γ̇a2
i

η
(3.4)

Quatre gammes de nombre de Reynolds particulaire indiquent des comportements phy-
siques très différents : 

Rep → 0, Régimes de Stokes

Rep < 1, Régimes faibles

1 ≤ Rep ≤ 1000, Régimes modérés

Rep > 1000, Régimes élevés

(3.5)

Le régime de Stokes est un cas particulier d’écoulements totalement exempts d’effets iner-
tiels. On parlera d’une façon générale de régime faible dans le cas d’un écoulement à
prédominance visqueuse. Les régimes modérés sont eux caractérisés par la compétition de
termes inertiels et visqueux d’ordre voisin. Les régimes élevés impliquent des termes inertiels
prépondérants avec l’apparition de phénomènes turbulents [283].

Le tableau 3.2 regroupe les nombres de Reynolds particulaires utilisés dans le cadre de cette
thèse. Le nombre de Reynolds particulaire varie dans l’intervalle (10−3 < Rep < 27). Les cel-
lules grisées correspondent aux situations où le nombre de Reynolds est légèrement supé-
rieur à la valeur unité traduisant un changement de régime (passage du régime de Stokes)
au régime modéré où l’inertie du fluide pourrait perturber l’écoulement et accentuer la dés-
agglomération. Ces constatations devront être prises en compte dans l’interprétation des ré-
sultats dans le cadre de grosses particules soumises à de forts gradients de vitesses.
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Tableau 3.2 – Nombres de Reynolds particulaires utilisés dans toutes nos simulations discrètes. La
masse volumique de la phase dispersée est ρs = 2,65g/cm3. La viscosité du milieu continu est égale à
η= 0,001Pa.s.

d(µm)/ηγ̇ (Pa) 5 10 20 50 100

0,5 3,31E-03 6,63E-03 1,33E-02 3,31E-02 6,63E-02

1,0 1,33E-02 2,65E-02 5,30E-02 1,33E-01 2,65E-01

1,5 2,98E-02 5,96E-02 1,19E-01 2,98E-01 5,96E-01

2,0 5,30E-02 1,06E-01 2,12E-01 5,30E-01 1,06E+00

2,5 8,28E-02 1,66E-01 3,31E-01 8,28E-01 1,66E+00

5,0 3,31E-01 6,63E-01 1,33E+00 3,31E+00 6,63E+00

7,5 7,45E-01 1,49E+00 2,98E+00 7,45E+00 1,49E+01

10 1,33E+00 2,65E+00 5,30E+00 1,33E+01 2,65E+01

3.3 Génération numérique des agglomérats quasi-fractals

La première étape de la simulation consiste à construire numériquement un agglomérat
tri-dimensionnel dont les caractéristiques sont aussi proches que possible de celles des
agglomérats naturels. Pour construire un agglomérat numérique, nous avons considéré
les particules primaires comme étant parfaitement lisses et sphériques. Nous avons utilisé
l’algorithme de croissance appelé Cluster-Cluster Aggregation (CCA) [149] pour générer les
agglomérats initiaux. Il a en effet déjà été montré par plusieurs auteurs [123, 149, 284] que
cette méthode permet de construire des agglomérats quasi-fractals dont la dimension frac-
tale est proche de celle déterminée expérimentalement par Meakin [147]. La structure des
agglomérats obtenus par cette méthode est lâche, c’est-à-dire que leur dimension fractale
avoisine 1,78.

Dans ce travail, nous utilisons une procédure d’agrégation simplifiée basée sur l’algorithme
hiérarchique CCA pour Cluster-Cluster Aggregation en anglais ou Agrégation amas-amas en
français [149] qui nous permet de générer un unique agglomérat. L’analyse bibliographique
nous a montré que le model cluster-cluster aggregation reproduit avec satisfaction la struc-
ture des agglomérats des systèmes naturels. Pour simplifier, nous avons considéré le cas
d’une agrégation amas-amas limitée par diffusion [150] utilisant une procédure hiérarchique
tridimensionnelle hors-réseaux 1

L’algorithme hiérarchique est une méthode itérative qui commence avec une collection de
Np = 2p particules à l’itération i = 0 et fini avec un unique agglomérat de Np particules pri-
maires à l’itération p. A l’itération intermédiaire i , une collection de Nc = 2p−i agglomérats
indépendants sont construits, contenant chacun N = 2i particules primaires. A l’itération
suivante, les 2p−i agglomérats sont groupés par paires et un nouvel agglomérat est construit
avec chaque paire et les particules restent définitivement collées. Le nouvel agglomérat

1. Dans certains algorithmes de construction d’agglomérats numériques, notamment l’algorithme CCA pur,
les particules diffusent dans un réseau bien défini, souvent cubique [10]. L’utilisation ici de la version simplifiée
permet de construire des grands agglomérats en un temps raisonnable tout en conservant le réalisme de l’algo-
rithme originel.
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diffuse de manière aléatoire dans l’espace tridimensionnel. Un test de chevauchement est
réalisé, si le test est positif, les positions des particules sont rejetées et un autre choix des
positions et orientations aléatoires est fait. Puis, l’agglomérat résultant est stocké pour la
prochaine itération. Dans ce modèle, la dimension fractale résultante est proche de 1,8, ce
qui signifie que l’agglomérat construit présente une structure lâche.

Dans ce travail, la procédure hiérarchique est initialisée avec une collection de Np particules
primaires sphériques dont les rayons ai sont distribués de manière aléatoire selon une dis-
tribution monomodale, bimodale ou trimodale.

La figure 3.2 montre quelques exemples d’agglomérats fractals constitués de particules
mono, bi et tri-disperses obtenus par l’algorithme CCA.

a)-particules monodisperse b)-particules bi-disperses c)-particules tri-disperses

Figure 3.2 – Exemples d’agglomérats fractals de 64 particules primaires générés par CCA pour différentes
distributions granulaires.

Le nombre de particules primaires dans l’agglomérat np est relié au nombre de liens nc . Si
l’agglomérat généré ne présente aucune boucle, le nombre de liaisons inter-particulaires est
de np −1. Gastaldi & Vanni [196] proposent la relation (3.6) pour relier le nombre de coordi-
nation moyen au nombre de particules dans l’agglomérat.

nc = 2
np −1

np
≈ 2 (3.6)

D’un point de vue physique, ce résultat corresponds à une structure composée principale-
ment de filaments de particules primaires, qui est jointe à une extrémité et sans boucles in-
ternes. Une telle situation devrait refléter la structure interne des agrégats de faible dimen-
sion fractale [196].
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3.4 Méthodes de caractérisation des flocs et de la suspension

3.4.1 Estimation de la dimension fractale des flocs par box-counting method

Principe de la méthode

Les différentes techniques qui peuvent être utilisées pour estimer la dimension fractale sont
discutées par Mandelbrot [14]. Dans cette étude, nous avons utilisé la méthode traditionnelle
de comptage de boites appelée box-counting method (BCM) parce qu’elle est facile à imple-
menter et applicable pour les objets avec ou sans auto-similarité. C’est sans doute l’une des
méthodes les plus utilisées pour estimer la dimension fractale et la plus abondamment do-
cumentée dans la littérature [119, 285–288].

itération 0, NB (ε) = 1 itération 1, NB (ε) = 3

 ε = L  ε = L/2 

itération 2, NB (ε) = 5 itération 3, NB (ε) = 12

 ε=L/4 
Boîte vide Boîte comptée  ε=L/8 Boîte vide Boîte comptée 

Figure 3.3 – Illustration de la méthode traditionnelle de box-counting en 2D pour différentes tailles de
mailles ε. Les boîtes hachurées contiennent au moins une portion de l’agglomérat. L’itération 0 n’est pas
prise en compte dans le calcul de la dimension fractale.

La figure 3.3 montre schématiquement quatre étapes de l’algorithme BCM. L’agglomérat est
positionné au centre de la boîte qui servira de grille dont les dimensions sont maintenues
fixes mais dont la taille de la maille ε varie progressivement par puissance de 2 [289]. Le
raffinement se poursuit tant que la dimension linéaire de la maille est plus grande que la
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taille d’une particule primaire de l’agglomérat.

A chaque étape de raffinement, le nombre de boîtes NB (ε) contenant au moins une portion
de l’agglomérat est compté. Lorsque la taille de la maille ε diminue, NB (ε) augmente. Si l’ag-
glomérat étudié est fractal, le nombre de boîtes NB (ε) nécessaire pour recouvrir entièrement
l’agglomérat obéit à la loi de puissance 3.7.

NB (ε) ≈ (L/ε)Db (3.7)

où Db est la dimension de box-counting. La dimension de box-counting ne diffère de la di-
mension fractale que dans des cas très particuliers (et alors Db > Df). Ainsi dans la suite de ce
travail, nous identifions Db à la dimension fractale de l’agglomérat, df. La convergence de la
dimension fractale est obtenue lorsque la taille de la maille tend vers la taille d’une particule
élémentaire de l’agglomérat ai (Eq. (3.8)) et la dimension fractale obtenue est comprise entre
1 et 3.

Df = lim
ε→a

ln(NB (ε))

ln(L/ε)
(3.8)

De nombreux auteurs s’accordent sur le fait que seuls les agglomérats assez grands
(Np > Np,lim) où Np est le nombre de particules primaires dans l’agglomérat peuvent être
considérés comme ayant une structure fractale. Cependant la valeur de Np,lim est sujette à
controverse : elle varie de 5 à 16 selon les auteurs [123, 290, 291]. Dans cette étude et compte
tenu de l’application visée, nous avons considéré des agglomérats contenant au moins 10
particules primaires dans le calcul de la dimension fractale et de la compacité.

Nous verrons dans la section suivante que cette méthode possède quelques limitations no-
tamment pour de gros agglomérats. En effet, la méthode nécessite le maillage du domaine
complet, tridimensionnel de l’agglomérat à chaque itération, ce qui a pour conséquence
d’augmenter le coût de calcul et de stockage de données.

Validation de la méthode

Des agglomérats de taille variable (512 ≤ Np ≤ 4096) ont été générés en application de l’algo-
rithme CCA qui a fait l’objet d’une description détaillée dans la section 3.3. Les agglomérats
ont par la suite été caractérisés au sens de la théorie fractale en se focalisant sur la dimension
fractale d f , pour cela, deux techniques de calcul ont été utilisées.

La première méthode consiste à stocker le nombre de particules primaires dans l’agglomérat,
Np et son rayon de giration, Rg à chaque itération de l’algorithme CCA puis à l’issue de la
phase de génération, c’est-à-dire une fois l’agglomérat final construit, la relation fractale 1.35
est utilisée. La dimension fractale d f est alors calculée en reportant ces données sur un gra-
phique bi-logarithmique, et par la méthode des moindres carrés, on détermine la meilleure
droite possible passant par les points (ln

(
Rg /a

)
; ln

(
Np

)
),

La seconde méthode consiste à appliquer l’algorithme de raffinement BCM décrit précédem-
ment. A chaque itération de subdivision du domaine de l’agglomérat, le nombre de boîtes,
NB (ε), contenant au moins une portion de l’agglomérat et la dimension linéaire de la maille,
ε sont stockées dans un tableau. En reportant ces données sur un graphique bi-logarithme,
la relation (3.7) permet alors de déterminer la dimension fractale, d f , qui est donnée par la
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pente de la droite de régression linéaire obtenue par la méthode des moindres carrés.

La figure 3.4 montre la variation du logarithme du nombre de particules primaires dans
l’agglomérat ou du nombre de boîtes contenant au moins une portion de l’agglomérat, en
fonction soit du logarithme du rayon de giration adimensionné au rayon d’une particule
primaire soit de la dimension de la boîte normalisée par rapport à la dimension linéaire
d’une maille.

La dimension fractale moyenne d f calculée pendant la génération de l’agglomérat est égale
à 1,80±0,02 et celle calculée la méthode de Box-Counting vaut 1,80±0,04. Nous avons ob-
servé quelques différences négligeables entre les deux méthodes pour les gros agglomérats.
En effet, nous avons été limité par les capacités de stockage, il n’a pas été possible dans ces
conditions de réaliser des maillages de plus en plus fin (ε→ a) dans le cadre de la méthode
BCM, ce qui explique que l’intervalle de confiance soit un peu plus grand par rapport à la
dimension fractale obtenue par CCA. Toutefois la première méthode ne peut être appliquée
que pendant la phase de construction de l’agglomérat CCA, elle n’est pas utilisable pour la
caractérisation des agglomérats en phase de cisaillement.

Nous avons montré à travers cette étude préliminaire que la méthode Box-Counting est ca-
pable d’estimer avec une bonne précision la dimension fractale des agglomérats de taille va-
riable. Sauf indication contraire, toutes les valeurs de dimension fractale présentées dans ce
manuscrit sont issus de la méthode BCM.

1

10

1

ln
( N

p
) o

u
ln

(N
B

(ε
) )

ln
(
Rg /a

)
ou ln(1/ε)

CCA-512
BCM-512

CCA-1024
BCM-1024
CCA-2048

BCM-2048
CCA-4096

BCM-4096
d f , CCA = 1,80±0,02
d f , BCM = 1,80±0,04

Figure 3.4 – Validation de la méthode de calcul de la dimension fractale—Box-Counting Method (BCM)
de raffinement—Comparaison avec la dimension fractale calculée pendant le processus de construction
de l’agglomérat mère par Cluster-Cluster Aggregation (CCA).

3.4.2 Méthodes de calcul de la compacité des agglomérats

La compacité d’un agglomérat est le rapport entre le volume solide total occupé par les par-
ticules primaires, Va et le volume total effectif de l’agglomérat, Veff (Eq. (3.9)).
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φ f =
Va

Veff
(3.9)

Le volume solide total occupé par les particules primaires de l’agglomérat, Va = 4

3
πa3

i Np ne

dépend que du nombre de particules Np dans l’agglomérat et de leur rayon ai . Nous verrons
ci-dessous, comment est approché le volume effectif de l’agglomérat en fonction de l’ap-
proche utilisée. On peut dors et déjà constater que la compacité va dépendre de la méthode
de calcul.

Estimation de la compacité des flocs à partir de la méthode du cube digitalisé

La première méthode pour approcher le volume effectif de l’agglomérat nécessite une
subdivision uniforme en voxels du domaine contenant l’agglomérat. Nous l’appellerons
«Méthode du Cube Digitalisé (MCD)» . La figure 3.5 permet d’illustrer en deux dimensions
la subdivision du domaine de l’agglomérat.

Le volume effectif de l’agglomérat est donné par l’équation (3.10).

Veff =
Ncut∑

k
Vk (3.10)

où Ncut est le nombre total de voxels contenant au moins une portion de l’agglomérat, Vk = d 3

est le volume d’un voxel et d est la dimension linéaire d’un voxel.

Figure 3.5 – Approximation en deux dimensions du contour effectif de l’agglomérat et de sa compacité
locale.

La discrétisation utilisée permet à priori une description relativement réaliste de l’agglomé-
rat. Toutefois, l’estimation du volume total effectif par cette méthode dépend étroitement du
choix de la dimension des voxels :
... des voxels très petits devant la taille des particules ne permettront pas de tenir compte

de la porosité « interne » de l’agglomérat (car ils risquent de n’être coupés par aucune
particule, même s’ils sont situés à l’intérieur du floc),

... des voxels trop grands devant la taille des particules donneront en revanche une descrip-
tion plus approximative du contour de l’agglomérat.
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Ainsi, dans le cas des suspensions de particules polydisperses, la compacité calculée risque
de dépendre de la taille des particules primaires dans l’agglomérat (le contour des agglomé-
rats contenant des grosses particules sera mieux décrit que celui des agglomérats de petites
particules, ce qui résultera en une compacité plus faible pour ces derniers).

Estimation de la compacité des flocs à partir d’un volume enveloppant

La figure 3.6 schématise les deux autres approches d’estimation du volume effectif de l’ag-
glomérat. Elles sont certes différentes entre elles mais sont basées sur le même principe. La
deuxième approche que nous nommerons « méthode du cube enveloppant » (Fig. 3.6 a)-)
consiste à recouvrir le volume de l’agglomérat par un cube dont le côté c = `max est donné
par la relation (3.6).

`max = max
(
di j

)+ai +a j (3.11)

où di j est la distance entre les deux particules les plus éloignées de l’agglomérat.

De même, dans la dernière approche, nommée « méthode de la sphère enveloppante »
(Fig. 3.6 b)-), l’agglomérat est recouvert par une sphère enveloppante de rayon, r = `max/2.

c 

a) - Cube enveloppant b) - Sphere enveloppante

Figure 3.6 – Estimation de la compacité des agglomérats à partir du cube et de la sphère enveloppantes.

L’inconvénient des méthodes basées sur le cube et la sphère enveloppante réside dans l’ap-
proximation du contour de l’agglomérat. En effet, elles surestiment clairement le volume
poreux de l’agglomérat. Cette surestimation de la porosité devrait se réduire pour des ag-
glomérats compacts. Les deux dernières méthodes ne dépendent donc pas de la taille des
particules contenues dans l’agglomérat mais plutôt de sa structure. Elles ont au moins l’avan-
tage de ne pas dépendre d’une discrétisation de l’espace de l’agglomérat contrairement à la
méthode MCD.

Connaissant la variation de la compacité, il est possible de quantifier l’eau immobilisée dans
les agglomérats et d’en déduire la demande en eau numérique de la suspension. Rappelons
que la demande en eau évaluée dans ce travail est uniquement celle qui serait engendrée par
l’agglomération, précisément celle piégée dans les flocs car la quantité d’eau située entre les
flocs n’a pas fait l’objet des développements dans cette thèse. La section suivante décrit la
manière dont cette eau piégée dans les flocs est déterminée.
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3.4.3 Méthode de quantification de l’eau piégée dans les flocs et d’estimation de la de-
mande en eau des flocs

Le volume des vides intra-floc représente le volume occupé par une partie de l’eau intersti-
tielle. Pour estimer cette quantité d’eau à mobilité réduite qui correspond à de l’eau piégée
dans les flocs, on définit le volume d’eau Ve qui est fonction de la compacité du floc φ f et du
volume total solide Vs à l’intérieur de ce floc (Eq. (3.12)).

Ve

Vs
= 1−φ f

φ f
(3.12)

La relation (3.13) donne l’expression de la demande en eau d’un floc. C’est le rapport entre
la quantité d’eau et de matière solide dans le floc. En dehors de la compacité, la demande en
eau d’un floc est fonction du rapport des masses volumiques de la phase continue, ρ f et de
la phase discrète en suspension,ρs .

Q f =
Me

Ms
=

(
1−φ f

φ f

)
ρ f

ρs
(3.13)

où Me et Ms sont respectivement les masses totales d’eau et de solides dans le floc. Nous
avons ici une relation univoque entre la demande en eau d’un floc et sa compacité. Cette
dernière permet de passer de l’une à l’autre. Par conséquent, l’étude de la compacité est
suffisante.

La quantité totale Q0, d’eau piégée dans les flocs en suspension à l’état d’équilibre peut être
évaluée à partir de la relation (3.14).

Q0 =
nc∑

k=1
Ve,k (3.14)

où nc est le nombre total de flocs en suspension et k son indice. Par conséquent, la demande
en eau de l’ensemble des flocs en suspension, Q est donnée par la relation (3.15).

Q =

nc∑
k=1

Me,k

Np∑
i=1

Mi

= ρe

ρs

 Q0

Np∑
i=1

Vi

 (3.15)

où Mi , Vi sont respectivement la masse et le volume de la particule solide i et Np est le
nombre total des particules solides en suspension.

3.4.4 Calcul des grandeurs macroscopiques

Le nombre de flocs produit en suspension, leur rayon de giration, leur dimension fractale et
le nombre de particules primaires par floc sont déterminés à chaque pas de temps. Toutefois,
afin de déterminer les propriétés d’ensemble des flocs produits en suspension après frag-
mentation, les grandeurs moyennées sont, selon le cas, pondérées par rapport à la masse des
flocs. La masse totale des agglomérats en suspension, ma est donnée par la formule (3.16).

ma =
n f∑

k=1
mk (3.16)

où n f et mk sont respectivement le nombre total de flocs en suspension et la masse solide
du floc k. Le nombre moyen de particules primaires par floc 〈Np〉 est calculé selon l’équa-
tion (3.17).
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〈Np〉 = 1

n f

n f∑
k=1

nk (3.17)

où nk est le nombre de particules primaires dans le flocs k. La dimension fractale moyenne
〈D f 〉 est calculée suivant la relation (3.18).

〈D f 〉 =
1

n f

n f∑
k=1

d f ,k (3.18)

où d f ,k est la dimension fractale individuelle des floc k. La méthode de calcul de la dimen-
sion fractale individuelle d f ,k a été explicitée et discutée dans le paragraphe 3.4.1.

Deux méthodes de calcul ont été utilisées dans ce travail pour évaluer la compacité ma-
croscopique des suspensions agglomérées. La première méthode consiste à calculer une
moyenne pondérée par la relation (3.19) et la seconde méthode est donnée par la rela-
tion (3.20). Dans cette dernière méthode, l’idée est de reconstruire, à partir des flocs à l’équi-
libre, une sorte de « boule » pour laquelle on mesure une compacité. A la différence d’une
boule, l’eau comprise entre les flocs n’est pas pris en compte, nous ne quantifions que l’eau
totale comprise dans les flocs. De ce fait, nous la nommerons« compacité globale» des flocs.

φ̄= 1

ma

n f∑
k=1

φ f ,k ·mk (3.19)

où φ f ,k est la compacité du floc k. Rappelons que la compacité φ f ,k est issue d’un calcul
purement géométrique que nous venons de présenter dans la section 3.4.2.

φ̃=

Np∑
i=1

Vs,i

Np∑
i=1

Vs,i +
nc∑

k=1
Ve,k

=

Np∑
i=1

Vs,i

Np∑
i=1

Vs,i +
nc∑

k=1

(
1−φ f ,k

φ f ,k

)
Vs,k

(3.20)

où Vs,i est le volume d’une particule solide i dans la suspension, Vs,k est le volume solide
d’une particule solide appartement au floc k et Ve,k est le volume total d’eau emprisonné
dans le floc k. Les résultats obtenus avec les deux méthodes seront discutés et comparés. Par
combinaison des relations (3.14), (3.15) et (3.20), on établit une relation univoque entre la
compacité des flocs et leur demande en eau conformément à l’équation (3.21).

φ̃= 1

1+
(
ρs

ρ f

)
Q

(3.21)

Au vu de cette relation, la compacité et la demande en eau des flocs évoluent de façon oppo-
sée, c’est-à-dire, la demande en eau diminue lorsque la compacité augmente.

3.5 Analyse dimensionnelle

3.5.1 Etude analytique : cas d’un doublet de particules

Sous un taux de cisaillement donné γ̇, l’état stationnaire est atteint lorsque les agglomérats
atteignent leur taille et leur structure d’équilibre. Il y a, à notre connaissance, trois types de
formulations pour tenter de comprendre les mécanismes d’agglomération des particules
primaires, de restructuration et de fragmentation des agglomérats et de prédir la taille des
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flocs à l’équilibre :

... Approche basée sur l’analyse des contraintes à savoir, équilibre entre résistance à la cohé-
sion et contrainte hydrodynamique,

... Approche faisant intervenir un équilibre entre forces de cohésion et forces hydrodyna-
miques,

... Approche énergétique (équilibre entre énergie de cohésion et énergie de fragmentation).

Il est bien entendu possible de passer d’une approche à l’autre à partir du moment où, soit
les forces, soit les énergies ou les contraintes sont connues. Dans le cadre de cette thèse, nous
examinerons l’équilibre des forces entre celles responsables de la fragmentation (effets des
forces visqueuses de cisaillement et électrostatiques) et celles qui permettent de maintenir
les particules en contact (attraction de van der Waals).

Dans les suspensions étudiées dans cette thèse, la taille des flocs à l’équilibre est le résultat
d’une compétition entre les forces de cohésion de van der Waals, les forces de répulsion de
la double couche diffuse et les forces de traînée hydrodynamique.

Pour traduire cette compétition, nous introduisons la définition du nombre adimensionnel
G qui compare l’importance relative des forces maximales hydrodynamiques et physico-
chimiques issues de la théorie DLVO. Ce nombre défini par la relation (3.22) pilote le com-
portement des suspensions agglomérées soumises à un champ d’écoulement du fluide.

G = Fhyd

FDLVO
(3.22)

Le nombre G sera appelé nombre de fragmentation dans la suite de ce manuscrit. Nous
allons à présent développer les expressions des forces Fhyd et FDLVO dans le cas particulier
d’un écoulement à faible nombre de Reynolds en considérant les interactions entre deux
particules sphériques de même taille et quelques hypothèses supplémentaires qui seront
définies au cours des développements.

Notre analyse dimensionnelle s’appuie sur un agglomérat composé d’un doublet de parti-
cules.

θ 

Fa 

Fa 
Fh,i 

Fh,j 

Fe 

Fe 

Figure 3.7 – Schématisation des forces attractives et répulsives entre deux particules primaires appar-
tenant au même floc. Les zones grissées sur la figure représentent l’épaisseur de la double couche pour
chacune des particules.
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Soient deux particules i et j appartenant au même floc, elles ont des vitesses proches, c’est-
à-dire vi ≈ v j . La figure 3.7 illustre les interactions attractives de van der Waals, répulsives
électrostatiques et de traînée hydrodynamique.

Fh,i et Fh, j représentent les forces hydrodynamiques exercées sur les grains i et j . Fa et Fe

sont respectivement les forces d’attraction de van der Waals entre les particules i et j et de
répulsion électrostatique correspondant au recouvrement des doubles couches électrochi-
miques entourant ces particules. Ces deux contributions sont intégrées dans la force totale
définie par la relation (3.23) conformément à la théorie DLVO décrite dans le chapitre biblio-
graphique 1.

FDLVO = AHa

12h2 −2πε0εr aκζ2

(
e−κh

1+e−κh

)
(3.23)

Intéressons-nous maintenant à la force maximale de cohésion que nous noterons Fa,max. La
cohésion étant assurée par les forces physico-chimiques de van der Waals, la force d’attrac-
tion maximale est obtenue à une distance minimale de séparation h0 et en présence des
forces physico-chimiques répulsives, nous évaluons la force de répulsion électrostatique qui
correspond au recouvrement des doubles couches lorsque les deux particules en interac-
tions sont séparées de h0. Cette dernière va réduire l’intensité de la cohésion en fonction
de la concentration en électrolytes qui agit directement sur l’épaisseur de la double couche
diffuse κ−1. Compte-tenu de la faible distance de séparation entre les surfaces,

h = h0 → 0 ⇒ e−κh(
1+e−κh

) → 1

2

La force maximale de cohésion Fa,max peut se réécrire sous la forme (3.24).

Fa,max = AH a

12h2
0

−πε0εr aκζ2 (3.24)

Concernant les forces hydrodynamiques, Fh , une approximation de drainage libre a été uti-
lisée. La relation (3.25) donne les forces hydrodynamiques agissants sur les particules i et
j .

Fh,i = 6πηai (vi −ui ) et Fh, j = 6πηa j
(
v j −u j

)
(3.25)

où η est la viscosité du milieu continu, γ̇ est le taux de cisaillement. vi et v j sont les vitesses
de translation, respectivement pour les particules i et j et ui et u j sont les vitesses du fluide
(Eq. (3.26)), respectivement à la position Xi et X j du centre de gravité des particules i et j .

ui = 2

H
UmaxXi

u j = 2

H
UmaxX j

⇒


ui = γ̇Xi

u j = γ̇X j

(3.26)

où Umax est la vitesse maximale des parois latérales et H la distance qui les sépare. En rem-
plaçant ui et u j dans l’expression (3.25), les forces hydrodynamiques maximales sur i et j
sont respectivement données par les équations (3.27) et (3.28).

Fh,i = 6πaiη
(
vi − γ̇Xi

)
(3.27)

Fh, j = 6πa jη
(
v j − γ̇X j

)
(3.28)
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La différence de forces hydrodynamiques ∆Fh entre deux particules i et j de même rayon
(ai = a j = a) est donnée par la relation (3.30)

∆Fh = 6πaη
[(

v j − vi
)− γ̇(

X j −Xi
)]

(3.29)

Si les particules i et j appartiennent à un même agglomérat (Fig. 3.7), on admet qu’elles ont
la même vitesse (vi ≈ v j ). Il vient :

∆Fh =−6πηaγ̇
(
X j −Xi

)
(3.30)

Or
(
X j −Xi

)= (ai +a j +2h0) ·cosθ ≈ 2a cosθ car h0 ¿ a. D’où, en remplaçant dans (3.30), la
projection de la force hydrodynamique sur la droite reliant le centre des deux particules est
donnée par la relation (3.31).

∆Fh =−6πa2ηγ̇ (2cosθ sinθ) =−6πa2ηγ̇sin(2θ) (3.31)

Enfin, la force hydrodynamique retenue s’écrit conformément à la relation (3.32).

∆Fh,max = ‖∆Fh‖ = 6πa2ηγ̇sin(2θ) (3.32)

La figure 3.8 montre trois configurations possibles pour lesquelles les forces hydrodyna-
miques sont calculées.

θ = 0 θ = π

4
θ = π

2

a) b) c)

Figure 3.8 – Configuration d’interaction pour la recherche de la force hydrodynamique maximale.

La force hydrodynamique maximale ∆Fh,max qui serait en mesure de rompre le lien cohé-
sif entre deux particules primaires est obtenue dans la configuration b) correspondant à
θ =π/4 = 45˚. Le contact oblique semble favoriser la fragmentation des agglomérats. Cepen-
dant, les configurations a) et c) ne peuvent conduire à la fragmentation car la projection de
la force hydrodynamique correspondante sur la normale entre les deux particules est nulle
conformément à la relation (3.32).

∆Fh,max = 6πηa2γ̇ (3.33)

La fragmentation dépend du rapport entre forces hydrodynamiques, ∆Fh,max et forces de co-
hésion maximale, Fa,max. Ce rapport de forces noté G est défini par la relation (3.34)

G = ∆Fh,max

Fa,max
=

(
72πηaγ̇h2

0

AH −12πε0εrκζ2h2
0

)
(3.34)
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En l’absence des forces de répulsion électrostatiques, le nombre adimensionnel G se réduit à
l’expression (3.35)

G = ∆Fh,max

Fa,max
=

(
72πηaγ̇h2

0

AH

)
(3.35)

Le nombre adimensionnel G se trouve contrôler la fragmentation d’un doublet de particules
primaires (agglomérat composé de deux particules primaires). La fragmentation de l’agglo-
mérat intervient si ∆Fh,max > Fa,max. D’où la condition (3.36)(

ηaγ̇h2
0

AH

)
> 1

72π
(3.36)

Les agglomérats que nous étudions dans cette thèse ont une structure beaucoup plus com-
plexe et leur fragmentation est, sans aucune contestation beaucoup plus difficile à prévoir
que le cas d’un doublet de particules primaires. Toutefois, il est néanmoins interessant
d’examiner dans la suite comment sont exprimé la taille moyenne et la structure des flocs en
fonction du nombre G .

Ce nombre adimensionnel G sera utilisé pour caractériser les suspensions étudiées dans cette
thèse. En examinant le nombre G , il est intéressant de constater qu’il dépend de trois para-
mètres clés qui sont : la taille des particules, la physico-chimie du milieu (à travers la connais-
sance de la constante de Hamaker, de la chimie de la solution interstitielle) et de l’intensité du
champ d’écoulement γ̇. De nombreuses combinaisons sont possibles pour former des sys-
tèmes physiquement équivalents, c’est-à-dire, les systèmes ayant le même nombre de frag-
mentation G et qui conduiraient au même comportement physique (résultats qualitative-
ment et quantitativement similaires). Par exemple, si les conditions physico-chimiques sont
parfaitement connues, les suspensions étudiées sont pilotées par le produit aγ̇ du nombre
de fragmentation. Dans ces conditions, le nombre G suggère que pour deux ou plusieurs sys-
tèmes dont le produit aγ̇ est constant, le résultat physique serait le même. Tout au long de
cette thèse, nous nous attacherons à vérifier par simulations numériques, la validité de ce
nombre adimensionnel.

3.5.2 Caractérisation numérique du rapport de forces dans la suspension

Pour compléter l’analyse, nous introduisons le paramètre χv donné par l’équation (3.37). Il
définit le rapport entre les forces hydrodynamiques et les forces de van der Waals afin de
caractériser numériquement et de manière globale la compétition entre l’agglomération et la
fragmentation dans le cas où les forces de répulsion électrostatique seraient négligeables.

χv ∝
∑

i ∥ Fi ,h(t ) ∥∑
i ∥ Fi j ,v (t ) ∥ (3.37)

χv permet d’identifier trois régimes permettant de connaître à tout instant le comportement
global de la suspension, à savoir :

... χv diminue lorsque les forces de van der Waals sont dominantes, les particules primaires
ont tendance à demeurer en contact et la fragmentation de masse est au mieux réduite
sinon inexistante,
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... A l’inverse, χv augmente quand les forces hydrodynamiques dominent les forces de van
der Waals. Dans ces conditions, la fragmentation de masse est le phénomène prépondé-
rant. La cohésion du milieu diminue et les liens cohésifs sont fragilisés,

... Enfin, χv constant indique un régime d’équilibre global entre les mécanismes de frag-
mentation et d’agglomération.

Tout comme pour le nombre de fragmentation, ce paramètre adimensionnel est étudié en
détail dans la suite du manuscrit.

3.6 Bilan

Les conditions de simulation utilisées dans la thèse pour cisailler les agglomérats ont tout
d’abord été présentées. Tous les écoulements sont à bas nombres de Reynolds, c’est pourquoi
nous négligerons dans la suite les effets inertiels du fluide. Par ailleurs, les nombres de Péclet
étant relativement grands devant l’unité, l’agglomération causée par l’agitation thermique
(ou péricinétique) est de ce fait négligeable devant l’agglomération induite par le mouve-
ment du fluide (ou orthocinétique). L’algorithme hiérarchique CCA utilisé pour la génération
de l’agglomérat initial a été décrit. Nous avons montré que cet algorithme permet de pro-
duire des agglomérats lâches. La procédure numérique (Box-Counting Method) utilisée pour
le calcul de la dimension fractale des agglomérats a été présentée et validée en comparant les
valeurs de la dimension obtenues par cette méthode avec celles calculées au cours du proces-
sus de construction des agglomérats c’est-à-dire à partir des rayons de giration moyen. Les
méthodes permettant d’approcher le volume de l’agglomérat et d’évaluer sa compacité ont
ensuite été présentées et discutées. La fragmentation des agglomérats sous l’effet d’un écou-
lement fluide dépend d’un certain nombre de paramètres (gradient de vitesses, viscosité du
fluide, géométrie et taille des particules, nature minéralogique des particules, distribution
granulaire, composition de la solution interstitielle, etc.). Ces paramètres et les grandeurs
que nous souhaitons mesurer, calculer et étudier ont une dimension. Une démarche cou-
rante et souvent fructueuse en mécanique des fluides, des solides et pour des problème de
couplage fluide-solide consiste à analyser le comportement d’un système physique à l’aide
de combinaisons adimensionnelles pertinentes des paramètres. Ces nombres sans dimen-
sion se révèlent être de véritables paramètres de contrôle du système. Cette démarche a été
appliquée à l’étude de nos suspensions agglomérées et a permis de mettre en place deux
nombres adimensionnels basés tous les deux sur l’analyse du rapport de forces entre forces
motrices et résistantes. Le nombre de fragmentation G permet de réduire le nombre de para-
mètres du problème et de prédire théoriquement le comportement des suspensions. En effet,
la taille des particules, la vitesse de cisaillement et la force maximale de cohésion seront les
paramètres clés et étudier dans la suite pour caractériser la microstructure des agglomérats
sous cisaillement. Le ratio numérique χv permettra de suivre numériquement l’évolution du
rapport de forces au sein de la suspension.
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4.1 Introduction

Ce chapitre est consacré à l’étude numérique des suspensions agglomérées dont les agglo-
mérats sont constitués des particules élémentaires sphériques et monodispersées dans un
fluide newtonien en écoulement cisaillé. Les objectifs principaux sont tout d’abord, de vali-
der le modèle présenté au chapitre précédent par comparaison avec des résultats théoriques,
numériques et expérimentaux disponibles dans la littérature, ensuite, de décrire la micro-
structure des agglomérats de fines particules monodisperses dans une suspension cisaillée,
puis, d’étudier l’influence du contexte physico-chimique et hydrodynamiques.

95
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4.2 Cinétique de fragmentation

4.2.1 Agglomérat initial et conditions particulières des simulations

La figure 4.1 présente un exemple d’agglomérat initial utilisé pour étudier la cinétique de
fragmentation.

 

Figure 4.1 – Agglomérat mère composé de Np (0) = 1024 particules primaires sphériques de diamètre
d=0,5µm, de dimension fractale D f ≈ 1,8±0,01 et de facteur de structure k f = 1.04. La fraction volu-
mique solide de la suspension φ0 est d’environ 1,59 ·10−4.

Les vitesses initiales de toutes les particules de cet agglomérat sont nulles. L’agglomérat po-
sitionné au centre d’une cellule cubique de cisaillement de côté L = 150d est ensuite cisaillé
à une contrainte de cisaillement hydrodynamique, constante au cours du temps, ηγ̇= 100Pa.

4.2.2 Description de la cinétique d’évolution de la microstructure des agglomérats

La figure 4.2 a) montre l’évolution du nombre moyen de particules primaires par floc 〈Np〉(t ),
normalisé par rapport au nombre de particules initialement présentes dans la suspension
flocculée Np (t = 0) en fonction du temps adimensionnel, t∗ = γ̇t .

La figure 4.2 b) montre l’évolution de la dimension fractale moyenne des flocs 〈D f 〉(t ), nor-
malisée par rapport à la dimension fractale de l’agglomérat initial D f en fonction du temps
adimensionnel, t∗.

La figure 4.2 c) quant à elle montre l’évolution au cours du temps du nombre de coordina-
tion moyen des flocs z∗(t ) à un instant t donné, adimensionné par rapport au nombre de
coordination moyen de l’agglomérat mère z en fonction du même temps adimensionnel, t∗.

Nous constatons sur la figure 4.2, l’existence de quatre zones qui sont décrites ci-dessous.
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Figure 4.2 – Exemple de cinétique de fragmentation des agglomérats constitués des particules primaires
monodisperses- a) nombre moyen de particules primaires par floc, 〈Np〉(t ), normalisé par rapport au
nombre de particules primaires de l’agglomérat mère- b) dimension fractale moyenne, 〈D f 〉(t ), norma-
lisée par rapport à la dimension fractale de l’agglomérat mère et c)- nombre de coordination moyen des
flocs, z∗(t ) normalisé par rapport au nombre de coordination moyen de l’agglomérat mère. Toutes ces
grandeurs sont tracées en fonction du temps adimensionnel γ̇t .
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Première zone : déformation (0 ≤ γ̇t < 1)
La figure 4.3 montre une vue de la microstructure de l’agglomérat dans la première zone

décrite par la cinétique d’évolution de la microstructure. Les flèches noires illustrent la direc-
tion dans laquelle le fluide s’écoule, tandis que la flèche de couleur verte permet d’illustrer la
vorticité du fluide.

Il n’y a pas de fragmentation de l’agglomérat mère comme le montre la cinétique d’évolution
du nombre moyen de particules primaires par floc (Fig. 4.2a)). Il n’y a pas non plus de restruc-
turation de l’agglomérat car la coordinence moyenne des flocs, c’est-à-dire le nombre moyen
de contacts par floc reste constante (Fig. 4.2c)). Cependant, il y a déformation de l’agglomérat
mère, en effet, la dimension fractale moyenne diminue légèrement (Fig. 4.2b)). Cependant,
on peut raisonnablement considérer qu’il n’y a aucun changement significatif de la structure
de l’agglomérat mère puisque la dimension fractale moyenne reste à peu près constante. L’ag-
glomérat mère tourne sur lui même dans le fluide et se déforme progressivement en s’étirant
dans la direction de l’écoulement. La contrainte hydrodynamique agissant sur l’ensemble est
suffisamment élevée pour vaincre la résistance à la flexion et la résistance à la torsion, mais
pas suffisamment élevée pour rompre les liaisons cohésives entre particules primaires.

Phase de déformation sans fragmentation, γ̇t ≈ 1

 

Figure 4.3 – Phase de déformation sans fragmentation de l’agglomérat mère.

Deuxième zone : fragmentation-restructuration (1 ≤ γ̇t ≤ 13,5)
La figure 4.4 montre une vue de la microstructure des flocs dans la deuxième zone décrite

par la cinétique d’évolution de la microstructure.

Dans cette zone, l’agglomérat mère se fragmentate car il y a diminution du nombre moyen
de particules primaires par floc et donc augmentation du nombre de flocs en suspension
(Fig. 4.2a)). Cette zone peut être décomposée en trois sous-zones :

... une première sous-zone où il y a fragmentation et déformation sans pour autant qu’il y ait
restructuration. En effet, le nombre de flocs augmente, le nombre moyen de contacts par
floc reste constant pour (1 ≤ γ̇t ≤ 2,7) et la dimension fractale diminue rapidement. Cette
chute de dimension fractale est due à la formation des flocs ayant des structures quasi-
linéaires ne présentant aucune boucle et qui s’alignent facilement dans la direction de
l’écoulement (Fig. 4.4). Ces flocs quasi-linéaires font chuter la dimension fractale moyenne
de la suspension,



Chapitre 4. Modélisation des agglomérats de fines particules monodisperses 99

... Dans la deuxième sous-zone (2,7 < γ̇t ≤ 5,8), le nombre moyen de particules primaires
montre que la fragmentation se réduit et on observe un début de restructuration qui se
traduit par l’augmentation de la coordinence moyenne au sein des flocs (Fig. 4.2c)). Il y a
de ce fait une création de nouvelles liaisons,

... Enfin, dans la troisième et dernière sous-zones (5,8 < γ̇t ≤ 13,5), il n’y a plus de fragmen-
tation. Les flocs ont atteint à ce stade une taille minimale stable en deçà de laquelle il
n’est plus possible de rompre les liens cohésifs (Fig. 4.2a)). La dimension fractale moyenne
atteint son minimum (〈D f 〉 ≈ 0,8D f , soit 〈D f 〉 ≈ 1,43) comme le montre la figure 4.2b).
Par ailleurs, la restructuration se poursuit comme on peut l’observer sur la figure 4.2c) qui
montre une augmentation du nombre de coordination moyen.

Phase d’alignement des flocs dans la direction de l’écoulement, à γ̇t = 6

 

Figure 4.4 – Phase d’alignement des flocs dans la direction du champ d’écoulement du fluide.

Troisième zone : restructuration
Au bout d’un temps suffisamment long comme le montre la figure 4.2a), la taille moyenne

des flocs (et le nombre de flocs) ne varient plus. En raison de la rotation des flocs dans l’écou-
lement, du mouvement relatif des particules primaires, la structuration des particules dans
les flocs conduit à la formation des flocs de plus en plus compacts. Ce processus de densi-
fication est visible par l’augmentation de la dimension fractale moyenne (Fig. 4.2b)) et du
nombre de coordination moyen (Fig. 4.2c)) qui s’étendent de (13,5 < γ̇t ≤ 67,5).

Quatrième zone : état stationnaire (67,5 < γ̇t ≤ γ̇t∞)
La figure 4.5 montre une vue de la microstructure des flocs dans la dernière zone décrite

par la cinétique d’évolution de la microstructure. Dans cette dernière zone, outre le nombre
moyen de particules primaires par flocs (Fig. 4.2a)) et le nombre de flocs, la dimension frac-
tale et le nombre de coordination moyen deviennent constants (Fig. 4.2b) et 4.2c). En effet,
les flocs de tailles stables atteignent une dimension fractale moyenne à l’équilibre estimée
à 〈D f 〉 ≈ 1,13D f , soit une dimension fractale moyenne égale à 2,03± 0,02 pour toutes les
simulations menées dans le cadre de cette thèse sauf mention contraire. L’intérêt de cette
normalisation de la dimension fractale des flocs par rapport à la dimension fractale des ag-
glomérats mère permet de se comparer avec d’autres résultats expérimentaux, théoriques et
numériques disponibles dans la littérature comme nous le verrons dans les lignes qui suivent.
Le nombre de coordinantion moyen à l’équilibre est proche de z∗ ≈ 2,6z, soit z∗ ≈ 5,20. C’est
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la coordinence maximale des flocs qu’il est possible d’atteindre dans les systèmes que nous
avons étudiés. L’état stationnaire dont il sera question dans la suite de ce manuscrit, est celui
qui conduit à la fois à une taille et une structure stables des flocs (Fig. 4.5). Un phénomène
de relaxation est observé sur la figure 4.2 que nous tenterons de décrire à travers la mise en
place d’un modèle empirique issu des simulations numériques (section 4.2.3).

Phase d’état stationnaire, γ̇t = 100

 

Figure 4.5 – Distribution de la taille des flocs (nombre de particules primaires par floc) à l’état d’équi-
libre, γ̇t = 100.

L’analyse de l’état d’équilibre fait l’objet de la section 4.3, cependant, pour fixer les idées, dans
cette simulation et à l’état d’équilibre, le floc le plus petit (en nombre de particules) contient
11 particules primaires et le plus grand est composé de 62 particules primaires. Dans la zone
de fragmentation avec structuration, l’étendue de la taille des flocs est 6 ≤ Np (t ) ≤ 256.

Discussions et comparaisons
L’agglomérat mère s’étire et se fragmente en deux agglomérats secondaires (flocs) de tailles

quasi-égales puis en plusieurs dont la distribution des tailles peut être différente. Ce com-
portement est cohérent avec les observations expérimentales rapportées par [2] et [292] et
les résultats des simulations numériques obtenus récemment par [123, 203]. La fragmenta-
tion de l’agglomérat mère n’est possible que si les forces dues au champ d’écoulement du
fluide sont suffisamment importantes pour vaincre les forces de cohésion. La rupture de
l’agglomérat se produit à l’endroit où l’attraction est maximale. Les flocs récemment formés
s’alignent à leur tour dans la direction de l’écoulement en formant des chaînes plus ou moins
linéaires (Fig. 4.4). La cinétique décrivant l’évolution du nombre moyen de particules par
floc est en accord avec les observations expérimentales de [22] qui ont étudié le processus
de fragmentation des particules monodisperses de latex par diffusion de la lumière aux
petits angles. Cette cinétique de fragmentation est également conforme aux résultats des
simulations numériques récemment rapportées par [123] qui ont étudié la fragmentation et
restructuration des agglomérats lâches soumis à un cisaillement simple. Le fait que la taille
des flocs atteigne une taille limite est bien connu [22–24, 123]. Cet état d’équilibre est le résul-
tat de l’établissement d’un équilibre dynamique entre la fragmentation et l’agglomération,
équilibre souvent décrit par des lois d’échelles que nous discuterons dans la section 4.3.

Nous avons par ailleurs suivi la cinétique d’évolution de la structure des agglomérats à travers



Chapitre 4. Modélisation des agglomérats de fines particules monodisperses 101

la dimension fractale. Dans la phase de fragmentation, l’alignement des flocs dans la direc-
tion de l’écoulement du champ d’écoulement du fluide conduit à des flocs ayant une struc-
ture en forme de chaînes (quasi)linéaires ou ramifiés ne comportant aucune boucle. Cet état
est caractérisé par une valeur de la dimension fractale qui suggère dans ces conditions des
valeurs proches de l’unité comme l’ont montré d’autres auteurs [123, 293–295]. A l’équilibre,
nous avons obtenu une dimension fractale moyenne adimensionnée égale à

〈D f 〉
D f

≈ 1,13, (4.1)

soit une dimension fractale moyenne égale à 2,03 ± 0,02. L’incertitude correspond à celle
obtenue sur la caractérisation des agglomérats mère après leur génération (c.f. chapitre 2,
section 3.4.1). Cette valeur indique que les flocs obtenus à l’équilibre sont compacts. La
valeur obtenue est proche de celle mesurée expérimentalement par [8] qui ont étudié la
structure des agglomérats de particules de latex de diamètre 2µm durant le processus d’ag-
glomération et de fragmentation sous écoulement cisaillé (faibles taux de cisaillement avec
un dispositif de Couette). Ces suspensions diluées (φ0 = 5 · 10−5) ont été préparées dans
une solution de NaCl dans de l’eau ultra-pure. Par ailleurs, les expériences réalisées sur
des suspensions diluées (φ0 ≈ 1 · 10−5) de particules sub-microniques de latex de diamètre
0,14µm par [22–24] sur la fragmentation des agglomérats mère de dimension fractale initiale
(D f = 2,2) sous cisaillement simple ont permis à ces auteurs de mesurer une dimension
fractale à l’équilibre égale à D f = 2,5 pour l’ensemble de leur travail. En remplaçant la valeur
de 2,2 dans la relation (4.1), on obtient une dimension fractale macroscopique proche de
2,5 qui se compare très bien avec celle qu’ils ont mesuré. Oles [19] a réalisé des expériences
sur des particules de latex sous cisaillement induit par un dispositif de Couette, la dimen-
sion fractale qu’il mesure au tout début de la croissance des agglomérats est de 2,1, après
cisaillement et restructuration, les agglomérats deviennent plus compacts jusqu’à atteindre
une dimension fractale à l’équilibre valant 2,5. Aubert & Cannell [296] ont eux aussi étudié
des agglomérats de dimension fractale initiale égale à 1,75±0,05 et trouvent après restruc-
turation une dimension fractale à l’équilibre évaluée à 2,08±0,05. Les valeurs de dimension
fractale obtenues à l’équilibre par [19, 296] se comparent de façon satisfaisante à celle que
nous obtenons à l’équilibre (Eq. (4.1)). Certains auteurs ont étudié des agglomérats mère
beaucoup plus lâches, par exemple Spicer & Pratsinis [21, 297] qui partent des agglomérats
de dimension fractale de 1,2 et trouvent après cisaillement simple, une légère augmentation
de la dimension fractale (D f = 1,3). Le rapport entre la dimension fractale finale et initiale
qu’ils obtiennent est proche du rapport que nous obtenons à l’équilibre comme le montre la
relation (4.1). Plus récemment, en utilisant les agglomérats mère de dimension fractale ini-
tiale D f = 1,79±0,03 calculée par la fonction de correlation densité-densité, en suspension
(φ0 = 1 ·10−5) cisaillée à des contraintes de cisaillement variables (5 ≤ ηγ̇ ≤ 100Pa), Eggers-
dorfer et ses collègues [123] obtiennent à l’équilibre, une dimension fractale d’ensemble de
2,03±0,2. L’application de la relation (4.1) donne une dimension fractale de 2,02±0,03 qui
est en accord avec la valeur qu’ils ont obtenu.

A l’équilibre, d’autres études disponibles dans la littérature confortent la valeur de la di-
mension fractale que nous obtenons, citons par exemple les simulations réalisées en régime
laminaire par [298, 299] ou les expériences menées par Axford [300] sur des particules de la-
tex de diamètre variant entre 0,264 et 0,303µm en cisaillement dans un dispositif de Couette
(avec une gamme de contrainte de cisaillement similaire à celle balayée par [19]) rapportent
une valeur de dimension fractale proche de 2.

Ces différentes comparaisons réalisées avec des études menées dans des conditions très
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variables montrent la capacité du modèle à décrire les mécanismes physiques rencontrés
dans des systèmes ordinaires où les phénomènes d’agglomération, de fragmentation et de
restructurations sont présents.

Les résultats des simulations montrent que la valeur asymptotique du nombre moyen de
particules primaires par floc (Fig. 4.2a)) est beaucoup plus rapide à atteindre que la valeur
asymptotique de la dimension fractale (Fig. 4.2b)) ou du nombre de coordination (Fig. 4.2c)),
environ huit à dix fois plus lent. Autrement dit, la taille limite des flocs est vite atteinte
alors que leur structure continue à évoluer tant que les phénomènes de relaxation et de
restructuration sont présents. Malgré que la structure des flocs soit longue à stabiliser, il est
indispensable d’atteindre cet état stationnaire pour s’assurer que la structure des flocs ne va
plus changer ou du moins, les changements de structure sont négligeables. De cette manière,
la quantification de l’eau piégée entre les flocs aura plus de sens car la quantité d’eau piégée
dépend à la fois de la taille des flocs mais aussi de leur structure.

De plus, la cinétique d’évolution du nombre de coordination moyen des flocs est similaire à
celle obtenue par [15] qui ont simulé des agglomérats isolés de dimension fractale initiale 1,9
pour lesquels le nombre de coordination initial est égal à 2 et soumis à un cisaillement simple
(25 < ηγ̇(Pa) < 45). A l’état stationnaire, nous obtenons une coordinence moyenne des flocs
z∗/z = 2,6 soit z∗ = 5,20 sur l’ensemble de nos simulations. Cette valeur se compare bien
avec celle de z∗/z = 2,75 soit z∗ = 5,5 obtenue à l’état stationnaire (γ̇t = 80) par les mêmes
auteurs [15]. Rappelons que cette augmentation de la coordinence moyenne est expliquée
par la restructuration qui rend l’ensemble des flocs dense et par conséquent le nombre de
coordination atteint sa valeur maximale. Le nombre de coordination moyen que nous obte-
nons ici est également proche de celui donné par Potanin et al. [301] qui obtiennent z∗ = 5
pour des structures tidimensionnelles agglomérées quasi à l’équilibre dont la dimension
fractale initiale est égale à 1,8 mais aussi avec celui qui est obtenu pour des assemblages
aléatoires (z∗ = 6) [302, 303].

Pour compléter notre comprehension de l’évolution de la microstructure des agglomérats,
nous traçons sur la figure 4.6, un exemple de la cinétique de l’évolution du rapport de forces
χv entre forces hydrodynamiques et cohésives (Eq. (3.37)).
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Figure 4.6 – Évolution typique du rapport de forces entre hydrodynamique et cohésion dans un agglo-
mérat composé de particules monodisperses. L’exemple montré sur cette figure est obtenu sur un agglo-
mérat mère de 1024 particules primaires de diamètre 0,5µ cisaillé à 100Pa.
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On distingue sur cette cinétique, quatre phases cruciales comme dans le découpage tempo-
rel précédent (cinétiques 〈Np〉, 〈D f 〉 et z∗). Une première phase où le rapport de forces est
quasi-constant, suivi d’une phase d’accroissement du rapport de forces jusqu’à atteindre un
pic (au pic la valeur de χv → 0,08). De plus, elle est très proche de celle donnée par la condi-
tion de la fragmentation établie analytiquement par Higashitani et al. [210] après écriture du
rapport de forces entre forces motrices et forces résistantes. Dans une troisième phase, une
fois que le pic est atteint, le ratio χv décroit car la quantité

∑
i ‖FFF i j ,v (t )‖ augmente plus vite

que la quantité
∑

i ‖FFF i ,h(t )‖. Dès lors, il y a augmentation de la cohésion, accélération du pro-
cessus de restructuration et densification des flocs comme nous l’avons montré précédem-
ment (Fig. 4.2). Le ratio χv continue à décroître jusqu’à tendre vers un pallier qui correspond
à une phase quasi-stationnaire dans laquelle un équilibre s’établit entre forces motrices et
résistantes comme explicité plus haut (Fig. 4.2).

4.2.3 Prédiction de la fragmentation des agglomérats mère et de la taille des flocs

Temps de fragmentation

La probabilité de fragmentation d’un agglomérat dépend à la fois de la résistance mécanique
de l’agglomérat et de l’intensité de la contrainte de cisaillement hydrodynamique agissant à
la surface de l’agglomérat [3]. Dans la littérature sur l’agglomération et la fragmentation des
agglomérats on trouve soit une loi de puissance soit une loi exponentielle pour calculer la
probabilité de fragmentation d’un agglomérat. Cette probabilité fait intervenir la résistance à
l’adhésion et contrainte de cisaillement hydrodynamique [3]. Les différences observées dans
la littérature viennent essentiellement du niveau de description que l’on fait de l’hydrodyna-
mique et de l’adhésion. Ici, la probabilité de fragmentation est exprimée en fonction du rap-
port des forces entre, forces motrices (forces hydrodynamique) et forces résistantes (forces
attractives maximales de van der Waals) afin de la relier au nombre de fragmentation noté G
(Eq. (3.35)), que nous avons explicité et discuté dans la section 3.5. Rappelons que le déve-
loppement de G est basé sur une hypothèse d’une fragmentation d’un doublet de particules
primaires. On définit la probabilité de fragmentation d’un agglomérat par la relation (4.2) :

ζr ∝ exp

(
−Fh,max

Fa,max

)
(4.2)

Connaissant cette probabilité de fragmentation, il est possible d’estimer le temps de frag-
mentation, tr , comme le produit du temps caractéristique de cisaillement (1/γ̇) à la probabi-
lité de rompre un agglomérat, ζr tel que défini par l’équation (4.3).

tr ≈ 1

γ̇
exp(−G) (4.3)

Le temps caractéristique de cisaillement est le temps nécessaire pour déformer un agglomé-
rat sous sollicitations hydrodynamiques. On peut, à partir de l’expression de tr , définir un
temps caractéristique adimensionné de rupture des agglomérats par t∗r = γ̇tr . L’application
de la relation (4.3) à un cas typique étudié dans cette partie dont les conditions sont résu-
mées dans le tableau 4.1 prédit une fragmentation à tr ≈ 9,15 ·10−06 secondes soit t∗r = 0,92
qui est une bonne prédiction par comparaison avec les résultats des simulations numériques
discrètes présentés sur la figure 4.1 où la fragmentation apparaît à t∗r ≈ 1.
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Tableau 4.1 – Définition des paramètres utilisés pour estimer le temps d’apparition de la première frag-
mentation d’un agglomérat mère de 1024 particules primaires sous cisaillement.

ηγ̇ (Pa) η (Pa.s) AH (m) h0 (m) d (µm) G (-)

100 1 ·10−3 1,02 ·10−20 0,4 ·10−09 0,5 8 ·10−2

Il est par ailleurs intéressant de constater que la valeur du nombre de fragmentation G cor-
respond à la valeur critique du rapport de forces χv observée précédemment sur la figure 4.6.

Taille des flocs à l’équilibre

Nous proposons un modèle empirique décrivant la cinétique de fragmentation des agglomé-
rats sous cisaillement laminaire et de prédiction du nombre moyen de particules primaires
par floc à l’état d’équilibre. L’évolution temporelle du nombre moyen de particules primaires
par floc 〈Np〉(t ) observée sur les courbes de toutes nos simulations monodisperses peut être
décrite par le modèle défini par l’équation (4.4).

〈N〉p (t )

Np
= min

(
1,

[
A(

Gγ̇t
)α +n∞

])
, t γ̇> 0 (4.4)

où Np est le nombre particules primaires de l’agglomérat mère avant fragmentation, n∞ est
le nombre moyen de particules primaires par floc à l’état d’équilibre, α et A sont des para-
mètres de calage du modèle et G est le nombre de fragmentation défini dans la section 3.5.
Les valeurs des constantes sont déterminées par ajustement du modèle (4.4) avec les résul-
tats numériques. Ainsi, par exemple la suspension dont la cinétique d’évolution de 〈N〉p (t ) a
été tracée sur la figure 4.2 pour ηγ̇ = 100Pa et 2a = 0,5µm , les constantes d’ajustement A et
α du modèle sont respectivement égales à 2,12 ·10−6 et 3,59±0,01 avec une incertitude liée
à l’ajustement de ce paramère. Le modèle (4.4) prédit un nombre moyen de particules pri-
maires par floc à l’état stationnaire n∞ égal à 0,013Np soit 27,46 qui est en bon accord avec
les prédictions des simulations numériques comme le montre la figure 4.7.
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Figure 4.7 – Ajustement des paramètres du modèle d’écrivant la cinétique du nombre moyen de par-
ticules primaires par floc 〈Np〉(t ) et comparaison par les résultats des simulations numériques par la
méthode aux éléments discrets.
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Les cinétiques de fragmentation ainsi que les mécanismes associés étant maintenant bien
connus dans le cas d’un gradient de vitesse et d’une taille d’agglomérat mère donnés, nous
souhaitons étudier l’influence de la taille de l’agglomérat mère et de la contrainte de cisaille-
ment sur les grandeurs précédemment observées (la taille et la structure des flocs).

4.2.4 Effet de la taille de l’agglomérat mère

Le nombre de particules composant un échantillon numérique conditionne le temps de
calculs du modèle. Cependant, l’utilisation d’un nombre réduit de particules peut modifier
la réponse physique des simulations. Il s’agit donc de déterminer l’influence du nombre de
particules primaires contenues dans l’agglomérat mère, autrement dit l’influence de la taille
de l’agglomérat mère sur la réponse physique du système en terme de cinétique de fragmen-
tation et plus loin sur les modifications éventuelles du comportement de la suspension à
l’état d’équilibre.

Des simulations sont menées pour des agglomérats mère constitués de 512, 1024, 2048 et
4096 particules primaires. La dimension de la cellule de simulation et les conditions des
simulations demeurent inchangées. Les fractions volumiques en particules sont respecti-
vement de 7,94 · 10−5, 1,59 · 10−4, 3,18 · 10−4 et 6,35 · 10−4. Les conditions diluées sont par
conséquent maintenues pour l’ensemble des simulations.

La figure 4.8 montre l’influence du nombre de particules primaires dans l’agglomérat mère,
Np : a)- sur l’évolution du nombre moyen de particules par floc, 〈Np〉, et b)- sur le rapport de
forces,χv , entre forces de cohésion de van der Waals et forces hydrodynamiques en fonction
du temps adimensionnel.
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Figure 4.8 – Influence du nombre moyen de particules primaires dans l’agglomérat mère Np (512, 1024,
2048 et 4096 particules primaires) sur la cinétique : a)- du nombre moyen de particules primaires par
floc, 〈Np〉 et b)- du rapport de forces entre forces de cohésion de van der Waals et forces hydrodyna-
miques. La contrainte de cisaillement appliquée est de 100Pa et le diamètre des particules primaires est
égal à d = 0,5µm.

Nous notons que le temps d’apparition de la première fragmentation évolue avec la taille
de l’agglomérat mère. La fragmentation de l’agglomérat mère est retardée à mesure que sa
taille diminue (Fig. 4.8a)-). La fragmentation de l’agglomérat mère apparaît aux alentours
de γ̇t = 1 qui correspond au temps caractéristique de cisaillement (t = 1/γ̇). Comme évo-
qué précédemment, une dizaine de temps adimensionnel est suffisant pour atteindre la
taille critique des flocs, c’est-à-dire, le nombre minimal de particules par floc. Dans cette
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phase quasi-stationnaire, les effets du nombre de particules primaires dans l’agglomérat
mère sont faibles. De même, les effets de la taille de l’agglomérat mère sont visibles sur le
rapport de forces χv entre forces attractives de van der Waals et forces hydrodynamiques
jusqu’au pic. Ensuite, toutes les cinétiques se superposent ce qui indique que les effets de
taille deviennent négligeables. Toutefois, les fluctuations s’amplifient lorsque le nombre de
particules primaire, Np est égal à 512.

La figure 4.9 présente l’influence du nombre de particules primaires contenu dans l’agglomé-
rat mère : a)- sur l’évolution du rayon de giration moyen, 〈Rg 〉 et, b)- sur la dimension fractale
moyenne, 〈D f 〉 en fonction du temps adimensionnel.
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Figure 4.9 – Influence de la taille de l’agglomérat mère et de la fraction volumique solide de la suspen-
sion sur la cinétique de la fragmentation. a)-rayon de giration moyen, 〈Rg 〉 et b)- dimension fractale
moyenne, 〈D f 〉. L’agglomérat mère est cisaillement à une contrainte ηγ̇= 100Pa.

Le nombre de particules primaires dans l’agglomérat mère influence de la même manière les
cinétiques du rayon de giration et de la dimension fractale moyenne que celles du nombre
moyen de particules primaires par floc et du rapport de forces au sein de l’agglomérat mère.
En effet, avant fragmentation de l’agglomérat mère, les cinétiques dépendent du nombre
de particules dans l’agglomérat mère. Le rayon de giration moyen décroît avec le nombre
de particules primaires dans l’agglomérat mère (Fig. 4.9 a)-). Cependant, l’évolution de la
structure des agglomérats mère dans la phase de déformation ne semble pas obéir à une
règle bien définie (Fig. 4.9 b)-). Dans la phase d’équilibre, le rayon de giration et la dimension
fractale moyenne dépendent très peu du nombre de particules contenues dans l’agglomérat
mère. Les fluctuations de la dimension fractale à l’état stationnaire sont nettement dimi-
nuées pour des agglomérats de grande taille, sans doute en raison du traitement statistique
que nous faisons des données obtenues. En effet, on dispose d’une quantité de flocs plus
importante pour des agglomérats mère de grande taille.

Plusieurs pistes sont possibles pour expliquer le décalage dans le temps de la fragmentation
des agglomérats mère en fonction de leur taille (Fig. 4.8 a)-).

... En premier lieu, on peut tenir un raisonnement probabiliste à savoir, la probabilité de
trouver des liaisons faibles augmente avec la taille de l’agglomérat mère, en ce sens, on
peut dire que les grands agglomérats sont plus fragiles. Par ailleurs, la sollicitation change
avec la longueur caractéristique de l’agglomérat mère. Le fait que l’agglomérat est plus
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grand implique que la résultante des forces à mi longueur est plus élevée et donc qu’il
casse plus vite.

... En deuxième lieu, nous proposons d’aborder le problème par l’analyse fractale pour ten-
ter de comprendre et d’expliquer ce décalage temporel de la fragmentation. La taille des
agglomérats et leur densité sont deux principaux paramètres nécessaires pour décrire la
structure des agglomérats [299]. De nombreuses études ont montré que ces deux para-
mètres peuvent être reliés au moyen de la théorie fractale [113, 304–306]. Dans le modèle
fractal, la densité, ρa et la taille caractéristique d’un agglomérat, Rg , sont reliées par une
loi de puissance de la forme (4.5) [113, 131, 304, 307].

ρa = ρ f +
(
ρs −ρ f

)
k f

(
Rg

a

)D f −d

(4.5)

oùρ f etρs sont respectivement les masses volumiques du milieu continu (l’eau dans notre
étude) et du milieu discret (particules solides). Rg est le rayon de giration de l’agglomérat
mère, a est la taille des particules primaires, D f est la dimension fractale de l’agglomérat
mère et k f est le pré-facteur structural. Par ailleurs, la loi fractale reliant le nombre de
particules primaires dans l’agglomérat mère, Np à sa taille caractéristique adimensionnée
Rg /a est rappelée conformément à la relation (4.6).

Np = k f

(
Rg

a

)D f

(4.6)

En combinant les équations (4.5) et (4.6) on aboutit à la relation (4.7) [308].

ρa = ρ f +
(
ρs −ρ f

)
N

1−3/D f
p (4.7)

Par ailleurs, la dimension fractale des agglomérats mère est égale à 1,8 indépendamment
de leur taille et les masses volumiques des particules et du fluide sont également inva-
riables.

ρa ∝ N−0,66
p (4.8)

L’expression (4.8) montre que la densité d’un agglomérat, ρa décroît avec l’augmentation
du nombre de particules primaires dans ce dernier tandis que la porosité augmente. Or,
la cohésion d’un agglomérat est affectée par sa porosité, moins il est poreux, plus il va
résister aux sollicitations du fluide. Par conséquent, les agglomérats de grandes tailles vont
fragmenter beaucoup plus vite que les agglomérats de petites tailles, ce qui peut expliquer
les résultats de la figure 4.8.

Une influence du nombre de particules primaires dans l’agglomérat mère est observée sur
l’apparition de la première fragmentation. Cependant, la structure des flocs à l’état station-
naire ne semble pas montrer des changements notables apportés par la taille des agglomérats
mère conformément aux valeurs de la dimension fractale moyenne. Le résultat à l’équilibre
nous intéresse particulièrement car notre objectif est de caractériser la microstructure des
flocs produits à l’état stationnaire. Ce résultat est intéressant car il nous permettra, dans la
suite de notre travail, d’étudier les agglomérats mère indépendamment de leur taille dans la
limite de Np > 512 en ayant la certitude que les phénomènes physiques que nous souhaitons
étudier sont conservés. Mais aussi, de trouver un compromis entre la taille de l’agglomérat
mère et la réduction du temps des calculs.
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4.2.5 Effet de la contrainte de cisaillement

Dans cette section, nous examinons l’influence de la contrainte de cisaillement du fluide sur
la cinétique du nombre moyen de particules primaires par floc et du rapport entre forces
totales hydrodynamiques et de van der Waals puis sur le temps de fragmentation des agglo-
mérats mère.

La figure 4.10 a) montre la relation entre le temps de première fragmentation des agglomérats
mère et la contrainte de cisaillement pour des agglomérats de taille variable. La figure 4.10 b)
montre l’influence de la contrainte de cisaillement sur la cinétique d’évolution du nombre
moyen de particules primaires par floc pour un agglomérat mère de 2048 particules pri-
maires.
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Figure 4.10 – : a)- Dépendance de la fragmentation des agglomérats mère de taille variable à la
contrainte de cisaillement hydrodynamique suivant une loi de puissance dont l’exposant géométrique
r , vaut −1,20± 0,02. b)- Effets de la contrainte de cisaillement hydrodynamique sur la cinétique du
nombre moyen de particules primaires par floc pour une taille d’agglomérats mère de 2048 particules
primaires. Le diamètre des particules primaires est égal à 0,5µm.

Pour chaque gradient de vitesse, la taille des flocs diminue rapidement et atteint ensuite un
état d’équilibre. Cependant, lorsque le gradient de vitesse est augmenté, la taille finale des
flocs diminue en raison du cisaillement croissant qui augmente le taux de fragmentation des
flocs (Fig. 4.10 a). Nous discuterons plus en détail le comportement des flocs à l’équilibre
dans la section 4.3. Par ailleurs, le temps de fragmentation des agglomérats mère est retardé
et la convergence vers l’état d’équilibre est plus lente lorsque la contrainte de cisaillement di-
minue (Fig. 4.10 b)-). En effet, le temps de fragmentation dépend étroitement de la contrainte
de cisaillement appliquée, dans la gamme des contraintes de cisaillement que nous avons
exploré dans ce travail. Le temps de fragmentation décroît en loi en puissance (Eq. 4.9) avec
l’augmentation de la contrainte de cisaillement hydrodynamique (Fig. 4.10 a)-).

tr ∝
(
ηγ̇

)−r (4.9)

L’exposant r =−1,20±0,02 obtenu en traçant en log-log le temps de début de fragmentation
en fonction de la contrainte de cisaillement appliquée est indépendant de la taille de l’ag-
glomérat mère. Cependant, on peut voir que, si le temps physique (parfois appelé temps de
relaxation) est mis à l’échelle par rapport au taux de cisaillement, la fragmentation de tous
les agglomérats mère intervient pratiquement à la même période, à savoir pour γ̇t ≈ 1 quelle
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que soit la contrainte de cisaillement. Ce temps de fragmentation n’est sans doute pas le fruit
du hasard car on reconnaît dans cette expression le temps caractéristique de cisaillement
que nous avons évoqué précédemment. En effet, en rhéologie, il est bien connu que, si un
système a un temps de relaxation naturel égal à tr , alors si on applique un cisaillement égal
à γ̇ tel que γ̇tr est grand devant 1, le système n’a pas le temps de relaxer et sa structure est
profondément affectée par le cisaillement.

La figure 4.11 montre l’évolution du rapport χv , des forces hydrodynamiques et attractives
en fonction du temps adimensionnel. Nous rappelons que χv est donné par la relation (3.37).
La cinétique est similaire a celle déjà décrite figures 4.6 et 4.8. Nous nous focalisons donc sur
les éventuels changements apportés par la variation de la contrainte de cisaillement hydro-
dynamique. On peut voir que, quelle que soit la contrainte de cisaillement hydrodynamique
appliquée, la cinétique d’évolution du nombre adimensionnel χv est la même. En effet, l’am-
plitude de χv , c’est-à-dire des forces hydrodynamiques, augmente avec la contrainte de ci-
saillement quel que soit γ̇. Nous observons également un léger décalage du pic vers la droite
quand le cisaillement diminue, ce qui va dans le sens de l’évolution du temps de première
fragmentation avec la contrainte de cisaillement observée précédemment (Fig. 4.10 a).
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Figure 4.11 – Effet de la contrainte de cisaillement hydrodynamique, ηγ̇ sur le ratio χv , qui évalue au
cours du temps, la compétition entre forces gloables hydrodynamique et attractive de van der Waals.

Le pic observé dépend donc étroitement de la contrainte de cisaillement. L’équilibre dyna-
mique précédemment évoqué se confirme à travers le nombre χv au-delà d’un temps adi-
mensionnel de γ̇t = 10. L’établissement de cet équilibre est la conséquence de la restructura-
tion des flocs qui provoque une augmentation du nombre de liaisons et donc de la force de
cohésion totale comme l’a précédemment confirmé la variation du nombre de coordination
(Fig. 4.2 c)-). Nous avons extrait les valeurs de χv dans les trois zones : déformation, valeur
au pic de fragmentation et zone d’équilibre pour chaque contrainte de cisaillement dans le
but d’établir la relation entre ce dernier et la contrainte de cisaillement. Les données sont
reportées sur la figure 4.12. On note sur cette courbe, une dépendance en loi de puissance
entre χv et ηγ̇. Le nombre adimensionnel χv augmente avec l’augmentation de la contrainte
de cisaillement hydrodynamique. Si l’on se focalise sur l’évolution du pic de χv avec la vi-
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tesse de cisaillement, on s’aperçoit que celui-ci augmente avec la contrainte de cisaillement
et confirme les résultats de la figure 4.11.

10−3

10−2

10−1

100 101 102 103

χ
v

(-
)

ηγ̇(Pa)

zone déformation
au pic

zone équilibre

Figure 4.12 – Relation en loi de puissance entre χv et la contrainte de cisaillement appliquée dans les
trois zones observées sur la figure 4.6 (zone de déformation de l’agglomérat mère, zone où l’attraction
maximale est atteinte et zone d’équilibre dynamique). Agglomérat de 1024 particules primaires mono-
disperses de diamètre 0,5µm.

De nombreuses contributions théoriques, numériques et expérimentales soulignent l’éta-
blissement d’une taille critique des agglomérats dans les conditions similaires aux nôtres et
même dans des conditions d’écoulements turbulents. Ainsi, nos résultats viennent corrobo-
rer ceux de la littérature comme le montrent les références [22–24], [19], [2, 20, 21, 309] et
[8]. D’autres auteurs comme par exemple [202], [310], [311], [205] montrent que pour chaque
contrainte hydrodynamique appliquée il existe une taille critique stable au-dessous de la-
quelle l’ensemble se comporte comme un corps rigide et ne se fragmente plus. Autrement
dit, la taille critique des flocs est bien dépendante de la contrainte de cisaillement comme
nous l’avons montré dans ce travail. Cependant, le temps de fragmentation des agglomérats
n’a été que très peu étudié malgré l’intérêt pratique qu’il pourrait présenter. En effet, il est
possible d’estimer le temps de fragmentation d’un agglomérat quelconque en réponse à une
sollicitation hydrodynamique même si la description précise de l’écoulement autour d’un
agglomérat reste à notre connaissance un problème non complètement résolu. Ceci permet
par exemple de déterminer la durée minimale de malaxage d’une suspension préalablement
agglomérée pour commencer à (re)disperser les particules primaires. Eggersdorfer et al. [123]
ont trouvé la valeur de 1,40±0,06 pour l’exposant r de la relation en loi de puissance (4.9).
Les auteurs ont étudié des agglomérats lâches de particules primaires de diamètre 0.5µm en
suspension sous cisaillement laminaire. L’écart observé entre la valeur de r obtenue par ces
auteurs et celle que nous avons déterminée (r = 1,20± 0,02) pour les particules de même
taille, est sans doute issue d’une contribution de forces de torsion que nous n’avons pas prise
en compte dans notre travail. Or, la sollicitation de torsion va créer une scission qui va contri-
buer à l’augmentation de la vitesse et du taux de fragmentation puisque que la pente r carac-
térise cette fragmentation.
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4.3 Analyse de l’état stationnaire et caractérisation des flocs

4.3.1 Analyse des lois d’échelles

Les objectifs de cette analyse sont tout d’abord de caractériser le comportement macro-
scopique de nos suspensions, ensuite de se comparer aux lois d’échelles pour montrer la
capacité du modèle à décrire de façon satisfaisante le comportement macroscopique des
suspensions agglomérées. Nous nous limiterons a établir les lois d’échelles permettant
de décrire la variation de la taille des flocs caractérisée par le rayon de giration moyen,
〈Rg 〉 et le nombre moyen de particules primaires dans le floc, 〈Np〉. Ce type d’analyse
est courant comme en témoignent de nombreuses études expérimentales, théoriques et
numériques consacrées à l’étude de la taille des agglomérats, au cours du temps ou à l’équi-
libre [22, 107, 123, 195, 205, 312].

La figure 4.13 montre pour des systèmes à l’équilibre, un exemple de variation du rayon de
giration moyen adimensionné par rapport au rayon d’une particule élémentaire en fonction
de la contrainte de cisaillement hydrodynamique appliquée.
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Ce travail, m = 0,35±0,04
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Figure 4.13 – Dépendance en loi de puissance du rayon de giration moyen des flocs à la contrainte
de cisaillement hydrodynamique appliquée, γ̇η. Les agglomérats mère de dimension fractale 1,8±0,02
sont composés de particules primaires de diamètre d = 0,5µm. L’exposant géométrique m = 0,35±0,04
représente la pente de la droite (4.13). Les résultats sont comparés avec ceux obtenus expérimentalement
par Sonntag & Russel [22].

Le rayon de giration moyen des flocs à l’équilibre, 〈Rg 〉 décroît en loi de puissance avec l’aug-
mentation de la contrainte de cisaillement hydrodynamique appliquée par la relation (4.10).

〈Rg 〉
a

=C
(
η̇γ

)−m (4.10)

où C est une constante qui dépend des conditions hydrodynamiques, physico-chimiques
de la suspension et de la structure des agglomérats mère. m = 0,35± 0,04 est un exposant
géométrique que nous avons déterminé par ajustement linéaire des données moyennées is-
sues des simulations réalisées sur des agglomérats de taille variable (512−2048) cisaillés avec
une contrainte hydrodynamique dans la gamme (5−100 Pa). L’exposant géométrique a une
signification physique, en effet, il caractérise l’équilibre entre les forces hydrodynamiques
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qui ont tendance à séparer les particules et les forces de van der Waals qui tendent à mainte-
nir les particules en cohésion au sein de l’agglomérat. Il permet par ailleurs de classifier les
agglomérats en fonction de leur comportement mécanique, c’est-à-dire les mécanismes de
fragmentation auxquels ils répondent en fonction des sollicitations qui leurs sont appliquées.
D’après Snabre & Mills [219], l’exposant m dépend principalement de la réversibilité de la dé-
formation de l’agglomérat sous l’action de contraintes externes. Les agglomérats mère sont
fragmentés pour former des agglomérats secondaires (flocs) de taille approximativement
égales car les déformations élastiques sont transmises sur toute la structure. Une approche
de champ moyen développée par Snabre & Mills [219] donne une loi d’échelle semblable à
l’équation phénoménologique (4.10) avec m = 1/3 pour les agglomérats rigides et m = 1/2
pour les agglomérats déformables. Ces résultats viennent confirmer les simulations numé-
riques de Potanin [102], les expériences de Torres [221] et les résultas théoriques de Wessel &
Ball [107] issus d’une analyse de l’équilibre des forces. La valeur de mr ≤ 1/3 est couramment
employée comme borne supérieure pour les agglomérats rigides et ms ≥ 1/2 comme borne
inférieure pour les agglomérats souples. Cependant, les données expérimentales rapportent
couramment des valeurs de m qui sont plutôt comprises entre mr et ms [18, 22, 102]. L’expo-
sant géométrique obtenu pour des agglomérats lâches avec m ≥ 1/2, suggère que les liaisons
sont souples, c’est-à-dire, gouvernées par les forces purement centrales. Pour les agglomé-
rats rigides, (m ≤ 1/3), les liaisons entre particules primaires sont rigides, c’est-à-dire, dues
à la contribution des forces non-centrales (tangentielles). D’autre part, les exposants mr et
ms dépendent faiblement de la dimension fractale des agglomérats mère comme l’a montré
Pontanin [102].

D’après les considérations qui précèdent, les flocs produits dans la gamme des sollicita-
tions hydrodynamiques examinées dans ce travail sont plutôt rigides. Comme le montre la
figure 4.13, nous obtenons la même pente que celle issue des travaux expérimentaux de [22–
24] sur des agglomérats mère de dimension fractale D f = 2,2. Cette comparaison montre
que le modèle permet de décrire les mécanismes de fragmentation des systèmes ordinaires
tels que ceux étudiés par les auteurs précédents. Par ailleurs, le fait que la pente soit la
même signifie que le mode de fragmentation est le même. Le décalage observé montre que
la constante C diffère, par conséquent, l’amplitude du rayon de giration n’est pas la même,
leurs flocs obéissent à la relation 18,13 ≤ Rg /a ≤ 28,02 soit 1,27 ≤ Rg (µm) ≤ 1,96 obtenus
sur des suspensions diluées de particules de latex de diamètre 0,14µm dans la gamme de
cisaillement 17,5 ≤ ηγ̇(Pa) ≤ 60. En ce qui nous concerne, nous obtenons des rayons de
giration moyen compris dans l’intervalle 0,79 ≤ Rg /a ≤ 2,28 soit 1,98 ≤ Rg (µm) ≤ 5,70 dans
les conditions de la figure 4.13. Les résultats sont qualitativement comparables. La différence
obtenue entre nos résultats et ceux de Sonntag & Russel [22–24]provient en grande partie
de la différence de taille des particules et sans doute de la morphologie des agglomérats
mère et de la composition de la solution interstitielle. Les simulations numériques récentes
réalisées par [123] et par [205] sur des agglomérats de même dimension fractale (D f = 1,80)
rapportent la valeur de 0,35 pour l’exposant géométrique m.

La figure 4.14 montre l’évolution du nombre moyen de particules primaires par floc 〈Np〉 en
fonction de la contrainte de cisaillement hydrodynamique appliquée ηγ̇.
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Figure 4.14 – Dépendance en loi de puissance du nombre moyen de particules primaires par floc, 〈Np〉 à
la contrainte de cisaillement appliquée, ηγ̇. Les agglomérats mère de dimension fractale d f = 1,8±0,02
sont composés de particules primaires de diamètre d = 0,5µm. L’exposant géométrique p = 0,71±0,01
représente la pente de la droite (4.11). Les résultats sont confrontés à d’autres résultats de la littérature.

Une loi de puissance donnée par l’équation (4.11), analogue à celle de l’évolution du rayon de
giration moyen a été obtenue entre le nombre moyen de particules primaires par floc, 〈Np〉 et
la contrainte de cisaillement appliquée. Ces résultats sont en bon accord avec les différentes
études numériques et expérimentales suivantes [15, 22, 192, 202, 313]. Cette relation traduit
le fait que le nombre moyen de particules primaires par floc décroît avec l’augmentation de
la contrainte de cisaillement hydrodynamique.

〈Np〉 = K
(
ηγ̇

)−p (4.11)

où K est une constante proportionnelle à la résistance à la cohésion et p est un exposant
géométrique obtenu par ajustement de la loi de puissance entre la contrainte de cisaille-
ment hydrodynamique et le nombre moyen de particules primaires par floc à l’état d’équi-
libre (Fig. 4.2a)-). La même valeur de p indique que les particules agglomérées fragmentent
de la même manière, tandis que les valeurs différentes de K indiquent que la taille des flocs à
l’équilibre est différente pour une même contrainte de cisaillement [210]. Nous obtenons un
exposant géométrique p = 0,71±0,01 pour des particules primaires de diamètre d = 0,5µm,
qui se compare bien avec la valeur de p = 0,74± 0,02 obtenue par [123] à l’aide des simu-
lations numériques discrètes pour des particules de même taille et des agglomérats mère
de même dimension fractale (D f = 1,8). Pour des agglomérats mère générés par CCA, de
dimension fractale (D f = 1,72), Higashitani et al. [202] obtiennent par simulations numé-
riques p = 0,725 qui est proche de la valeur que nous avons obtenue dans nos simulations.
De même, pour des agglomérats mère de même dimension fractale, les simulations numé-
riques de [15, 202, 210] conduisent à des valeurs de p du même ordre de grandeur que celle
que nous avons obtenue. Ces différents résultats montrent que pour des agglomérats mère de
même dimension fractale, le mode de fragmentation reste sensiblement le même bien que la
précision apportée à la description des phénomènes (résolution de la dynamique du fluide
environnant et des interactions interparticulaires) soit différente en fonction des auteurs. La
valeur de p se compare aussi bien avec les données issues des expériences menées par [22–
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24]. Le décalage observé sur les résultats de la figure 4.14 peut être attribué à des conditions
d’études qui sont différentes.

4.3.2 Caractérisation microstructurale des flocs

Il est possible d’évaluer analytiquement la dimension fractale nos différentes suspensions en
combinant les lois d’échelles (4.10) et (4.11) établies précédemment en cisaillant une même
suspension initiale (un même agglomérat mère) à des gradients variables (on casse un même
agglomérat en des fragments de taille variable). On aboutit alors à la relation (4.12).

〈Np〉 = K

C p/m

( 〈Rg 〉
a

)p/m

(4.12)

On reconnaît dans cette expression la définition de la relation fractale entre le nombre de
particules primaires contenu dans un agglomérat et son rayon de giration. On peut donc
écrire :

〈Np〉 = 〈k f 〉
( 〈Rg 〉

a

)〈D f 〉
= K

C p/m

( 〈Rg 〉
a

)p/m

(4.13)

avec, rappelons-le, p = 0,71 ± 0,01, m = 0,35 ± 0,04. Par identification, 〈k f 〉 = KC−p/m et
D f = p/m ≈ 2,03 et représentent respectivement le facteur de structure moyen et la dimen-
sion fractale macroscopique caractéristique des suspensions des figures 4.13 et 4.14. Nous
obtenons finalement la relation (4.14).

〈Np〉∝
( 〈Rg 〉

a

)2,03

(4.14)

On voit que la valeur de 〈D f 〉 = 2,03 calculée par cette approche analytique via les exposants
géométriques p et m respectivement, des lois d’échelles sur 〈Np〉 et 〈Rg 〉 est en accord avec
la dimension fractale moyenne (〈D f 〉 = 2,03±0,02) calculée par la méthode BCM (on calcule
la dimension fractale de chacun des flocs puis on moyenne sur l’ensemble des flocs en sus-
pension), qui nous conduit à la relation précédente (4.1) (section 4.2.2).

Une autre approche plus classique pour déterminer les paramètres morphologiques D f et k f

des agglomérats est d’utiliser l’équation (4.13) qui établit la relation entre ln
(
Np

)
et ln

(
Rg /a

)
,

qui suivent une droite de pente D f et l’ordonnée à l’origine ln
(
k f

)
. En appliquant cette consi-

dération aux données des figures 4.13 et 4.14, on obtient la figure 4.15. Nous obtenons cette
fois une dimension fractale caractéristique de la suspension 〈D f 〉 = 2,08±0,16 et un facteur
de structure 〈k f 〉 = 2,31±0,28. Cette valeur de la dimension fractale vérifie bien celle obte-
nue analytiquement à partir des lois d’échelles sur 〈Np〉 et 〈Rg 〉 et se compare bien avec celle
donnée par l’approche BCM.
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Figure 4.15 – Détermination de la dimension fractale moyenne (macroscopique) et du facteur de struc-
ture moyen à partir des données des figures 4.13 et 4.14, obtenus sous différents gradients de vitesses.
Les données tracées sont une moyenne sur des agglomérats mère de taille variable (512-2048) et com-
posés de particules primaires de diamètre 0,5µm. Les barres d’erreurs correspondent à l’incertitude sur
l’ajustement des données.

La figure 4.16 montre deux exemples de la morphologie des flocs à travers la dimension frac-
tale après cisaillement d’un agglomérat fractal composé de 4096 particules primaires. La di-
mension fractale est calculée à l’aide de la méthode de comptage de boîtes (Box-Counting
Method) par raffinement (c.f. section 3.4.1 du chapitre 3). La dimension fractale individuelle
des flocs varie de 1,56 à 2,39 lorsque la suspension est cisaillée à une contrainte de 10Pa
et de 1,42 à 2,61 quand la contrainte de cisaillement est égale 20Pa. Ces microstructures
confirment que la taille des flocs (le nombre de particules élémentaires par floc) diminue
avec l’augmentation du gradient de vitesse. Cependant, leur dimension fractale moyenne
reste sensiblement la même (respectivement de 1,98 et 2,02). Le tableau 4.2 résume les va-
leurs moyennes des dimensions fractales et facteurs de structure obtenus à l’état d’équilibre
après cisaillement (5 ≤ ηγ̇≤ 100 Pa) d’un agglomérat fractal composé de 1024 particules pri-
maires. Le facteur de structure déterminé avec BCM est proche de 1,2 pour l’ensemble de
nos simulations.

Tableau 4.2 – Structure des flocs à l’état d’équilibre pour les contraintes de cisaillement hydrodynamique
de 5−100Pa.

Contrainte de cisaillement, ηγ̇ (Pa) 5 10 20 50 100

Dimension fractale moyenne,〈D f 〉 (-) 2,03 2,01 2,03 2,0 1,96

Facteur de structure moyen,〈k f 〉 (-) 1,27 1,23 1,27 1,24 1,15

Dans les conditions hydrodynamiques étudiées ici, la dimension fractale moyenne des flocs
à l’équilibre varie peu, elle a été estimée à 2,03± 0,02, et peut être considérée comme in-
dépendante de la contrainte de cisaillement appliquée. Cette valeur de dimension fractale
moyenne issue de l’algorithme BCM se compare bien d’une part, avec celles obtenues ana-
lytiquement à partir de la connaissance des valeurs des exposants p et m et graphiquement,
à partir des données brutes des simulations. D’autre part, les valeurs que nous obtenons se
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comparent bien avec les résultats des simulations numériques en cisaillement de Couette des
auteurs [221, 298] et [123] dans des conditions diverses et variées, bien que les hypothèses
de calcul de cette moyenne soient différentes. En effet la moyenne peut concerner certaines
catégories de flocs obéissants à certains critères propres aux auteurs (moyenne pondérée,
exclusion des petits flocs ou des systèmes pas complètement à l’équilibre, etc.).

Contrainte de cisaillement ηγ̇= 10Pa

 

Contrainte de cisaillement ηγ̇= 20Pa

 

Figure 4.16 – Visualisation de quelques exemples de morphologie des flocs à travers la dimension frac-
tale à l’équilibre d’une suspension contenant 4096 particules primaires de diamètre 2,5µm après ci-
saillement.



Chapitre 4. Modélisation des agglomérats de fines particules monodisperses 117

4.3.3 Distribution de la taille des flocs

La figure 4.17 a)- montre la distribution de la taille des flocs pour des agglomérats initiaux
de taille variable (512-4096 particules primaires de diamètre 0,5µm). Cette figure montre que
la taille de l’agglomérat mère a très peu d’influence sur la distribution de la taille des flocs
à l’équilibre pour une contrainte de cisaillement donnée. Les flocs obtenus sont des entitées
dont la distribution de taille est monomodale et s’étend de 0,5 à 20µm. Le diamètre modal est
égal à 2,60µm et le diamètre moyen est évalué à 3,61µm pour les tailles d’agglomérats mère
étudiées pour une contrainte de cisaillement de 100Pa.
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Figure 4.17 – Effets de la contrainte de cisaillement et de la taille des agglomérats mère sur la Distribu-
tion de la taille des flocs à l’équilibre.

La figure 4.17 b)- montre la distribution de la taille des flocs à l’état d’équilibre en fonction
de la contrainte de cisaillement appliquée. Cette figure permet de confirmer le décalage vers
des flocs de plus en plus petits à mesure que la contrainte de cisaillement hydrodynamique
augmente. En effet, le diamètre modal se révèle plus faible à forte contrainte de cisaillement,
il s’étend de 2,60 à 4,10µm. Le diamètre moyen varie de 6,06 à 3,32µm et le nombre moyen
de particules primaires par floc est compris entre 113,78 et 27,68 respectivement pour ηγ̇=5-
100Pa.

4.4 Étude des d’agglomérats de particules mono-disperses de tailles va-
riables

Pour étudier la généralisation des conclusions tirées ci-dessus sur l’évolution de la micro-
structure des flocs en suspension sous cisaillement pour une taille de particules donnée,
nous proposons d’étudier l’influence de la taille des particules. Nous avons effectué des si-
mulations en utilisant différentes tailles de particules primaires. L’amplitude des interactions
interparticulaires entre les particules primaires et les interactions hydrodynamiques est régie
par leur taille et la distance entre particules. En conséquence, la résistance de l’agglomérat
formé à partir de ces particules sera affectée. Cela pourrait affecter les paramètres du taux
de fragmentation trouvés dans la discussion ci-dessus. Les agglomérats mère ont tous une
structure lâche et ne contiennent aucune boucle (D f ≈ 1,8, nombre de coordination à l’état
initial, z = 2). Ils sont composés de particules monodisperses de diamètres variables compris
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entre 0,5 et 10µm.

4.4.1 Effets de la taille des particules sur la fragmentation des agglomérats et la déflocu-
lation des suspensions

Pour suivre la fragmentation des agglomérats mère et la défloculation des suspensions sous
cisaillement simple, nous avons choisis d’étudier la variation du nombre de flocs et la pro-
portion de petits flocs au sein de la suspension comme indicateurs de la défloculation. La
figure 4.18 a)- montre l’influence de la taille des particules primaires dans l’agglomérat mère
sur l’évolution du nombre de flocs adimensionné par rapport au nombre de particules pri-
maires dans l’agglomérat mère. Les agglomérats mère de taille variable sont cisaillés à des
contraintes de cisaillement croissantes. La figure 4.18 b)- montre l’influence de la taille des
particules primaires dans l’agglomérat mère sur la proportion de petits flocs au sein de la
suspension pour des agglomérats mère de taille croissante et cisaillés à des contraintes de
caisaillement variables.
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Figure 4.18 – a) - Évolution du nombre de flocs adimensionné à la taille du système initial et b) - Varia-
tion de la proportion de petits flocs en fonction du diamètre des particules primaires dans l’agglomérat
mère pour des agglomérats de taille variable soumis à des contraintes de cisaillement croissantes.

Nous partons d’un agglomérat mère que nous cisaillons à une contrainte de cisaillement
donnée, de ce fait, l’évolution du nombre de flocs est un autre indicateur de la défloculation
de la suspension. Quand la taille des particules primaires dans l’agglomérat mère augmente,
la quantité des flocs produits augmente également. Pour compléter l’analyse statistique
de l’indicateur de défloculation, nous avons décomposé la population des flocs en deux
classes, les petits flocs dont le nombre de particules primaires est inférieur à une dizaine de
particules et de gros flocs composés de dix particules ou plus. Le choix de fixer la limite à dix
particules est arbitraire, c’est la taille minimale à partir de laquelle la dimension fractale est
calculée. Après cette classification, nous calculons la proportion volumique totale de petits
flocs. Il est clairement montré que l’augmentation de la taille des particules primaires dans
l’agglomérat mère contribue à la défloculation des suspensions. Non seulement, la quantité
de flocs augmente de façon monotone avec la taille des particules, mais aussi la proportion
de flocs de petite taille augmente avec la taille des particules primaire pour d < 5µm avant
d’atteindre un pallier à partir de d = 5µm. Comme pour la taille des particules, l’augmenta-
tion du gradient de vitesses favorise la fragmentation des agglomérats mère en flocs de petite
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taille alors que la taille des agglomérats mère ne semble pas montrer une influence notable
pour la défloculation.

La figure 4.19 montre l’influence de la taille des particules primaires sur la variation du rap-
port de la résultante des forces entre forces hydrodynamiques et forces de cohésion (voir la
définition (3.37), section 3.5.2) pour des agglomérats de taille variable.
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Figure 4.19 – Effets de la taille des particules primaires sur la variation du rapport de forces entre forces
motrices et forces résistantes au sein des agglomérats de taille variable soumis à des contraintes de ci-
saillement croissantes.

La courbe montre une croissance monotone du rapport de forces χv avec l’augmentation
de la taille des particules primaires. Comme le montre la relation adimensionnelle (3.37)
définissant χv , son augmentation avec la taille des particules traduit une augmentation
plus rapide des forces hydrodynamiques au détriment des forces de van der Waals, d’où la
tendance à la défloculation des suspensions observée précédemment (Fig. 4.18).

Compte-tenu des considérations précédentes, dans la suite de ce manuscrit, nous nous
préoccupons principalement des agglomérats de particules primaires de diamètre inférieur
ou égal à 5µm.

Nous examinons très rapidement, la dépendance du temps d’apparition de la première frag-
mentation à la taille des particules primaires de l’agglomérat. En effet, les valeurs moyennes
de r obtenues dans nos simulations (Eq. (4.9)) pour des agglomérats mère de 512 à 4096 par-
ticules primaires sont regroupées dans le tableau 4.3. Elles varient de 1,20 à 1,85 pour des
particules primaires de diamètre compris entre 0,5 et 5µm. L’exposant r croît avec l’augmen-
tation de la taille des particules primaire en raison de l’augmentation du taux de fragmenta-
tion.

Tableau 4.3 – Valeurs de l’exposant géométrique r pour différentes tailles des particules élémentaires

d(µm) 0,5 1 1,5 2,5 5

r (−) 1,20± 0,02 1,33± 0,03 1,44± 0,03 1,73± 0,14 1,85± 0,22
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Les valeurs de r sont du même ordre de grandeur avec les résultats numériques rapportés
dans la littérature [123]. En effet, les auteurs trouvent une valeur de 1,40 ± 0,06 pour des
particules primaires de diamètre 0,5µm. L’écart observé est sans doute lié à contribution des
forces de torsion qui créent une scission et favorisent la fragmentation de l’agglomérat mère.
L’intérêt de ce résultat est de pouvoir estimer le temps de fragmentation d’un agglomérat
pour une taille de particules primaires et un taux de cisaillement donné.

La figure 4.20 montre la variation de la coordinence moyenne des flocs en fonction de la
contrainte de cisaillement pour des agglomérats mère de taille variable composés de parti-
cules primaires de diamètre croissant.
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Figure 4.20 – Variation du nombre de coordination moyen en fonction de la contrainte de cisaillement
hydrodynamique et de la taille des particules primaires dans l’agglomérat mère.

On observe une diminution de la coordinence moyenne lorsque la contrainte de cisaillement
hydrodynamique et la taille des particules augmentent. Cette décroissance de z∗ montre une
diminution du nombre de liaisons à cause de la prédominance des forces de répulsion, par
conséquent, les agglomérats mère sont réduits en petits fragments. Cette dispersion est plus
importante pour d = 5µm à de fortes contraintes de cisaillement. Le nombre de coordination
moyen, z∗ est proche 1 lorsque le gradient de vitesses et la taille des particules augmentent,
ce qui confirme que plusieurs particules sont isolées.

4.4.2 Application du nombre de fragmentation

Notre analyse dimensionnelle (voir, section 3.5) nous a conduit à la définition générale du
nombre adimensionnel G rappelé, nombre de fragmentation et appelé par la relation (4.15)
comme étant le rapport entre les forces motrices et résistantes.

G =
(

72πηaγ̇h2
0

AH −12πε0εrκζ2h2
0

)
(4.15)

Ce nombre dépend de la taille des particules primaires, du contexte hydrodynamique et du
contexte physico-chimique. En l’absence des forces de répulsion électrostatiques, le nombre
de fragmentation se réduit à la relation (4.16).
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G =
(

72πηaγ̇h2
0

AH

)
(4.16)

Les figures 4.21 et 4.22 présentent respectivement le nombre moyen de particules primaires
par floc 〈Np〉 et le rayon de giration moyen 〈Rg 〉 à l’état d’équilibre en fonction du nombre de
fragmentation.
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Figure 4.21 – Rayon de giration moyen des flocs 〈Rg 〉, normalisé par rapport au rayon des particules
primaires et tracé en fonction du nombre de fragmentation G pour différentes tailles des particules pri-
maires.

Nous constatons que, si l’axe des abscisses est gradué en utilisant le nombre de fragmentation
G , tous les points de données pour différentes tailles primaires tombent sur la même courbe
maîtresse. La dépendance du rayon de giration moyen, 〈Rg 〉 au nombre de fragmentation G
la loi de puissance (4.17).

〈Rg 〉
a

∝G−m (4.17)

L’exposant m = 0,34±0,01 est déterminé à partir de la pente de la courbe maîtresse (Fig. 4.21).
La valeur de m confirme le caractère rigide des liaisons au sein des flocs produits dans cette
thèse.

Là aussi, il est intéressant de constater que l’ensemble des résultats précédents peut être dé-
crit par une droite maîtresse. L’évolution du nombre moyen de particules primaires par floc
〈Np〉 en fonction du nombre de fragmentation G suit la loi de puissance (4.18).

〈Np〉∝G−p (4.18)

L’exposant p = 0,74±0,02 est déterminé à partir de la pente de la droite maîtresse (Fig. 4.22).
La valeur de p caractérise le mode de fragmentation pour l’ensemble de nos simulations.
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Figure 4.22 – Nombre moyen de particules primaires par floc 〈Np〉 en fonction du nombre adimension-
nel G pour différentes tailles des particules primaires.

Le tableau 4.4 synthétise quelques études significatives sur la déformation, la fragmentation
et la restructuration des agglomérats (quasi-)fractals disponibles dans la littérature. Nous
avons recensé les études dans lesquelles les valeurs de l’exposant géométrique m ont été
déterminées en vue d’une comparaison avec nos résultats.

Tableau 4.4 – Synthèse des résultats de la littérature et comparaison avec nos simulations. Valeurs de m
déterminées numériquement et expérimentalement.

Auteur et référence m(-) d(µm) D f (-) Analyse Écoulement

Hunter & Frayne [314] 0,37−0,47 – 1,8 Exp. Cisaillement Simple

Sonntag & Russel [22, 23] 0,35 0,14 2,22 Exp. Cisaillement Simple

Brakalov [222] 0,58 – 1,8 Exp. Cisaillement Simple

Torres et al. [221] 0,50 0,1 1,8 Exp. Cisaillement Simple

Potanin [18] 0,29−0,47 – 1,8 Théo. Cisaillement Simple

Wessel & Ball [107] 0,33 – 1,8 Théo. Cisaillement Simple

Potanin [103] 0,23−0,49 – 1,8 Num. Cisaillement Simple

Zaccone et al. [195] 0,45 0,8 2,69± 0,2 Théo./Exp. Extensionnel

Eggersdorfer et al. [123] 0,35 0,5 1,8 Num. Cisaillement Simple

Harshe et al. [205] 0,35 0,81 1,7 Exp./Num. Cisaillement Simple

Harshe et al. [205] 0,55 0,09 2,7 Exp./Num. Cisaillement Simple

Ce travail 0,34±0,01 0,5-5 1,8 Num. Cisaillement Simple

Nos résultats se comparent bien avec ceux disponibles dans la littérature (Tab. 4.4) et issus
des travaux théoriques, numériques et expérimentaux [18, 22–24, 102, 107, 123, 314].

Le tableau 4.5 synthétise quelques études significatives sur la déformation, la fragmentation
et la restructuration des agglomérats (quasi-)fractals disponibles dans la littérature. Nous
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avons recensé les études dans lesquelles les valeurs de l’exposant géométrique p ont été dé-
terminées en vue d’une comparaison avec les résultats de nos suspensions.

Tableau 4.5 – Tableau récapitulatif des résultats de la littérature. Valeurs de p déterminées numérique-
ment et expérimentalement.

Auteur et référence d(µm) D f (-) p(-) Méthode Type d’écoulement

Sonntag & Russel [22, 23] 0,14 2,22 0,879 Exp. Cisaillement Simple

Sonntag & Russel [23] 0,14 2,22 1−1,08 Exp. Extentionnel

Higashitani & Limura [210] 0,2 1,2 0,588 Num. Cisaillement Simple

Higashitani & Limura [210] 0,2 1,5 0,642 Num. Cisaillement Simple

Higashitani & Limura [210] 0,2-2 1,8 0,817−0,896 Num. Cisaillement Simple

Higashitani & Limura [210] 0,2-2 1,8 1,0−1,08 Num. Extensionnel

Higashitani et al. [202] 0,2 1,72 0,725 Num. Cisaillement Simple

—- —– —— —- ——————–

Higashitani et al. [202] 0,2 2,44 0,981 Num. Cisaillement Simple

Higashitani et al. [202] 0,2 2,47 0,936 Num. Cisaillement Simple

Higashitani et al. [202] 0,2 2,48 0,875 Num. Cisaillement Simple

—- —– —— —- ——————–

Higashitani et al. [202] 0,5 2,45 0,946 Num. Cisaillement Simple

—- —– —— —- ——————–

Higashitani et al. [202] 0,2 2,46 0,945 Num. Cisaillement Simple

—- —– —— —- ——————–

Higashitani et al. [202] 0,5 2,43 1,04 Num. Cisaillement Simple

Eggersdorfer et al. [123] 0,5 1,8 0,74±0,02 Num. Cisaillement Simple

Harshe & Lattuada [217] 2 1,8 0,901 Num. Cisaillement Simple

Harshe & Lattuada [217] 2 2,3 1,1 Num. Cisaillement Simple

Harshe & Lattuada [217] 2 2,5 1,42 Num. Cisaillement Simple

Harshe & Lattuada [217] 2 2,7 1,925 Num. Cisaillement Simple

Shrimpton & Danby [218] 1 1,42 0,55 Num. Cisaillement Simple

Shrimpton & Danby [218] 1 1,42 0,98 Num. Extensionnel

Shrimpton & Danby [218] 1 1,42 0,55 Num. Rotation Pure

Ce travail 0,5-5 1,8 0,74±0,02 Num. Cisaillement Simple

Dans la gamme des contraintes de cisaillement considérées, pour des tailles de particules
et d’agglomérats étudiés, l’exposant géométrique p, de la loi de puissance entre le nombre
moyen de particules par floc et la contrainte de cisaillement est évalué à 0,74±0,02. Ce ré-
sultat montre que le mode de fragmentation des agglomérats mère est le même quelle que
soit la taille des particules et que le taux de fragmentation des agglomérats mère est plus im-
portant pour des valeurs croissantes du diamètre des particules. Le fait que p ne puisse pas
dépendre de la taille des particules primaires dans l’agglomérat mère est en accord avec la
littérature [210, 217, 218].

4.4.3 Lois d’évolution de la compacité en fonction du nombre de fragmentation

La taille et la structure d’équilibre des flocs étant parfaitement caractérisées, il convient de
quantifier l’eau immobilisée dans les flocs via leur compacité. La compacité des agglomérats
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est évaluée suivant trois méthodes différentes présentées dans la section 3.4.2. Nous propo-
sons ici une analyse macroscopique basée sur le calcul des valeurs moyennes notées, 〈φ〉p ,
pondérées par rapport à la masse des flocs ou par une mesure globale de la compacité, notée
φ̃. Nous avons précédemment montré que les agglomérats mères formés à partir d’une po-
pulation de particules de diamètre supérieur ou égal à 5µm étaient presque complètement
dispersés après cisaillement à une contrainte de cisaillement supérieure ou égale à 50Pa
(Fig. 4.18). De ce fait, la quantité d’eau immobilisée dans ces flocs ne sera pas quantifiée car
considérée comme négligeable.

La figure 4.23 montre la variation de la compacité en fonction du nombre adimensionnel, G .
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Figure 4.23 – Variation de la compacité en fonction du nombre adimensionnel G. La compacité est cal-
culée respectivement par les méthodes : sphère enveloppante, cube enveloppant et BCM. a)- Compacité
moyenne pondérée à la masse des flocs et b)- Compacité macroscopique (compacité de la suspension).

La figure 4.23 montre une évolution monotone de la compacité moyenne avec la taille des
particules indépendamment de la méthode d’estimation. Les différences deviennent plus
notables avec l’augmentation de la taille des particules primaires. Cette augmentation de la
compacité avec la taille des particules et la contrainte de cisaillement traduit une déflocu-
lation de la suspension due à la prédominance des forces hydrodynamiques qui tendent à
maintenir les particules éloignées.

La compacité moyenne pondérée, 〈φ〉p et la compacité macroscopique de la suspension, φ̃
augmentent avec le nombre adimensionnel G indépendamment de la méthode de calcul de
la compacité. Comme évoqué précédemment, la valeur de la compacité dépend de la mé-
thode d’estimation. Toutefois, la même pente est obtenue lorsque la compacité est estimée
par une sphère et un cube enveloppants. La pente est différente avec la méthode BCD sans
doute à cause de la dépendance à la taille des particules. L’augmentation de la compacité
avec le nombre de fragmentation est régie par la loi d’échelle (4.19) ou (4.20).

〈φ〉∝Gγ1 (4.19)

où l’exposant γ1 dépend de la méthode d’estimation de la compacité. γ1 = 0,358±0,02 pour
les méthodes du cube et de la sphère enveloppantes et γ1 = 0,276± 0,06 pour la méthode
BCD.

φ̃∝Gγ2 (4.20)
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où l’exposant γ2 dépend lui aussi de la méthode d’estimation de la compacité. γ2 =
0,428± 0,03 pour les méthodes du cube et de la sphère enveloppantes et γ2 = 0,130± 0,05
pour la méthode BCD.

On peut, compte-tenu de ce qui précède, établir une relation entre la taille caractéristique
des flocs et leur compacité en combinant les relations (4.17) et (4.19) d’une part, et les rela-
tions (4.17) et (4.20) d’autre part.

φ∝
(

Rg

a

)−γ1/m

ou φ̃∝
(

Rg

a

)−γ2/m

(4.21)

La relation (4.21) montre le caractère quasi-fractal des flocs produits. De ce fait, la compa-
cité d’un agglomérat fractal décroît avec l’augmentation du rayon de giration. A partir de la
relation (3.21) entre la compacité et la demande en eau que nous avons établie dans la sec-
tion 3.4.3, nous proposons la relation de proportionalité (4.22) pour décrire la variation de la
demande en eau des flocs avec leur taille caractéristique.

Q ∝ ρe

ρs

[(
Rg

a

)γ2/m

−1

]
(4.22)

Nous rappelons que ρs et ρe sont les densités respectives des phases discrète et continue. A
l’inverse de la compacité, la quantité d’eau piégée dans l’agglomérat augmente avec sa taille
et dépend de sa structure. En effet, la compacité des flocs et leur demande en eau sont reliées
directement à leur structure par la relation (4.23).

Q ∝ ρe

ρs

[(
Rg

a

)3−D f

−1

]
(4.23)

avec m
(
3−D f

) = γ2 en égalisant les relations (4.21) et (4.22) avec la définition de la loi frac-
tale reliant la fraction volume solide des flocs, la dimension fractale et le rayon de giration
(Eq. 1.49). De la même manière, la demande en eau des agglomérats décroît avec l’augmen-
tation du nombre de fragmentation conformément à la relation (4.24).

Q ∝ ρe

ρs

(
G−γ2 −1

)
(4.24)

Or l’analyse de 〈Rg 〉 et 〈Np〉 mis à l’échelle avec le nombre de fragmentation G a montré
que l’augmentation du nombre de fragmentation G conduit à une diminution de la taille des
flocs (dés-agglomération). Ainsi, la dés-agglomération favorise la dispersion de la suspen-
sion, d’où la diminution de la demande en eau. Nous montrons ici un lien entre les exposants
géométriques (p,m) des lois d’échelles sur la taille caractéristique des flocs (Np ,Rg ), la déflo-
culation et la compacité des flocs puis de la suspension. En effet, la production de flocs de
petite taille contribue à augmenter la compacité des flocs.

4.5 Validation du nombre adimensionnel par simulations numériques

Pour confirmer la pertinence du nombre adimensionnel G pour la caractérisation du cisaille-
ment des suspensions monodisperses, nous proposons dans ce qui suit d’étudier par simula-
tions numériques l’influence du contexte hydrodynamique en faisant varier simultanément
la taille des particules primaires et le gradient de vitesse de sorte que G reste constant. En-
suite, l’influence du contexte physico-chimique est étudié par le biais de la constante de Ha-
maker et la concentration ionique de la solution interstitielle par ajout d’un électrolyte symé-
trique.
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4.5.1 Effet du contexte hydrodynamique

La validité de G est tout d’abord étudiée sur la cinétique du nombre moyen de particules par
floc,〈Np〉, du rayon de giration moyen,〈Rg 〉 et du rapport des forces, χv dans la suspension
puis à l’état stationnaire sur la microstructure des flocs (morphologie, compacité/demande
en eau).

On s’intéresse au cas particulier où le nombre de fragmentation G = 8,87 ·10−02. La définition
des suspensions correspondantes est rassemblée dans le tableau 4.6.

Simulations A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9

ηγ̇ (Pa) 100 50 33,33 25 20 16,66 12,5 10 5

2a(µm) 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 4,0 5,0 10

Tableau 4.6 – Définition des systèmes équivalents devant conduire au même comportement physique.

La figure 4.24 montre la variation au cours du temps du nombre de particules primaires par
floc et du rayon de giration en fonction du temps adimensionnel Gγ̇t .
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Figure 4.24 – Évolutions du nombre moyen de particules primaires par floc 〈Np (t )〉, normalisé par
rapport au nombre de particules contenu dans l’agglomérat mère Np et du rayon de giration moyen des
flocs 〈rg (t )〉, normalisé par rapport au rayon de la particule primaire a, tous les deux tracés en fonction
du temps adimensionnel Gγ̇t avec G le nombre de fragmentation, γ̇ est le taux de cisaillement et t le
temps physique.

Cette figure montre que la cinétique de fragmentation de plusieurs systèmes dont le nombre
de fragmentation G est maintenu constant est strictement la même. L’état stationnaire du
nombre moyen de particules par floc apparaît à partir de Gγ̇t = 10−1 et celui du rayon de
giration moyen intervient pour Gγ̇t = 1. Il est intéressant de noter que le nombre de fragmen-
tation G contrôle non seulement la taille des flocs à l’équilibre mais également la dynamique
de fragmentation. L’état stationnaire de 〈Np〉 indique qu’il n’y a plus de fragmentation des
agglomérats car un équilibre entre les forces motrices et les forces de liaison est établi. L’état
stationnaire du nombre limite moyen de particules par floc est environ 10 fois plus rapide
que celui du rayon de giration moyen à cause de la restructuration des particules à intérieur
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du floc sans qu’il y ait fragmentation.

La figure 4.25 présente l’évolution du nombre χv en fonction du temps adimensionnel γ̇Gt
pour les suspensions du tableau 4.6. Nous observons que la variation deχv au cours du temps
adimensionnel est la même pour tous les systèmes étudiés ici. Ces résultats confirment que
pour ces systèmes équivalents, le rapport des forces entre la fragmentation et l’agglomération
reste le même, d’où la production des flocs de taille caractéristique identique (nombre moyen
de particules par floc et rayon de giration moyen).
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Figure 4.25 – Évolution au cours du temps du rapport entre les forces hydrodynamiques et les forces
d’attraction de van der Waals - pour différents agglomérats de taille variables, cisaillés à des contraintes
de cisaillement hydrodynamique variables.

D’un point de vue numérique, ce résultat est intéressant car il permet d’identifier des
systèmes équivalents pouvant conduire au même comportement physique et réaliser des
économies en temps de calcul dans certaines situations. Par exemple, la convergence vers
un état stationnaire pour une simulation d’une suspension contenant un agglomérat de
4096 particules primaires de diamètre 0,5µm, cisaillée à 1Pa est assez longue et nécessite
plusieurs semaines de calculs mais si ce système peut être remplacé par un autre, contenant
un agglomérat de même taille dont les particules primaires sont de diamètre plus grand et
la suspension cisaillée à une faible contrainte, permet d’économiser du temps de calculs
pour atteindre l’équilibre. D’un point de vue purement pratique, on peut disposer d’un côté
d’un rhéomètre dont les capacités sont limitées (faibles gradients de vitesses) et de l’autre
une suspension constituée d’agglomérat de fines particules monodisperses, il serait perti-
nent d’imaginer de remplacer cette suspension fortement cohésive par un autre suspension
modèle, moins cohésive qui pourrait conduire au même résultat en jouant sur le nombre
de fragmentation G . Toutefois, bien que l’idée puisse être intéressante, remplacer des fines
particules par des plus grosses peut également nécessiter de changer l’entrefer du rhéomètre
pour que les hypothèses classiques de rhéométrie soient respectées.

Le nombre adimensionnel G montre qu’il est possible de trouver un système équivalent en
maintenant G constant et en jouant sur la taille des particules primaires ou l’intensité du
champ d’écoulement. Le nombre moyen de particule primaire par floc, leur rayon de gira-
tion ainsi que l’apparition de la première fragmentation sont inversement proportionnelle
au rayon des particules a et au taux de cisaillement γ̇. Toutes les simulations numériques
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discrètes réalisées dans ce sens confirment les prédictions données par G .

Sur la figure 4.26 sont reportés les valeurs de compacité moyenne pondérée et compacité
du mélange pour sept systèmes équivalents au sens du nombre adimensionnel G . Pour une
méthode d’estimation donnée, on note des valeurs de compacité qui varient peu pour les
sept suspensions modèles équivalentes que nous avons étudiées. Les faibles différentes ob-
servées proviennent du caractère aléatoire du système. Ce résultat confirme les prédictions
du nombre G qui considère que ces systèmes conduisent au même comportement physique.

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7

〈φ
〉 p

(-
)

Système équivalent

BCM
Cube

Sphere
0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7

φ̃
(-

)

Système équivalent

BCM
Cube

Sphere

Figure 4.26 – Validation du nombre adimensionnel G sur la compacité pour sept systèmes équivalents
au sens du nombre adimensionnel G. Les septs systèmes étudiés sont composés de 1024 particules pri-
maires.

La figure 4.27 montre une visualisation de la microstructure des flocs à l’état d’équilibre pour
des agglomérats de 4096 particules primaires dont le rayon des particules primaires varie,
cisaillés à des différents gradients de vitesse (nous avons extrait quelques suspensions du ta-
bleau 4.6). Ces microstructures extraites confirment que la distribution de la taille des flocs ne
change pas tant que le nombre de fragmentation G reste contant. Cette constatation semble
également se confirmer pour la distribution de la dimension fractale. Les flocs sont compacts,
la distribution de la dimension fractale semble homogène et constante pour les mêmes va-
leurs de G . La dimension fractale des flocs varie de 1,23 pour le floc le plus lâche à 2,61 pour
l’agglomérat le plus compact.
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d = 0,5µm avec η̇γ= 100Pa

 

d = 1,0µm avec η̇γ= 50Pa

 

d = 10µm avec η̇γ= 5Pa

 

Figure 4.27 – Microstructure des flocs à l’état d’équilibre - dimension fractale des flocs pour différentes
contraintes de cisaillement et pour des particules élémentaires de rayon variable conduisant à la même
valeur du nombre de fragmentation G..
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4.5.2 Effets du contexte physico-chimique

D’après la littérature, les valeurs de la constante de Hamaker des minéraux sont supérieures
à 10kB T [67]. A une température de 25 degrés Celsius, les matériaux comme SiO2 et CaCO3

possèdent des constantes d’Hamaker comprises entre 10kB T et 75kB T . Des méthodes per-
mettant de déterminer ou d’approximer la constante de Hamaker pour différentes phases
de ciment partiellement hydratées dans l’eau ont été proposées [40, 315–317]. Les valeurs
rapportées sont également comprises dans l’intervalle précédemment donné. Nous faisons
varier la constante de Hamaker afin d’augmenter ou de réduire le degré de cohésion dans la
suspension par modification de la force maximale d’adhésion. Le nombre de fragmentation
G varie ainsi de 2,26 ·10−4 à 4,52 pour ηγ̇ = 50 et ηγ̇ = 100Pa lorsque les forces de répulsion
électrostatiques ne sont pas prises en compte. Les résultats sont présentés en fonction du
nombre adimensionnel G .

Le tableau 4.7 regroupe les principaux paramètres utilisés dans les simulations présentées
dans cette partie de l’étude. Les valeurs par défaut sont indiquées entre parenthèses.

Tableau 4.7 – Principaux paramètres utilisés dans les simulations. Les valeurs entre parenthèse sont
celles utilisées par défaut.

Dénomination et symbole Valeur Unité

Nombre de particules en suspension, Np 1024 (-)

Diamètre des particules, d 0,5 µm

Constante de Hamaker, H 10−22-1 ·10−18(2,23 ·10−20) J

Distance minimale de séparation, h0 0,4 nm

Distance maximale de séparation, hmax 100 nm

Contrainte de cisaillement, ηγ̇ 100 Pa

Potentiel zêta, |ζ| 40 mV

pH de la solution interstitielle, pH 7-12 (-)

La figure 4.28 montre la variation du nombre moyen de particules primaires par floc, 〈Np〉
en fonction du nombre de fragmentation G . Le nombre moyen de particules primaires par
floc, 〈Np〉 croît avec la diminution du nombre de fragmentation G . Cette courbe montre clai-
rement que lorsque G diminue, la cohésion au sein des flocs des agglomérats augmente, fa-
vorisant ainsi le maintien des particules primaires agglomérées en flocs de plus en plus gros.
Lorsque le contexte physico-chimique change, nous montrons là aussi que l’évolution de la
taille moyenne des flocs décroît suivant une loi de puissance similaire à la relation 4.18 et que
les données s’alignent autour d’une droite maîtresse dont la pente p = 0,63. Il y a superpo-
sition du nombre moyen de particules primaires par floc pour des suspensions caractérisées
par le même nombre adimensionnel G . Dans les conditions des simulations présentées ici,
pour des matériaux comme par exemple le Quartz cristallisé (G = 2,66 · 10−2), la fumée de
Silice (G = 5,32 ·10−2), la calcite et le ciment portland ordinaire (G = 2,03 ·10−2) en suspen-
sion dans l’eau et cisaillé à une contrainte hydrodynamique de 100Pa, le nombre moyen de
particules primaires par floc à l’équilibre sera compris entre une dizaine et une centaine de
particules élémentaires.
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Figure 4.28 – Variation du nombre de flocs en suspension et du nombre moyen de particules primaires
par floc à l’état d’équilibre en fonction du nombre de fragmentation G. Les suspensions ont été cisaillées
à 50 et 100Pa.

Nous montrons sur la figure 4.29 la distribution du diamètre des flocs pour quelques va-
leurs du nombre de fragmentation G permettant d’étudier une large gamme de conditions
physico-chimiques à travers la constante de Hamaker de la plupart des minéraux.
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Figure 4.29 – Distribution du diamètre des flocs en fonction du nombre adimensionnel G à l’équilibre
après cisaillement à une contrainte de 100Pa.

On observe un décalage vers la gauche du mode de la distribution de la taille des flocs avec
l’accroissement du nombre de fragmentation G . Ce décalage vers la gauche confirme une
prédominance du mécanisme de fragmentation par rapport à l’agglomération. On note une
dispersion quasi-complète de la suspension pour G = 4,52. Pour l’ensemble de nos simula-
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tions, la taille moyenne des flocs à l’équilibre varie de 0,77 à environ 15µm.

Dans les simulations réalisées jusqu’à présent, nous avons supposé négligeables les forces
de répulsion électrostatique. Le nombre adimensionnel G intègre les forces de répulsion
dues au recouvrement des doubles couches diffuses. En présence d’un électrolyte et en
fonction de la force ionique du milieu, la force physico-chimique globale peut être modifiée
et impacter le nombre de fragmentation G . En d’autres termes, à travers la théorie DLVO,
la force ionique va moduler la barrière énergétique totale et réduire ou favoriser l’agglo-
mération des particules au sein de la suspension. Par ailleurs, nous savons que la présence
d’un électrolyte va également modifier le pH de la solution interstitielle, il est donc pertinent
d’examiner l’effet du pH et de la force ionique de la suspension sur la fragmentation des
agglomérats mère pour un potentiel zêta et une contrainte de cisaillement données. Toute-
fois, au moment où ces simulations ont été lancées, nous ne disposions pas de l’ensemble
des données relatives à la charge de surface ou au potentiel ζ. Néanmoins, sur la base des
données bibliographiques, nous avons sélectionnés les valeurs de la constante de Hamaker
pour les systèmes H2O−SiO2−H2O et H2O−CaCO3−H2O. Nous considérons de plus que ces
systèmes contiennent un électrolyte symétrique monovalent à des concentrations ioniques
variables afin de balayer du pH 7 au pH 12 avec pH=7 considéré comme le pH naturel des
suspensions.

Dans le tableau 4.8 sont rassemblées les conditions physico-chimiques et hydrodynamiques
caractéristiques de quelques suspensions étudiées dans cette partie de l’étude.

Tableau 4.8 – Définition des caractéristiques physico-chimiques et hydrodynamiques des suspensions.

ηγ̇= 100Pa et ζ= 40mV

pH (-) G(-) κ−1(nm) I (mM)

7 2,03 ·10−2 971 1 ·10−4

10 2,05 ·10−2 30,73 0,1

12 2,25 ·10−2 3,07 10

La force ionique des suspensions varie de 1 · 10−4 à 10 mM pour 7 ≤pH≤ 12, l’épaisseur
de la double couche diffuse est de 971, 30,73 et 3,03 respectivement pour les pH 7, 10 et
12. Le nombre de fragmentation G varie de 2 · 10−2 à 2,25 · 10−2. La plage des potentiels ζ
étudiée est choisie conformément aux valeurs rapportées dans la littérature par [318] et
couramment mesurées pour le ciment sans adjuvant. Toutefois, une étude préliminaire dont
les résultats ne sont pas présentés dans ce manuscrit a montré qu’en dessous de ζ = 40mV
pour des suspensions à pH=7, 10 et 12 cisaillées à 100Pa, aucune différence majeure n’a été
observée avec les suspensions dans lesquelles les forces électrostatiques ont été négligées.
Les conclusions étant inchangées, nous avons choisi dans la suite de présenter les simula-
tions réalisées pour ζ= 40mV à pH variable pour une contrainte de cisaillement fixée à 100Pa.

La figure 4.30 montre la variation des diamètres moyen et médian des flocs à l’équilibre en
fonction du nombre adimensionnel G pour une contrainte de cisaillement de 100Pa dans des
conditions physico-chimiques variables.
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Figure 4.30 – Comparaison de la taille moyenne et médiane des flocs à l’équilibre en fonction du nombre
adimensionnel G après cisaillement à une contrainte de 100Pa. La comparaison est réalisée entre les
simulations menées en prenant en compte les forces de répulsion de la double couche diffuse et où les
valeurs du nombre de fragmentation sont proches où égales à celles des suspensions dans lesquelles les
forces électrostatiques sont éteintes.

Nous superposons sur cette figure les résultats obtenus en présence ou pas d’un électrolyte
symétrique en solution. Les points noirs correspondent aux résultats des simulations dans
lesquelles les forces électrostatiques de la double couche ionique ont été négligées et les
points en rouge sont les données obtenues sur des suspensions à différents pH avec une
force ionique comprise entre 1 ·10−4 et 10mM et une charge de surface constante (potentiel
ζ = 40mV). Les barres d’erreur correspondent aux valeurs minimales et maximales du dia-
mètre des flocs.

Le diamètre médian et moyen décroissent avec l’accroissement du nombre de fragmen-
tation. Le diamètre moyen des flocs varie d’une dizaine de microns à environ un micron,
respectivement pour les petites et grandes valeurs du nombre de fragmentation G . Le dia-
mètre médian obtenu pour les suspensions à pH=7, 10 et 12 (en rouge sur la figure de droite)
est très proche voire confondu avec le diamètre médian des flocs produits après cisaille-
ment des suspensions dans les lesquelles cette contribution de la double couche diffuse a
été négligée. La comparaison ne concerne que les suspensions pour lesquelles le nombre
de fragmentation est proche ou égal car les mécanismes physiques sont supposés être les
mêmes. En outre, le diamètre moyen des flocs dans les suspensions où les forces électro-
statiques sont activées est légèrement en dessous, sans doute à cause de la contribution
supplémentaire de la double couche diffuse qui a tendance à rompre les liens cohésifs et
à disperser la suspension (réduction de la taille des flocs due aux effets électro-visqueux).
D’ailleurs, nous avons montré que les flocs obtenus lorsque la répulsion des doubles couches
diffuses est négligée sont plus gros (jusqu’à 15µm de diamètre) en comparaison avec la taille
des flocs en prenant en compte la double couche diffuse (jusqu’à 10µm de diamètre). Tou-
tefois, la comparaison des valeurs moyennes est sans doute moins adaptée compte tenu de
l’hétérogénéité précédemment évoquée sur la taille des flocs à l’équilibre avec la diminution
du nombre de fragmentation (augmentation de la cohésion). Le diamètre médian semble
être plus représentatif car celui-ci permet de diviser la population des flocs en deux sous-
populations égales. Nous pouvons considérer là aussi que les données tombent sur la même
droite et que pour une même valeur de G , la taille des flocs est approximativement la même
quelques que soient le contexte physico-chimique du milieu dans les conditions de notre
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étude.

La figure 4.31 montre quelques microstructures des flocs à l’équilibre après cisaillement
à une contrainte de 100Pa. Les microstructures ci-dessous sont obtenues pour différentes
valeurs décroissantes du nombre adimensionnel G . Pour de très faibles valeurs du nombre
de fragmentation, typiquement les flocs deviennent difficile à fragmenter en raison de la
cohésion qui devient très forte. En revanche, une restructuration importante a été constatée
entraînant la formation des flocs de structures denses vis-à-vis de la dimension fractale
comme le montre les microstructures.

G = 4,52 ·10−1

G = 9,05 ·10−2
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G = 6,03 ·10−2

G = 4,52 ·10−2

G = 1,81 ·10−3
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G = 4,52 ·10−4

Figure 4.31 – Microstructure des flocs à l’équilibre pour différentes valeurs du nombre adimensionnel G
et pour une contrainte de cisaillement de 100Pa.

4.6 Bilan

Une modélisation discrète de la microstructure des agglomérats non colloïdaux formés à
partir d’une population de particules monodisperses et soumis à un écoulement simple-
ment cisaillé a été développée. Les principales conclusions de cette étude sont scindées en
deux parties à savoir, le comportement dynamique des agglomérats et leur caractérisation à
l’équilibre.

Dans la première partie de ce chapitre, nous avons décrit la cinétique d’évolution de la taille
caractéristique des flocs et de leur structure. L’évolution de la microstructure en fonction du
temps adimensionnel, γ̇t à montré que, sous l’effet d’un écoulement simplement cisaillé, les
agglomérats mère commencent par se déformer sans changement notable de leur structure
avant de se fragmenter aux alentours du temps caractéristique de cisaillement. Dans leur
phase de fragmentation, leur structure est lâche en raison de leur alignement dans la direc-
tion de l’écoulement du fluide. Une taille minimale des flocs a été atteinte suite à un équilibre
entre les forces hydrodynamiques et forces adhésives. En raison des forces tangentielles et
de la rotation des flocs dans le champ d’écoulement, une restructuration se met en place
entraînant ainsi une densification de la structure des flocs jusqu’à atteindre une structure
d’équilibre. Nous avons qualifié d’état stationnaire, l’état dans lequel la taille et la structure
des flocs deviennent invariantes au cours du temps. L’effet de la contrainte de cisaillement
hydrodynamique et de la taille des agglomérats mère sur la cinétique de fragmentation et
le rapport de forces a été examiné. Les agglomérats mère de grande taille fragmentent plus
rapidement que les agglomérats mère de petite taille. En revanche, nos simulations ont mon-
tré que le rapport des forces, la taille et la structure des flocs à l’état d’équilibre ne semblent
pas dépendre de la taille des agglomérats mère. Quant à la contrainte de cisaillement, nous
avons montré une décroissance en loi de puissance entre le temps de fragmentation des
agglomérats mère et la contrainte de cisaillement appliquée. Par ailleurs, lorsque le temps
physique est adimensionné par rapport au taux de cisaillement, nous avons pu observer que
la fragmentation des agglomérats mère apparaissait à peu près à la même période indépen-
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damment de la contrainte de cisaillement appliquée.

Une analyse détaillée de l’état stationnaire de la taille et de la microstructure des flocs a
été menée. Deux lois d’échelles universelles ont permis d’étudier l’évolution de la taille ca-
ractéristique des flocs en réponse à une sollicitation hydrodynamique. En effet, le nombre
moyen de particules par floc et le rayon moyen des flocs décroissent en loi de puissance avec
l’augmentation de la contrainte de cisaillement. Les exposants de ces deux lois de puissance
nous ont permis respectivement de caractériser le mode de fragmentation et de classifier des
flocs selon leur structure interne. Nous avons ainsi montré que les flocs obtenus à l’équilibre
pour la totalité de nos suspensions sont rigides, une rigidité qui est la conséquence des in-
teractions non-centrales. Le roulement des particules les unes sur les autres et le mécanisme
de restructuration dans les flocs permettent une création des liens que les forces hydrodyna-
miques ne parviennent plus à rompre. A l’aide de la méthode box-counting de raffinement,
la dimension fractale individuelle a été déterminée. La dimension fractale des suspensions
agglomérées a été examinée de trois manières différentes qui conduisent à la même valeur.

Les agglomérats mère de morphologie similaire, de taille variable, formés à partir
d’une population de particules monodisperses de diamètre croissant ont été étudiés. Nous
avons montré que la dimension fractale des flocs ne dépend que très peu de la taille des
particules primaires dans l’agglomérat mère. Après avoir caractérisé la structure et la taille
des flocs, la compacité des flocs a été estimée par trois méthodes différentes qui conduisent
qualitativement au même résultat. Nous avons ainsi montré, une augmentation monotone
de la compacité avec la taille des particules primaires et la contrainte de cisaillement hydro-
dynamique. L’augmentation de la compacité est reliée à la structure et à la taille des flocs.
De ce fait, une augmentation du taux de fragmentation des agglomérats mère conduit à une
dispersion de la suspension, à une diminution de la taille des flocs et à une augmentation de
la compacité.

Nous avons appliqué l’analyse dimensionnelle présentée dans les chapitres précé-
dents aux agglomérats des particules de diamètre croissant. Ce nombre adimensionnel
dépend principalement de trois paramètres (taille des particules, contextes hydrodyna-
mique et physico-chimique) qui ont tous été étudiés ce qui a permis la validation de ce
nombre adimensionnel par simulations numériques. Les résultats ont montré que lorsque
le nombre moyen de particules primaires, le rayon de giration moyen et la compacité des
flocs sont mises à l’échelle avec le nombre de fragmentation G , les données s’alignaient
autour d’une droite maîtresse suivant une loi de puissance dont l’exposant géométrique est
indépendant de la taille des particules primaires. La taille moyenne caractéristique des flocs
décroît avec l’augmentation du nombre de fragmentation, alors que la compacité augmente.
Les systèmes pour lesquels le nombre de fragmentation est constant, conduisent au même
comportement physique (mêmes cinétiques, même comportement à l’équilibre).

Nos résultats, obtenus par simulations numériques discrètes sont en concordance avec les
résultats théoriques, numériques et expérimentaux rapportés dans la littérature par d’autres
auteurs et confirment d’une part, la pertinence de la description qui est faite de l’hydrodyna-
mique, des interactions interparticulaires telles que les forces de contact normale et tangen-
tielles, les forces de van der Waals implémentées dans le modèle et d’autre part, le choix des
différents paramètres nécessaires à cette modélisation. Les résultats montrent par ailleurs
que le modèle décrit convenablement la variété des comportements attendus dans le cadre
de la fragmentation des agglomérats sous cisaillement (déformation, restructuration, frag-
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mentation, relaxation) et prédit qualitativement et quantitativement les résultats réalistes
pour des suspensions courantes.



CHAPITRE

5

Modélisation des agglomérats de
fines particules polydisperses en
suspension cisaillée
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5.1 Introduction

Dans les matériaux granulaires naturels ou industriels, les grains ne sont que rarement de la
même taille. Cette caractéristique joue un grand rôle dans le comportement mécanique des
matériaux granulaires au sens où la présence de différents ordres de grandeurs de taille de
grains change radicalement l’arrangement des particules. Le comportement macroscopique
étant dépendant du réseau de contacts qui s’établit entre les grains, on comprend qu’une
modification de l’arrangement modifie également les caractéristiques, autant locales que
macroscopiques, d’un matériau granulaire.

Ce chapitre est consacré à l’étude des suspensions contenant des agglomérats mère, de
taille variable (de 128 à 2048 particules primaires par agglomérat) et composés de particules
polydisperses sphériques, de taille variant entre 1d et 10d où d est le diamètre des petites
particules primaires (0,5µm). Ces agglomérats placés au centre d’une cellule de cisaillement
sont cisaillés à des gradients de vitesses variables pour des rapports de tailles et des propor-
tions volumiques variables.

139
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Les simulations sur les suspensions polydisperses sont regroupées en trois grandes parties
qui sont : l’étude des agglomérats formés à partir d’un mélange de particules bidisperses, puis
tridisperses et enfin sur ceux formés à partir d’une distribution gaussienne. Les principaux
effets étudiés sont récapitulés sur la figure 5.1.

Etude des suspensions d’agglomérats de particules  sphériques poly-disperses 

Effets de la taille des agglomérats mère et de la fraction  volumique solide en 
suspension 
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Effets de la proportion volumique des constituants de différentes classes 
granulaires 

Influence de l’intensité de l’écoulement du fluide et de la cohésion du milieu  

Effets du rapport de tailles des particules au sein de l’agglomérat mère 

Figure 5.1 – Modélisation des agglomérats mère composés de particules primaires polydisperses - Ob-
jectifs.

L’enjeux ici est d’apporter un début de réponse sur le rôle joué par la granulométrie sur le
comportement des agglomérats en suspension en mettant l’accent sur la microstructure des
flocs à l’état stationnaire.

Pour toutes les simulations de ce chapitre, les forces électrostatiques ont été négligées, on se
place donc dans la situation où les forces physico-chimiques attractives de van der Waals sont
prédominantes par rapport aux répulsions de la double couche électrochimique. En dehors
des forces d’attraction de van der Waals, nous prenons également en compte les forces de
contact et les forces relatives à l’écoulement du fluide laminaire. Le pas de temps de calcul
est le même dans toutes les simulations à savoir (∆t = 1 · 10−10s). Les autres informations
importantes des simulations sont données dans le corps du chapitre. Le rayon de giration des
agglomérats calculé à partir de la relation (1.44) (présentée dans le chapitre 1, section 1.5.4)
est utilisé pour caractériser leur taille.

A propos du choix de la méthode de calcul de la compacité

Rappelons que la compacité des flocs est calculée par trois méthodes différentes mais com-
plémentaires (Méthodes du cube et de la sphère enveloppantes, méthode du cube envelop-
pant digitalisé abrégée MCD) qui ont été présentées et discutées dans le chapitre 3, sec-
tion 3.4.2). Nous rappelons également que l’objectif ici n’est pas de prédire des valeurs de
compacité quantitatives mais plutôt d’étudier le sens de variation de cette dernière, nous
fournirons de ce fait des résultats qualitatifs. Les trois méthodes de calcul de la compacité
seront utilisées soit ensemble, soit indépendamment en fonction du problème abordé.
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5.2 Étude des agglomérats bidisperses

5.2.1 Présentation des simulations

On définit par β = Rmax/Rmin, le rapport de tailles entre les grosses et les petites particules.
Dans ces suspensions bidisperses, les proportions des deux classes granulaires pour les-
quelles le mélange est étudié sont définies par la relation

ϕ1 = V1

V1 +V2
ou ϕ2 = V2

V1 +V2
(5.1)

où ϕ1 est la proportion des particules de rayon Rmin et ϕ2 celle des particules de rayon Rmax.

Le tableau 5.1 récapitule les simulations numériques discrètes réalisées sur les agglomérats
constitués de particules élémentaires bidisperses.

Tableau 5.1 – Tableau récapitulatif des conditions de simulations utilisées pour des agglomérats consti-
tués de particules primaires bidisperses.

Études menées Paramètres fixes Paramètres variables

Effet de la taille des
agglomérats

mère (section 5.2.2)
... rapport de tailles
... proportion volumique
... gradient de vitesses
... physico-chimie
... micromécanique

... taille des agglomérats
initiaux (nombre de
particules)

... taille de la cellule de
cisaillement

Effet du rapport de tailles
dans l’agglomérat

mère (section 5.2.3)
... nombre de particules
... proportion volumique
... micromécanique
... gradient de vitesses

... rapport de tailles

Effet de la proportion
volumique des constituants

au sein de l’agglomérat
mère (section 5.2.4)

... nombre de particules

... rapport des tailles

... physico-chimie

... micromécanique

... gradient de vitesses

... proportion
volumique

5.2.2 Effets de la taille de l’agglomérat mère

Nous commençons nos simulations par l’étude de l’effet d’une part de la taille des agglo-
mérats mère à travers la variation du nombre de particules primaires dans l’agglomérat et
d’autre part de la concentration volumique solide de la suspension, φ0.
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Composition des mélanges et conditions des simulations

Les suspensions pour lesquelles le comportement à l’état d’équilibre est décrit se composent
d’agglomérats mère dont le nombre de particules primaires varie de 128 à 2048.

... Dans le premier cas, la fraction volumique solide initiale, φ0 de la suspension varie de
1 ·10−5 à 1 ·10−3, cela revient à maintenir le volume de cisaillement constant, c’est-à-dire
la taille de la cellule dans laquelle le cisaillement hydrodynamique est réalisé en augmen-
tant la quantité de matière solide dans la suspension à travers le nombre de particules
primaires Np .

... Dans le second cas, la taille de la cellule de cisaillement est adaptée afin de maintenir
la fraction volumique solide initiale, φ0 dans la suspension à peu près constante tout en
restant dans les conditions diluées.

Les mélanges binaires contiennent des particules élémentaires de diamètres 0,5 et 1µm.
La compacité et la morphologie des flocs, la demande en eau des mélanges sont évaluées
lorsque les flocs ont atteint leur taille et leur structure d’équilibre. Pour les mélanges exa-
minés dans cette section, la proportion volumique des fines et grosses particules est fixée
à ϕ1 = ϕ2 = 50%, les agglomérats mère sont tous cisaillés à une contrainte de cisaillement
hydrodynamique, ηγ̇ = 100Pa et hmin = 0,4nm. Cette étude permettra de vérifier la validité
des conclusions établies sur l’influence de la taille de l’agglomérat mère sur la microstruc-
ture des flocs à l’équilibre dans le cas des agglomérats formés de particules monodisperses
(Chapitre 4). En effet, rappelons que nous avons montré précédemment que la taille de l’ag-
glomérat mère n’affectait que très peu la taille et la morphologie des flocs à l’état stationnaire
(Chapitre 4, section 4.2.4).

Le tableau 5.2 récapitule la composition des mélanges binaires et des suspensions étudiées.

Tableau 5.2 – Composition du mélange binaire dans les agglomérats mère— Le rapport de tailles β =
2 et la proportion volumique de chaque classe granulaire est fixée à 50%. Le diamètre des plus fines
particules (d) est égal à 0,5µm.

Np (-) 128 256 512 1024 2048 Taille de la cellule

n1 (-) 114 228 455 910 1820 -

n2 (-) 14 28 57 114 228 -

φ0 (-) 3,51 ·10−5 7,01 ·10−5 1,41 ·10−4 2,83 ·10−4 3,65 ·10−4 Fixe

φ0 (-) 6,16 ·10−4 6,30 ·10−4 6,40 ·10−4 6,31 ·10−4 6,30 ·10−4 Ajustée

Résultats et discussions

La figure 5.2 montre la microstructure des agglomérats mère bidisperses générés par CCA
en maintenant constant le volume de cisaillement et en fixant le rapport β à 2. Les agglo-
mérats ne présentent aucune boucle, la distribution des grosses et fines particules au sein
des agglomérats semble uniforme. Du point de vue de l’analyse fractale, bien que ces agglo-
mérats laissent transparaître une morphologie peu différente, leur dimension fractale varie
de manière significative. En effet, la dimension fractale des agglomérats mère calculée par la
méthode de comptage de boîtes par raffinement varie de 1,64 à 1,96. Les agglomérats mère
composés de 128, 1024 et 2048 particules primaires sont plus lâches (1,64 ≤ d f ≤ 1,78) par
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rapport aux agglomérats de 256 et 512 particules primaires où la dimension fractale est com-
prise entre 1,89 et 1,96. Nous avons choisis de ne pas contrôler la morphologie des agglomé-
rats mère (via la dimension fractale) d’une part, pour réduire le temps de construction de ces
agglomérats et d’autre part afin de disposer d’une grande diversité d’agglomérats.

Np=128 Np=256 Np=512 

Np=1024 Np=2048 
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Figure 5.2 – Microstructure initiale des agglomérats mère bidisperses, de tailles variables (128-2048 par-
ticules primaires) générés par CCA dans les conditions β= 2, en maintenant constantes les dimensions
de la cellule de simulation (150d ×150d ×150d) où d est le diamètre des plus fines particules qui vaut
0,5µm.

La figure 5.3 a)- montre la distribution de la taille des flocs à l’équilibre en fonction de la taille
de l’agglomérat mère en maintenant la taille de la cellule de cisaillement constante. La fi-
gure 5.3 b)- montre la distribution de la taille des flocs à l’équilibre en fonction de la taille de
l’agglomérat mère, cette fois en adaptant la taille de la cellule de cisaillement. Dans les deux
configurations, l’étendue de la distribution de la taille caractéristique des flocs est la même,
les rayons des plus gros flocs font au maximum 4,5µm. Cependant, la courbure des distri-
butions de tailles ne suit pas la même évolution. D’autre part, on constate des fluctuations
plus marquées dans le cas où φ0 est maintenue constante (taille de la cellule de cisaillement
modulable par rapport à Np ). Cette situation favorise la formation d’une population de flocs
de plus grande taille, visibles sur la courbe (Fig. 5.3 b)). En revanche, dans le cas où φ0 est va-
riable, c’est-à-dire lorsque la taille de la cellule de cisaillement est maintenue constante quel
que soit le nombre de particules primaires dans l’agglomérat, les courbes ont tendances à se
superposer sauf pour des agglomérats mère de petite taille (Np < 512) et la distribution de
la taille des flocs semble plus homogène et les flocs plus petits. En effet, dans ces conditions
les systèmes sont plus dilués et la probabilité de rencontre entre particules et/ou entre flocs
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est plus faible, ce qui pourrait avoir pour conséquence la production des flocs de petite taille
(Fig. 5.3 a)).
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Figure 5.3 – Influence de la taille de l’agglomérat mère sur la distribution de la taille des flocs à l’équi-
libre. a)- la fraction volumique solide de la suspension est variable, la taille de la cellule de cisaillement
est fixée et b)- la fraction volumique solide de la suspension, φ0 est maintenue constante en adaptant la
taille de la cellule de cisaillement en fonction de la taille de l’agglomérat mère.

La figure 5.4 montre la variation de la compacité des flocs à l’équilibre en fonction de la taille
de l’agglomérat mère. Cette dernière a été calculée avec la méthode MCD. 〈φ〉 est une com-
pacité moyenne calculée à partir de l’équation (3.21) et φ̃ est la compacité globale des flocs
calculée par la relation (3.20) (c.f. chapitre 3, section 3.4.4).
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Figure 5.4 – Influence de la taille de l’agglomérat mère sur la compacité des flocs à l’équilibre. a)-φ0 va-
riable et b)-φ0 constante. Les barres d’incertitudes correspondent à la fluctuation des valeurs moyennes.

Indépendamment du sens de variation de la compacité des flocs et de la méthode de calcul
de la compacité macroscopique, on constate sur les courbes de la figure 5.4 une stabilisa-
tion de la compacité autour de 29% avec la taille des agglomérats mère (Np ≥ 512). Enfin, les
flocs obtenus dans les deux conditions ont une structure dense au regard de la dimension
fractale moyenne qui vaut 2,14±0,02 pour φ0 constante et 2,25±0,07 pour φ0 variable. La
coordinance moyenne des flocs dans les deux conditions est évaluée à z∗ = 4,20.
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Au vu des résultats obtenus par simulations numériques discrètes, et compte-tenu des incer-
titudes liées aux méthodes d’estimation de différentes grandeurs, il est raisonnable de consi-
dérer que la microstructure des flocs à l’équilibre (compacité, demande en eau, coordinance
moyenne), la distribution de la taille des flocs et la morphologie de ces derniers (dimension
fractale) sont indépendantes de la taille des agglomérats mère lorsqu’ils sont composés de
plus de 512 particules primaires. Dans la suite du manuscrit, sauf mention contraire, les ag-
glomérats mères seront composés de 1024 particules primaires afin de réduire le temps des
simulations et la capacité de stockage mémoire. Nous maintiendrons les dimensions de cel-
lule de simulation constantes dans toutes nos simulations.

5.2.3 Effets du rapport de tailles dans les agglomérats mère

Composition des mélanges et conditions des simulations

Dans cette section, nous examinons l’effet du rapport de tailles β. La proportion volumique
des fines et grosses particules est fixée àϕ1 =ϕ2 = 50% comme dans le cas étudié dans la sec-
tion 5.2.2. Les agglomérats sont soumis à un écoulement simplement cisaillé à une contrainte
de cisaillement de 100Pa. La composition des mélanges est donnée dans le tableau 5.3.

Tableau 5.3 – Composition des mélanges binaires dans les agglomérats mère — La proportion volu-
mique des fines et grosses particules primaires est de 50%, avec d = 0,5µm, le diamètre des plus fines
particules en suspension.

β 1 2 3 4 5 8 10

Np (−) 1024 1024 1024 1024 1024 1024 1024

n1(−) 1024 910 987 1008 1016 1022 1023

n2(−) 0 114 37 16 8 2 1

Vs (×d 3) 536,16 953,99 1039,86 1063,95 1055,57 1071,28 1059,24

φ0(×1 ·10−4) 1,59 2,83 3,08 3,15 3,13 3,17 3,14

Les agglomérats mère étudiés ont tous été générés dans les mêmes conditions à l’exception
de la taille des particules de la classe grossière qui est pondérée d’un coefficient β variable
en fonction des simulations. La taille des particules primaires de la classe granulaire la plus
fine est maintenue constante pour la totalité des simulations. Le mode de préparation des
agglomérats est le même que dans le cas monodisperse pour β= 1.

Résultats et discussions

La figure 5.5 montre la microstructure initiale de quelques agglomérats étudiés dans cette
section. Ils sont tous composés de 1024 particules primaires, sphériques dont la taille varie
entre 0,5 et 5µm. On peut voir sur la figure que la dimension fractale de nos agglomérats
bidisperses dépendent très peu de l’étendue granulaire et donc de la taille des particules dans
l’agglomérat pour une proportion donnée. Ce résultat est en accord avec la littérature [153,
233, 319].
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Rmax/Rmin=4 Rmax/Rmin=8 Rmax/Rmin=10 

Rmax/Rmin=1 Rmax/Rmin=2 Rmax/Rmin=3 

df=1,82 df=1,84 df=1,81 

df=1,78 df=1,87 df=1,90 

Figure 5.5 – Microstructure initiale des agglomérats mère composés de 1024 particules primaires sphé-
riques bidisperses dont le rapport de tailles β est variable.

Dans le tableau 5.4 sont réunies les valeurs de la dimension fractale et du rayon de giration
des agglomérats mère.

Tableau 5.4 – Propriétés des agglomérats mère — La proportion volumique des fines et grosses particules
primaires est de 50%. Avec d = 0,5µm, le diamètre des plus fines particules en suspension.

β 1 2 3 4 5 8 10

d f (−) 1,82 1,84 1,81 1,87 1,78 1,87 1,90

rg (µm) 9,36 11,39 13,11 8,31 17,18 10,05 9,82

La proportion volumique des fines et grosses particules est égale à 50%, ce qui explique la
diminution du nombre de particules dans la classe grossière à mesure que la taille des plus
grosses particules augmente. L’ensemble des agglomérats présente des structures lâches avec
des dimensions fractales calculées par la méthode de comptage de boîtes par raffinement
variants entre 1,78 et 1,90.

La figure 5.6 montre l’influence du rapport de tailles des particules primaires dans l’agglomé-
rat mère, β sur la compacité des flocs à l’état d’équilibre pour une contrainte de cisaillement
hydrodynamique donnée. La figure montre que la compacité moyenne pondérée et la com-
pacité globale évoluent de la même manière avec le rapport de tailles, β. Globalement on
observe une croissance de la compacité avec le rapport de tailles. Toutefois, pour de faibles
valeurs de β, typiquement pour β< 4, les valeurs de la compacité calculées avec une sphère
équivalente sont quasi-constantes. De plus, les valeur de la compacité moyenne et globale,
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calculées avec MCD, sont relativement proches qu’elles soient pondérées par la masse des
flocs où calculée de manière globale avec la formule (3.20).
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Figure 5.6 – Effets du rapport de tailles β dans l’agglomérat mère sur la compacité des flocs pour une
contrainte de cisaillement hydrodynamique de 100Pa.

Lorsque le rapport de tailles augmente (β> 4), la compacité moyenne pondérée s’éloigne de
la compacité globale. Il faut toutefois noter ici que le nombre de flocs contenant des parti-
cules de grandes dimensions sont, dans ce cas, très limités et que les suspensions étudiées
ne sont pas suffisamment représentatives. Si l’on revient sur la définition de la compacité
moyenne pondérée, 〈φ〉p (Eq. (3.19)) et de la compacité globale, φ̃ (Eq. (3.20)). Il est possible
de les réécrire respectivement sous les formes (5.2) et (5.3).

〈φ〉p = 1

Vs

n f∑
k=1

(
Vs,kφ f ,k

)
(5.2)

φ̃= Vs
n f∑

k=1

(
Vs,k

φ f ,k

) (5.3)

où n f est le nombre de flocs en suspension, Vs et Vs,k sont respectivement le volume solide
total de la suspension et le volume solide de l’agglomérat k de compacitéφ f ,k . Le volume so-
lide Vs étant constant, si la compacité des flocs augmenteφ f ,k avec β, la compacité moyenne
pondérée 〈φ〉p va aussi augmentée. De même, si φ f ,k augmente alors le dénominateur de 5.3
diminue et la compacité globale φ̃ augmente également. Les deux grandeurs évoluent de la
même manière avec β. De plus à volume solide constant, la compacité moyenne pondérée
〈φ〉p est supérieure à la compacité globale φ̃ conformément aux relations (5.2) et (5.3).

Lorsque β augmente, nous observons une légère diminution de la demande en eau de la
suspension induite par l’agglomération. La dispersion de la taille des particules primaires
dans l’agglomérat mère (β= Rmax/Rmin) a une influence sur la demande en eau du mélange
à l’équilibre. L’augmentation de la compacité des flocs avec la dispersion pourrait être due à
deux mécanismes concomitants :

... l’augmentation de la taille des grosses particules pourrait résulter en une augmentation
des forces hydrodynamiques conduisant à une fragmentation plus importante. Or nous
avons vu dans le chapitre précédent que des flocs plus petits sont généralement plus com-
pacts,
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... l’augmentation de l’étendue granulaire pourrait également conduire à un empilement
plus dense des grains au sein des agglomérats.

Afin de vérifier la première hypothèse, le tableau 5.5 regroupe quelques renseignements com-
plémentaires sur les agglomérats en suspensions à l’équilibre (demande en eau, proportion
de petits flocs, rapport de forces au sein de la suspension et rayon de giration moyen pondéré
par rapport à la masse des flocs). Les valeurs des proportions de petits flocs et de Xv indiquées
dans le tableau varient de manière chaotique, elles pourraient ensuite conduire à exclure (ou
minimiser) la première hypothèse et donc conclure à une amélioration de l’empilement.

Tableau 5.5 – Valeurs de demande en eau, Q, de la proportion de petits flocs, du rapport de forces, χv

dans la suspension et du rayon de giration moyen pondéré des flocs à l’équilibre (après cisaillement
hydrodynamique à une contrainte de 100Pa). Le rapport de tailles dans l’agglomérat mère varie dans
l’intervalle (1 ≤β≤ 10).

β(−) Q(-) Petits flocs (%) 1/χv (-) Rg (µm)

1 1,35 2,93 27,70 0,98

2 1,07 4,17 21,81 1,21

3 1,00 2,72 24,70 1,24

4 0,89 1,87 22,53 1,13

5 0,89 0,40 23,61 1,24

8 0,84 1,22 25,07 1,35

10 0,76 1,63 21,91 1,57

Pour étudier l’effet de l’étalement granulaire sur la taille moyenne caractéristique des flocs,
nous traçons sur la figure 5.7 l’évolution du rayon de giration moyen pondéré par la masse
des flocs en fonction du rapport de tailles des particules primaires dans l’agglomérat mère.
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Figure 5.7 – Effets du rapport de tailles sur la variation du rayon de giration moyen pondéré par rapport
à la masse des flocs. La contrainte de cisaillement appliquée est de 100Pa.

Le rayon de giration moyen pondéré (la taille moyenne des flocs) augmente avec l’étalement
granulaireβ. Dans le cas des agglomérats mère formés à partir d’une population de particules
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élémentaires mono-tailles (c.f. chapitre 4), nous avons montré une augmentation de la com-
pacité avec la taille des particules et une diminution de la compacité avec l’augmentation
du rayon de giration moyen. Ici, le paramètre β, donc l’étalement granulaire vient modifier
la distribution de la taille des flocs, qui est plutôt hétérogène. Il y a de ce fait, l’arrangement
des particules à l’intérieur des flocs qui semble jouer un rôle important sur la taille des flocs
et leur compacité. Pour un gradient de vitesses donné, la demande en eau engendrée par
l’agglomération ne dépend pas que de la taille des particules primaires mais aussi de leur
distribution initiale et de la distribution de la taille des flocs à l’équilibre.
Nous avons par ailleurs montré pour des agglomérats mère de particules mono-tailles, que
la proportion de petits flocs et le rapport de forces entre forces motrices (répulsion hydrody-
namique) et résistantes (attraction de van der Waals) augmentaient systématiquement avec
la taille des particules élémentaires. Or les données du tableau 5.5 indiquent que le compor-
tement est différent ici, en effet, aucune tendance claire n’est observée sur l’évolution de ces
deux grandeurs. Cette tendance de l’augmentation de la compacité des mélanges binaires
avec l’étendue granulaire a déjà fait l’objet de nombreuses publications pour les matériaux
granulaires secs [320–324].

La figure 5.8 montre quelques exemples de microstructures des flocs obtenues à l’équilibre
après cisaillement hydrodynamique d’un agglomérat mère formé à partir d’une population
de particules primaires bidisperses de rapport de taille β = 10. Nous observons sur la fi-
gure 5.8, une grande population de flocs denses, formés majoritairement de particules de
même taille et un gros floc composé d’une grosse particule sur laquelle viennent se fixer
les petites particules inter-connectées entre elles. La morphologie des flocs est hétérogène,
l’étendue de dimension fractale des flocs est de 1,48 < d f < 2,3 avec une valeur moyenne
estimée à 2,07±0,07. La demande en eau correspondante est de 128% avec une compacité
effective (φ̃ f ) de 23%.

ηγ̇= 20Pa, β= Rmax/Rmin = 10, h0 = 0,4nm, AH = 1,02 ·10−20J
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ηγ̇= 100Pa, β= Rmax/Rmin = 10, h0 = 0,4nm, AH = 1,02 ·10−20J

Figure 5.8 – Microstructure des flocs produits après cisaillement hydrodynamique d’un agglomérat mère
formé à partir d’une population de particules primaires bidisperses, de rapport de tailles β= 10.

Pour tenter de comprendre le rapport des forces dans ces suspensions bidisperses, nous
avons développé dans le chapitre 3, grâce à l’analyse dimensionnelle (c.f. section 3.5), le
nombre de fragmentation G donné par la relation (3.35). Ce nombre a été appliqué avec suc-
cès dans le cas des agglomérats mère formés à partir d’une population de particules mono-
tailles. Dans le cas des mélanges bidisperses étudiés ici, si l’on considère la condition a j > ai ,
on a nécessairement a j = Rmax et ai = Rmin avec ai et a j les rayons respectifs des particules
en interaction. Dans le cas bidisperse, nous proposons de modifier l’expression du nombre
de fragmentation de la manière suivante (5.4) :

G =β(
1+β)×(

36πηRminγ̇h2
0

AH

)
(5.4)

Rappelons que β= Rmax/Rmin, h0 est la distance minimale de séparation, AH est la constante
de Hamaker, η est la viscosité du fluide et γ̇ est le taux de cisaillement.

Cette analyse est similaire à la démarche entreprise par Kusters et ses collègues [325] dans
le cadre d’une étude de la cinétique d’agrégation de petites particules dans une cuve agitée
(en cisaillement simple). Cette démarche a permis d’adapter le nombre d’écoulement (rap-
port entre forces de cisaillement hydrodynamiques et forces de van der Waals entre deux
particules) proposé il y a un peu plus d’une trentaine d’années par Higashitani et al. [326]
et Adler [327] pour étudier la coagulation de particules de même tailles, à la coagulation de
particules de taille différente.

L’équation (5.4) se réduira à l’expression développée dans le cas monodisperse (cf. chapitre 4)
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pour β = 1. Nous retraçons les données sur φ̃ et Q de la figure 5.6 en fonction du nombre
adimensionnel G donné par la relation (5.4). La figure 5.9 montre simultanément la variation
de la compacité φ̃ (Fig. 5.9a)-) et de la demande en eau (Fig. 5.9b)-) en fonction du nombre
sans dimension G (nombre de fragmentation) déterminé pour différentes valeurs de β.
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Figure 5.9 – Variation de la compacité φ̃ et de la demande en eau en fonction du nombre adimensionnel
G.

Les résultats montrent une croissance en loi de puissance de la compacité, φ̃ f et une décrois-
sance en loi de puissance de la demande en eau des flocs, Q avec le nombre adimensionnel G .
Ces lois sont similaires à celles que nous avons obtenues pour les agglomérats de particules
monodisperses (c.f. chapitre 4, Fig. 4.23). Ici, un paramètre supplémentaire (le rapport de
tailles β) rentre en jeux. Pour une contrainte de cisaillement donnée, les données sur la com-
pacité et sur la demande en eau s’alignent sur une droite de même pente. Si nous revenons
à la définition du nombre de fragmentation (Eq. 5.4), son augmentation traduit un accrois-
sement des forces hydrodynamiques au détriment des forces de cohésion de van der Waals.
Cette évolution de la compacité globale et de la demande en eau en loi de puissance confirme
le caractère fractal des flocs produits à l’équilibre comme dans le cas monodisperse. Dans la
littérature sur les phénomènes d’agglomération et de fragmentation, la déstabilisation des
suspensions a souvent été reliée à l’efficacité de collision [325–330]. Certains auteurs comme
par exemples Kusters et ses collègues [325] ont montré une décroissance monotone de l’ef-
ficacité de collisions avec l’augmentation du nombre d’écoulement, basé aussi sur le ratio
entre forces de cisaillement hydrodynamique et forces de cohésion de van der Waals comme
nous l’avons déjà évoqué plus haut. Ils ont par ailleurs constaté que l’efficacité de collision
était plus favorable pour les particules de même taille (homocoagulation) que pour les par-
ticules de taille différente (hétérocoagulation). Or, si l’efficacité de collisions est faible avec
l’augmentation du nombre de fragmentation G , cela traduit par conséquent une dispersion
(ou une stabilisation physico-chimique) de la suspension, de ce fait, nous constatons qu’une
dispersion de la suspension conduit à une augmentation de sa compacité. La diminution de
la compacité avec l’augmentation de la cohésion du milieu (diminution du nombre de frag-
mentation G) est en concordance avec nos simulations sur la compacité des empilements
granulaires secs dans lesquelles nous avons étudié l’influence de la cohésion sur la taille des
particules et la compacité (c.f. chapitre 2, section 2.4.4, Fig. 2.10) et rejoignent ceux de Dong et
al. [331] qui ont aussi montré une décroissance de la compacité des empilements granulaires
avec l’augmentation de la cohésion et de la viscosité du liquide. De nombreuses autres études
expérimentales et numériques sur les empilements granulaires secs rapportent des résultats
qui viennent conforter nos conclusions, voire par exemples les références [162, 281, 282].
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5.2.4 Effets de la proportion volumique solide dans les agglomérats mère

Nous étudions ici l’effet de la proportion volumiqueϕ, de fines et grosses particules dans l’ag-
glomérat en suspension sous cisaillement. Les simulations sont menées pour β= 4, les deux
mélanges binaires contiennent respectivement des particules élémentaires de diamètres 0,5
et 2µm. La taille des agglomérats mère étudiés est fixée à 2048 particules primaires.

Le tableau 5.6 montre la composition des mélanges binaires étudiés et les propriétés mor-
phologiques des agglomérats mère.

Tableau 5.6 – Définition des proportions volumiques des mélanges binaires dans les agglomérats mère
composés de 2048 particules primaires et de la répartition du nombre de particules associé à chacune
des classes pour un rapport de tailles constant, avec d = 0,5µm.

ϕ1(%) R1(×d) β(-) n1(-) n2(-) V1(×d 3) V2(×d 3) Vs(×d 3) φ0(×1 ·10−3)

0 0,5 4 0 2048 0 68629,14 68629,14 20,33

10 0,5 4 1776 252 940,38 8444,60 9384,98 2,78

20 0,5 4 1928 120 1009,50 4021,24 5030,74 1,49

30 0,5 4 1976 72 1034,63 2412,74 3447,37 1,02

40 0,5 4 2001 47 1047,72 1574,98 2622,70 0,78

50 0,5 4 2016 32 1055,57 1072,33 2127,90 0,63

70 0,5 4 2034 14 1065,00 469,14 1534,14 0,45

80 0,5 4 2040 8 1068,14 268,08 1336,22 0,40

90 0,5 4 2044 4 1070,23 134,04 1204,27 0,36

100 0,5 4 2048 0 1072,33 0 1072,33 0,32

Le comportement des agglomérats mère a été étudié pour une contrainte de cisaillement
hydrodynamique de 100Pa tous les autres paramètres de simulation (numériques, physico-
chimique) restant inchangés. Les proportions étudiées et les caractéristiques granulaire et
morphologiques associées sont réunies dans le tableau 5.6. A la différence des résultats pré-
sentés sur l’influence de la taille des agglomérats mère et du rapport de tailles dans l’agglo-
mérat mère, la compacité est évaluée par la méthode de la sphère équivalente présentée et
discutée dans le chapitre 3, section 3.4.2 afin de se prémunir de l’influence de la digitalisation
du domaine de l’agglomérat qui peut s’accentuer lorsque la proportion des grosses particules
augmente.

La figure 5.10 montre la microstructure des flocs à l’équilibre pour différentes proportions
volumiques du mélange bidisperse. Lorsqu’il y a très peu de grosses particules dans l’agglo-
mérat mère, les plus fines particules recouvrent les plus grosses. Cependant, lorsque la pro-
portion de grosses particules augmente de manière importante, la dés-agglomération aug-
mente et les particules les plus fines s’insèrent entre les espaces poreux plus importants que
créent les grosses particules.
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a)- ϕ2 = 10%

b)- ϕ2 = 30%
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c)- ϕ2 = 50%

d)-ϕ2 = 90%

Figure 5.10 – Effets de la proportion volumique sur la microstructure des flocs à l’état d’équilibre - cas
d’un mélange bidisperse

La figure 5.11 montre l’influence de la proportion volumique de grosses particules dans l’ag-
glomérat mère sur a)- le rapport de forces dans la suspension et sur b)- la variation de la co-
ordinence moyenne au sein des flocs. Rappelons que le ratio χv , est le rapport de forces entre
forces répulsives de cisaillement hydrodynamique et forces attractives de van der Waals, sauf
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que, contrairement au nombre de fragmentation théorique G (basé sur le même rapport de
forces et obtenu analytiquement), le ratio χv permet de suivre au cours de la simulation,
l’évolution du rapport de forces réel dans les agglomérats et donc dans la suspension.
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Figure 5.11 – Effets de la proportion de grosses particules dans l’agglomérat mère,ϕ2 sur la coordinence
moyenne des flocs et le rapport de forces entre forces de cisaillement hydrodynamique et forces de co-
hésion de van der Waals. Le rapport de tailles β est fixé à 4 et les suspensions ont subit un cisaillement
hydrodynamique à une contrainte de 100Pa.

La coordinence moyenne au sein des flocs, z∗ et le rapport de forces χv évoluent de façon op-
posée. Le ratio χv augmente avec la proportion de grosses particules dans l’agglomérat mère.
Tandis que le nombre de coordination moyen décroît avec la proportion de la fraction gros-
sière et la force maximale de cohésion. Pour relier la texture des flocs au rapport de forces
dans le mélange binaire, les deux courbes (Fig. 5.11) montrent que quand χv augmente, la
coordinence moyenne diminue d’autant plus fortement que la proportion de grosses parti-
cules augmente, ce qui traduit une tendance à la dispersion de la suspension. Pour 100% de
grosses particules, z∗ ∼ 3,5, il y a de ce fait une production de flocs de très petites tailles. A
l’inverse, le nombre de contacts semble augmenter avec la diminution de χv et de la propor-
tion de petites particules. Lorsque ϕ2 = 0%, on retrouve bien l’ordre de grandeur du nombre
de coordination moyen obtenu pour des agglomérats de particules monodisperses (c.f. cha-
pitre 4). Toutefois à l’autre extrémité où (ϕ2 = 100%), le nombre de coordination moyen est
plus faible pour une suspension d’agglomérats de particules monodisperses mais de taille
plus grande. Il y a de ce fait une forte dépendance du nombre de coordination moyen des
flocs à la taille des particules primaires dans l’agglomérat mère.

La figure 5.12 montre l’influence de la proportion de grosses particules (ϕ2) dans l’agglomérat
mère sur la variation a)- de la compacité moyenne pondérée des flocs et b)- de leur rayon de
giration moyen pondéré avec la masse des flocs à l’équilibre. L’analyse des résultats de la fi-
gure 5.12 montre une dépendance de la compacité moyenne et du rayon de giration moyen à
la proportion de grosses particules dans l’agglomérat mère. En effet, la compacité et le rayon
de giration croissent progressivement avec l’augmentation de la proportion de grosses parti-
cules dans le mélange binaire jusqu’à atteindre une valeur maximale pour 90% de particules
de la classe granulaire la plus grosse. Cette augmentation de la compacité moyenne est due à
une optimisation de l’empilement (les particules les plus fines comblent les vides laissés par
les grosses) mais aussi à une dé-agglomération (augmentation du nombre de particules iso-
lées ou de petits flocs) comme on peut le constater sur les microstructures de la figure 5.10 d).
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Au delà de ce point, la compacité moyenne et le rayon de giration moyens redescendent jus-
qu’à ce que le mélange ne soit composé que de particules de même classe granulaire. L’aug-
mentation du nombre de coordination z∗ avec la cohésion a été observée pour les matériaux
granulaires cohésifs [332, 333].
L’augmentation de la cohésion conduit à la formation de flocs et à une diminution de leur
compacité tout en assurant une augmentation de la coordinence. Ce résultat de l’augmenta-
tion du nombre de coordinantion z∗ avec la diminution de la compacité peut paraître sur-
prenant mais il confirme les observations de Rognon et al. [333–335]. Les auteurs, eux-mêmes
surpris par ce résultat ont attribué ce phénomène à l’agglomération des particules formant
des zones où le nombre de coordination est fort mais que ces zones sont séparées par du vide,
ce qui diminue la compacité [333, 335].
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Figure 5.12 – Effets de la proportion de grosses particules dans l’agglomérat mère (ϕ2) sur la compacité
et le rayon de giration moyens, pondérés par la masse des flocs à l’équilibre. Les résultats sont obtenus
pour un rapport de tailles β fixé à 4 après cisaillement hydrodynamique à une contrainte de 100Pa.

D’autre part, d’après la littérature, dans le cas d’un milieu monodisperse, une augmentation
de la porosité (le complémentaire de la compacité) est associée à une diminution du nombre
de coordination. Cependant, dans le cas d’un mélange granulaire, l’évolution de la compa-
cité en fonction des caractéristiques du mélange ne sont pas à associer à une évolution du
nombre de coordination du milieu. Ainsi, pour un mélange granulaire mettant en jeu une
fraction importante de petites particules, il est constaté d’une part que le nombre de coor-
dination associé aux grandes particules est important (les grosses particules sont entourées
de petites, Fig. 5.10), et d’autre part que le nombre de coordination associé aux petites par-
ticules est légèrement plus faible que celui d’un milieu monodisperse (petite particule en
contact avec des petites et des grosses). Par conséquent, l’importance du nombre de coordi-
nation associé aux grandes particules est-elle minimisée par le peu de grosses particules que
le milieu contient [336].

Les résultats de nos simulations sur l’effet de la proportion des constituants du mélange bi-
naire au sein des agglomérats mère sur la variation de la compacité vont dans le sens de ceux
connus sur les empilements granulaires secs tant expérimentaux que numériques, dans les-
quels une optimisation de la compacité est obtenue [320–323, 337]. Nous avons par ailleurs
constaté que les flocs produits sont relativement denses et que leur dimension fractale était
moins sensible à la variation des proportions des constituants du mélange dans l’agglomérat
mère. La dimension fractale caractéristique des flocs produits dans cette portion d’étude a
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été estimée à 2,16±0,03. Cette valeur est cohérente avec la dimension fractale obtenue pour
les agglomérats sous écoulement cisaillé où le mécanisme d’agglomération agrégat-agrégat
est dominant [18].

5.3 Étude des agglomérats composés de particules tridisperses

5.3.1 Présentation des simulations et caractérisation des agglomérats mère

Dans cette section nous étudions les agglomérats formés à partir des mélanges ternaires. L’in-
fluence de la proportion volumique des trois classes granulaires et du rapport de tailles au
sein des agglomérats mère sur la compacité, la dimension fractale et la quantité d’eau em-
prisonnée dans les flocs à l’équilibre sont étudiés. La dispersion de tailles et le rayon moyen
des particules primaires sont les uniques paramètre sur lesquels nous avons concentré nos
efforts. Ici, nous avons choisi de contrôler les conditions physico-chimiques et hydrodyna-
miques. Le tableau 5.7 résume les conditions des simulations.

Tableau 5.7 – Tableau récapitulatif des conditions de simulations utilisées pour des agglomérats consti-
tués de particules primaires tridisperses.

Paramètres fixes Paramètres variables Grandeurs examinées

... nombre de particules

... physico-chimiques

... micro-mécaniques

... gradient de vitesses

... proportion volumique

... rapport des tailles

... taille des flocs

... compacité/demande en
eau

La composition des mélanges et les caractéristiques morphologiques des agglomérats mère
sont regroupées dans le tableau 5.8. Compte tenu de la complexité des systèmes étudiés, il est
difficile de définir des paramètres pertinents pour caractériser ces systèmes. Outre la propor-
tion volumique de chacune des classes du mélange tridisperse, nous avons choisi de pour-
suivre avec le rapport de tailles β pour caractériser le mélange granulaire des agglomérats
mère. La dimension fractale, D f de ces derniers permet de caractériser leur morphologie.

Tableau 5.8 – Composition des suspensions et des agglomérats mère de particules primaires tridisperses
— tous les agglomérats initiaux se composent de 2048 particules primaires.

Simulations ϕ1(%) ϕ2(%) ϕ3(%) Rmin(×d) β (-) φ0(×1 ·10−4)

T1 13 74 13 0,5 5,0 9,90

T2 50 25 25 0,5 10 6,03

T3 25 50 25 0,5 10 10,70

T4 65 25 10 0,5 3,0 4,63

T5 33 33 34 0,5 3,0 8,27

T6 33 33 34 0,5 5,0 9,20

T7 45 50 05 0,5 5,0 6,83

Dans nos agglomérats tridisperses, la variation de la proportion volumique des constituants
de chacune des classes granulaires permet de balayer diverses configurations plus réalistes
que les cas mono et bidisperse. La fraction volumique solide initiale de la suspension, φ0 est
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comprise entre 1 ·10−3 et 1 ·10−4 — nous restons tout de même dans le cas les suspensions
diluées certes avec des concentrations volumiques solides un peu plus concentrées que dans
les précédents cas. Le tableau 5.9 présente le nombre de particules associé à la proportion
volumique des constituants du mélange et le rayon des particules dans chacune des classes
granulaires du mélange ternaire. Les simulations sont classées en trois groupes G1, G2 et G3
et correspondent respectivement aux rapports β= 3,5 et 10.

Tableau 5.9 – Composition en nombre de particules des suspensions et des agglomérats mère de parti-
cules primaires tridisperses, avec d = 0,5µm.

Rayons des particules (×d) 0,5 1 1,5 2,5 5

Groupe Simulations Composition en nombre

G1 T4 1944 93 11 0 0

T5 1761 220 67 0 0

G2 T1 1681 0 354 13 0

T6 1959 0 73 16 0

T7 1965 0 81 2 0

G3 T2 1927 120 0 0 1

T3 1637 409 0 0 2

5.3.2 Résultats et discussions

La figure 5.13 montre la microstructure des agglomérats mère tridisperses dans leur configu-
ration initiale.
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Figure 5.13 – Visualisation de la microstructure des agglomérats mère de 2048 particules primaires
tridisperses — de proportions volumiques variables.



Chapitre 5. Modélisation des agglomérats de fines particules polydisperses 159

Tout comme pour les agglomérats mono et bidisperses, ces agglomérats mères de particules
tridisperses présentent tous une structure lâche. Leurs rotations sous AutoCAD nous a per-
mis de constater que ces derniers ne présentent aucune boucle. La zone entourée en rouge
montre une portion de l’agglomérat T1 qui est à cheval sur les conditions aux limites pério-
diques.

La figure 5.14 montre la variation du rayon de giration moyen en fonction du rapport de taille
β et de la proportion volumique du mélange ternaire. Les résultats montrent que quel que
soit le rapport de taille β, le rayon de giration moyen dépend de la proportion volumique des
constituants du mélange.
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Figure 5.14 – Variation de la taille moyenne des flocs en fonction de l’étalement granulaire dans l’agglo-
mérat mère avec des proportions volumiques variables dans chacune des classes granulaires du mélange
ternaire.

La figure 5.15 montre l’influence du rapport de tailles et de la proportion des constituants du
mélange ternaire sur la compacité moyenne des flocs pondérées par leur masse.
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Figure 5.15 – Variation de la compacité moyenne des flocs à l’équilibre en fonction de l’étalement gra-
nulaire dans l’agglomérat mère. Résultats obtenus par la méthode de la sphère enveloppante.
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Nous avons observé les mêmes tendances quant à l’évolution de la compacité en utilisant
soit la méthode du cube enveloppant soit celle de la sphère enveloppante. Les données rap-
portées sur la figure 5.15 sont celles obtenues avec la sphère enveloppante. Nos résultats
montrent que quel que soitβ, la compacité augmente avec les proportions du mélange. Nous
constatons tout de même une tendance à l’augmentation de la compacité moyenne des flocs
avec β, similaire à ce que nous avons obtenus dans le cas des agglomérats mère formés à
partir d’un mélange binaire et en accord avec les récents résultats de Gonovese [338] et de
Servais et al. [323].

A l’équilibre, nous avons extrait la microstructure des simulations T5, T6 et T3 qui appar-
tiennent respectivement aux groupes G1, G2 et G3 et l’avons tracée sur la figure 5.16. L’ana-
lyse de la microstructure des flocs permet de constater que deux modes de fragmentation
interviennent : la fragmentation à grande échelle et l’érosion de surface qui correspond l’ar-
rachement d’une particule à la surface de l’agglomérat (entouré en rouge sur la figure). Ce
mode de rupture intervient souvent pour de forts gradients de vitesse et lorsque l’étalement
granulaire est grand. On aperçoit également des fines particules venant se fixer à la surface de
plus grosses particules, couvrant parfois la totalité de la surface dans certains flocs. Certaines
particules fines viennent combler les vides intra-flocs et contribuent à densifier des flocs.

Microstructure — Simulation T3 — Groupe G3

Érosion de 
surface. 

Microstructure — Simulation T5 — Groupe G1
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Microstructure — Simulation T6 — Groupe G2

Figure 5.16 – Microstructure des flocs à l’état d’équilibre — simulations T3, T5 et T6 (Tableaux 5.8 et
5.9).

5.4 Cas d’une distribution gaussienne faiblement étalée

5.4.1 Présentation des simulations et caractérisation des agglomérats mère

Pour les simulations numériques, il est commode de disposer d’une forme analytique géné-
rale de la courbe granulométrique permettant de faire varier au moins deux propriétés essen-
tielles de la polydispersité : l’étalement et la courbure. L’étalement d’une courbe représente
la taille relative entre les plus grosses et les plus petites particules. La courbure caractérise
l’importance relative de ces deux classes de particules.

Dans ce travail, nous utilisons la courbe granulométrique modèle donnée par la fonction
de distribution gaussienne (5.5) qui a l’avantage de nécessiter qu’un nombre minimum de
paramètres permettant de faire varier l’étalement et la forme de la courbe.

f (ri ) = 1

σeff
p

2π
exp

(
−1

2

(
ri − r0

σeff

)2)
(5.5)

où r0 est le rayon moyen des particules primaires dans l’agglomérat mère et σeff est l’écart-
type effectif adimensionnel définissant la dispersion géométrique des rayons ri autour de
leur valeur moyenne (5.6).

σeff =
1

2r0

(
1

Np

Np∑
i=1

(2ri −2r0)2

)1/2

(5.6)

où Np est le nombre de particules dans l’agglomérat mère.

Toutefois, pour des contraintes liées au temps des simulations, il convient de fixer quelques
limitations pour conserver des temps de simulation raisonnables. Pour ce faire, nous avons
pris les précautions suivantes :

Dans toutes les simulations considérées dans cette section, les deux paramètres σeff et r0

obéissent au système d’inéquations (5.7) 0 <σeff ≤ 0,5

1,5d ≤ r0 < 2,5d
(5.7)
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où d est le diamètre des petites particules au sein de l’agglomérat mère (d = 0,5µm). De
plus, nous avons restraint le domaine de définition de la fonction (5.5) sur un intervalle fini
[Rmin;Rmax] où les valeurs de Rmin et Rmax sont fixées dans la procedure de génération des
rayons aléatoires des particules primaires de façon à ce que le rapport de tailles entre les plus
grosses et les plus petites particules ne dépasse pas β = Rmax/Rmin = 8. D’autre part, nous
avons fixé le rayon mini des particules à Rmin = 0,5d et Rmax = 4d afin de rester dans l’hypo-
thèse des suspensions non colloïdales. Numériquement, cela revient à rejeter dans la procé-
dure aléatoire, les rayons qui ne sont pas compris entre Rmin et Rmax. Dans la suite, β et/ou
σeff sont utilisés pour caractériser l’étalement de la courbe granulométrique des particules
primaires dans l’agglomérat mère.

La figure 5.17 montre la distribution réelle de la taille des particules primaires dans les agglo-
mérats mère polydisperses.
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Figure 5.17 – Distributions de la taille des particules primaires dans les suspensions polydisperses.

Compte-tenu de la troncature réalisée sur les distributions gaussiennes théoriques, les dis-
tributions réelles simulées ont subi quelques légères modifications. On peut voir que les
contraintes imposées sur Rmin et Rmax sont scrupuleusement respectées. Le trait épais noir
correspond à une distribution monodisperse de particules de rayon 1,5d notée P1 (β =
1). Une fois les distributions de rayons connues, l’algorithme CCA (voire section 3.3, cha-
pitre 3) est appliqué pour générer les agglomérats mère. La technique de simulation reste la
même que dans les simulations précédentes. La taille de la cellule de cisaillement est fixée
à 150×150×150d pour toutes les simulations. Les caractéristiques physique des particules
n’ont pas changé, les caractéristiques micro-mécaniques, les propriétés du fluide (viscosité,
densité) et les paramètres numériques sont également maintenus. Le tableau 5.11 regroupe
les principaux paramètres utilisés.
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Le tableau 5.10 résume les caractéristiques granulaires à la fin de la procédure de distribution
aléatoire des rayons. Par conséquent, les valeurs indiquées dans ce tableau correspondent
aux caractéristiques réellement simulées.

Tableau 5.10 – Caractérisation granulaire des mélanges polydisperses réellement simulés.

Simulations r0(×d) σeff (-) Rmin(×d) Rmax(×d) β= Rmax/Rmin (-)

P1 1,50 0,00 1,50 1,50 1,00

P2 1,63 0,17 0,59 2,28 3,85

P3 1,73 0,24 0,58 2,52 4,37

P4 1,91 0,32 0,50 2,96 5,88

P5 2,32 0,40 0,50 3,88 7,71

P6 2,41 0,41 0,50 3,96 7,90

Tableau 5.11 – Paramètres numériques, micro-mécaniques, physico-chimiques et hydrodynamiques
utilisés dans les simulations polydisperses.

Définition & Symbole Valeur Unité

Nombre de particules, Np 1024 (-)

Distance minimale de séparation, hmin 0,4 nm

Distance maximale de séparation, hmax 100 nm

Constante d’Hamaker, Ha 1,02 ·10−20 J

Contrainte de cisaillement, ηγ̇ 100 Pa

Dans la section suivante, nous examinons l’influence de l’étalement (β,σeff) du mélange gra-
nulaire sur la taille caractéristique des flocs et leur compacité à l’équilibre.

5.4.2 Effets de l’étalement granulaire sur la taille des flocs et leur compacité moyenne

La figure 5.18 montre l’effet de l’étalement granulaire sur la microstructure des flocs à l’équi-
libre après cisaillement hydrodynamique des agglomérats mère à une contrainte de 100Pa.
L’observation visuelle de la microstructure indique qu’il y a eu deux mécanismes connus de
fragmentation des agglomérats mère. En effet, on peut considérer que pourσeff < 0,35, autre-
ment dit pour de faibles étalements, les agglomérats mère n’ont subit qu’une fragmentation
à grande échelle car il n’existe quasiment pas de particules isolées. En revanche, lorsque l’on
augmente la dispersion (σeff > 0,35), la microstructure finale semble indiquer la présence
simultanée de la fragmentation à grande échelle et de l’érosion. En effet, nous observons
la présence d’un nombre de particules important suite à leur arrachement à la surface de
grands agglomérats. L’analyse de la microstructure montre également une production d’une
population de flocs denses.
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σeff = 0 σeff = 0,17
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Figure 5.18 – Microstructure des flocs à équilibre, obtenues après cisaillement à une contrainte de 100Pa
des agglomérats mère composés de 1024 particules primaires dans un mélange polydisperse de disper-
sion variable.
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La figure 5.19 montre a)- l’évolution de la taille caractéristique moyenne des flocs (rayon de
giration moyen) pondéré par la masse des flocs et b)- du rapport de forces dans la suspension
en fonction de la dispersion des rayons des particules autour de leur valeur moyenne. Comme
évoqué précédemment, l’écart-type effectif (σeff) donne une idée de l’étalement granulaire
dans le mélange polydisperse.
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Figure 5.19 – Évolution de la taille moyenne des flocs et du rapport de forces dans la suspension en
fonction de la dispersion des rayons des particules primaires composant l’agglomérat mère.

Le rapport de forces χv décroît avec l’augmentation de l’étalement granulaire. Cette diminu-
tion de χv traduit une augmentation plus rapide des forces de cohésion de van der Waals par
rapport aux forces de cisaillement hydrodynamique avec pour conséquence, l’augmentation
de la taille moyenne des agglomérats comme le montrent l’évolution du rayon de giration
moyen observée sur la figure 5.19 a)- et la microstructure obtenue pourσeff > 0,35 (Fig. 5.18).
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Figure 5.20 – Évolution de la compacité moyenne des flocs en fonction de la dispersion des rayons des
particules primaires composant l’agglomérat mère.

La figure 5.20 montre la variation de la compacité des flocs en fonction de la dispersion des
rayons des particules primaires autour de leur valeur moyenne. Quelle que soit la méthode
de calcul de la compacité des flocs, la courbe montre un accroissement de la compacité avec
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σeff. Comme dans le cas monodisperse, la méthode de la sphère enveloppante donne des
valeurs de compacité plus élevées que la méthode du cube enveloppant. Toutefois, les valeurs
de compacité suivent la même évolution pour les deux méthodes de calcul.

La diminution de compacité pour les faibles valeurs de σeff ou de β s’explique par le fait que
la distribution de tailles est quasi-monodisperses. La figure 5.20 confirme la formation des
flocs compacts observés sur la microstructure de la figure 5.18 pour σeff > 0,35. Un meilleur
agencement des particules semble se dessiner au sein de ces flocs.

5.5 Comparaisons des résultats sur les agglomérats formés à partir d’une
distribution de particules bi et tri disperse et gaussienne

Pour pouvoir comparer les résultats obtenus sur les différents cas étudiés dans ce chapitre
(bi, tri et polydisperses), nous proposons de compiler sur les figures 5.21 et 5.22 les données
relatives à l’évolution de la taille des flocs et de leur compacité en fonction de l’étalement gra-
nulaire et de la proportion volumique des constituants. Les valeurs de compacité comparées
ici sont celles obtenues avec la méthode de la sphère enveloppante. Concernant les suspen-
sions d’agglomérats bidisperses qui ont fait l’objet d’une étude détaillée, nous ne reprenons
ici que les résultats (rayon de giration et compacité recalculée par la méthode de la sphère
enveloppante) que nous avons obtenu sur l’influence de β.
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Figure 5.21 – Comparaisons des résultats entre suspensions polydisperses (bidisperses, tridisperses et
Gaussienne)- demande en eau et compacité effective des flocs en fonction du rapport de tailles β.

Les plus gros flocs sont obtenus sur des suspensions polydisperses indépendamment du rap-
port de tailles β. Après les distributions gaussiennes, les plus gros flocs sont observés dans
les suspensions d’agglomérats tridisperses T1 (avec 13% de petites particules, 74% des par-
ticules de taille intermédiaire et 13% de grosses particules) pour un rapport de taille β = 5.
Il est intéressant de constater que les suspensions d’agglomérats tridisperses T2, T5 et T6 et
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les suspensions bidisperses conduisent à des flocs de même taille moyenne pour les mêmes
rapport de tailles bien que les proportions des constituants soient différentes (Fig. 5.21). En
effet, les résultats montrent la possibilité de se ramener à des suspensions d’agglomérats bi-
disperses plutôt que de prendre en compte des mélanges ternaires qui rendent difficile la
caractérisation des suspensions. Pour cela, il faut jouer sur les proportions des constituants
pour un rapport de taille donné. Nos résultats montrent que la proportion volumique de la
classe granulaire intermédiaire à peu d’influence sur la taille des flocs à l’équilibre.
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Figure 5.22 – Comparaisons des résultats entre suspensions polydisperses (bidisperses, tridisperses et
Gaussienne)- demande en eau et compacité effective des flocs en fonction du rapport de tailles β.

Les valeurs de compacité calculées par la sphère enveloppante montrent que les mélanges
ternaires conduisent à des valeurs de compacité moyenne plus élevées que pour les mélanges
binaires ou les distributions gaussiennes. Les agglomérats polydisperses avec une distribu-
tion gaussienne de la taille des particules primaires, quelle que soit la valeur de l’étalement
β, produisent des flocs plus compacts que les mélanges binaires.

5.6 Bilan

L’influence de la taille des agglomérats mère, du rapport de tailles et de la proportion volu-
mique des constituants du mélange au sein des agglomérats mère a été étudié sur des ag-
glomérats mère de particules bidisperses. Les principales conclusions à tirer de cette analyse
sont les suivantes :

... Nous avons montré que la taille des agglomérats mère n’a pas d’influence notable sur la
compacité moyenne, la dimension fractale et la coordinence moyenne des flocs à condi-
tion de considérer des agglomérats de taille raisonnable, c’est à dire dont le nombre de
particules primaires est au moins égal à 512. La distribution de la taille des flocs est éga-
lement indépendante de la taille des agglomérats mère. La compacité des flocs et donc



Chapitre 5. Modélisation des agglomérats de fines particules polydisperses 168

leur demande en eau dépend de l’étalement granulaire et de la distribution de la taille
des flocs. Enfin, nous avons montré que la dimension fractale des flocs n’est que très peu
perturbée par la taille des particules primaires, la composition du mélange et l’étendue
granulaire. Nos simulations discrètes ont montré une augmentation de la taille moyenne
caractéristique des flocs (rayon de giration moyen) et de la compacité avec le rapport de
tailles. L’étalement granulaire modifie la distribution de la taille des flocs. Il y a de ce fait
un arrangement des particules à l’intérieur des flocs qui semble jouer un rôle important
sur la taille des flocs et leur compacité.

... Le nombre adimensionnel G que nous avons mis en place dans le chapitre 3 a été étendu
aux mélanges polydisperses en introduisant un facteur correctif qui dépend du rapport de
tailles dans le mélange. Celui-ci a été appliqué avec succès aux agglomérats bidisperses.

... Nos résultats sur l’effet de la proportion des constituants du mélange binaire au sein des
agglomérats mère sur la variation de la compacité vont dans le sens de ceux connus sur
les empilements granulaires secs tant expérimentaux que numériques, dans lesquels une
optimisation de la compacité a été obtenue lorsque la proportion de grosses particules
dans l’empilement est de 90%.

Les données sur la taille et la compacité des flocs obtenues dans les trois types d’agglomé-
rats mère (bi, tri et gaussiens) ont été comparées. Les plus gros agglomérats ont été obte-
nus sur des suspensions polydisperses indépendamment du rapport de tailles des particules
primaires dans l’agglomérat mère. Nous avons constaté que bon nombres de suspensions
d’agglomérats tridisperses et bidisperses conduisaient à des flocs de taille moyenne simi-
laire pour les mêmes rapport de tailles bien que les proportions des constituants soient diffé-
rentes. En effet, les résultats que nous avons obtenus ont montré la possibilité de se ramener
à des suspensions d’agglomérats bidisperses plutôt que de prendre en compte des mélanges
ternaires qui se sont révélés difficile à caractériser. Pour cela, il faut jouer sur les proportions
des constituants pour un rapport de taille donné. Les flocs les plus petits sont obtenus pour
des agglomérats mère formés à partir d’un mélange ternaire lorsque la proportion de la classe
granulaire la plus grosse est inférieure à 5% avec une proportion de la classe la plus fine su-
périeure à 45%. Les valeurs de compacité montrent que les mélanges ternaires conduisent à
des valeurs de compacité moyenne plus élevées que pour les mélanges binaires ou les dis-
tributions gaussiennes. Enfin, de l’observation visuelle de la microstructure des flocs, nous
avons identifié deux principaux types de fragmentation à savoir, la fragmentation à grande
échelle pour de faibles étendues granulaires et l’érosion de surface qui s’accentue avec l’aug-
mentation de l’étalement granulaire. Dans certaines situations, notamment en fonction de
la proportion volumique des constituants du mélange, les deux modes de fragmentation ont
été identifiés.
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6.1 Introduction

L’étude numérique de certains facteurs nécessite la détermination de grandeurs caracté-
ristiques des particules ou des suspensions. C’est le cas notamment pour l’influence du
contexte physico-chimique de la suspension, dont dépendent la force ionique et le potentiel
zêta. Notre étude numérique est donc complétée par une étude expérimentale visant d’une
part à étudier les variations du potentiel zêta en fonction du pH pour deux suspensions par-
ticulières, puis à caractériser par des méthodes optiques d’analyse l’état d’agglomération ré-
sultant. Cette étude est un préalable indispensable à une analyse plus poussée de l’influence
du contexte physico-chimique sur l’agglomération. Trois techniques d’analyse optique sont
utilisées : la granulométrie laser, la zétamétrie et l’analyse optique de suspensions en cours
de sédimentation. La complémentarité de ces techniques permet d’appréhender les phéno-
mènes d’agglomération des particules au sein de suspensions dans lesquelles la force ionique

169
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varie. Nous exposons tout d’abord les différentes techniques expérimentales utilisées, puis
nous présentons les matériaux et les suspensions étudiées et les caractéristiques granulaires
et physico-chimiques des particules et des suspensions sont discutées.

6.2 Matériels et méthodes expérimentales

6.2.1 La granulométrie laser

Cette technique optique est couramment utilisée pour la caractérisation dimensionnelle des
particules (isolées ou agglomérées). Elle utilise le principe de la diffraction et de la diffu-
sion simple d’un faisceau de lumière cohérent et monochromatique (ou laser) par les par-
ticules. Si les particules sont sphériques, opaques, isotropes et suffisamment éloignées les
unes des autres, la figure de diffraction qui se forme n’est fonction que de leur rayon. Le ré-
sultat peut s’exprimer sous la forme d’une distribution de taille en nombre, en surface ou
en volume. L’appareil utilisé dans ce travail est le LS230 de Beckmann-Coulter. La longueur
d’onde du rayonnement monochromatique est de 750nm. La plage de mesure s’étend de 0,04
à 2000µm.

6.2.2 Le zétasizer nano ZS

Le Zétasizer nano ZS de chez Malvern Instruments Ltd est utilisé pour mesurer la mobilité
électrophorétique des particules qui influence les forces d’interactions électrostatiques. Le
principe de cette mesure repose sur l’électrophorèse capillaire couplée à l’interférométrie
laser doppler. L’application d’un courant électrique entre deux électrodes plongées dans une
solution entraîne les particules chargées vers l’électrode de charge opposée.

La mobilité µe électrophorétique se définit par le rapport entre la vitesse des particules U et
le champ électrique E appliqué à travers la suspension :

µe = U

E
(6.1)

La mobilité peut être convertie en potentiel zêta par le modèle de Henry [94], suivant l’équa-
tion (6.2).

µe = 2εζ

3πη
f (κa) (6.2)

où η est la viscosité du liquide suspendant, ε est la constante diélectrique du milieu, f (κa)
est la fonction de Henry qui dépend de la longueur réciproque de Debye-Hückel (κ) dont l’in-
verse représente l’épaisseur de la double couche (κ−1), et du rayon des particules a. Dans les
suspensions aqueuses étudiées, où la concentration en électrolytes est modérée, la fonction
de Henry f (κa) prend la valeur de 3/2, c’est l’approximation de von Smoluchowsky [339] va-
lable pour les particules sphériques lorsque la couche diffuse est mince devant le rayon des
particules. Les mesures de la mobilité électrophorétique, et de la conductivité ionique obte-
nues sont utilisées pour caractériser la stabilité des suspensions de particules.

6.2.3 Le Turbiscan MA 2000

Nous nous limitons à une présentation succincte du principe de fonctionnement du Tur-
biscan MA 2000 et à son application aux suspensions minérales étudiées dans cette thèse,
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néanmoins les développements des considérations physiques (le modèle physique implé-
menté dans le Turbiscan MA 2000) et les fondements théoriques sont largement présentés et
discutés dans la littérature [340–344].

La figure 6.1 illustre le principe de fonctionnement du Turbiscan MA 2000 utilisé dans ce tra-
vail. C’est un analyser optique des suspensions concentrées qui permet d’identifier et quan-
tifier des phénomènes naissants d’instabilité (clarification, agglomération, sédimentation,
etc.). La tête de lecture portée par un moteur pas-à-pas, scanne verticalement une cellule
cylindrique de dimension 16 × 125 mm dans laquelle est introduite l’échantillon à analy-
ser. A chaque pas de 40µm, une diode émet un faisceau lumineux dans le proche infrarouge
(λ= 860 nm) qui est diffusé dans l’échantillon. La lumière rétrodiffusée et celle transmise par
l’échantillon sont collectées par des détecteurs placés respectivement à 135° et 0° par rapport
au faisceau incident. Le Turbiscan affiche à chaque instant les profils relatifs du niveau de
transmission et de rétrodiffusion en fonction de la hauteur de la cellule par rapport à sa base.
La cellule de mesure consiste en un tube de verre cylindrique à fond plat fermé en haut par
un bouchon étanche.

 

Figure 6.1 – Principe de fonctionnement du turbiscan MA2000. Ce schéma d’illustration du principe de
fonctionnement du Turbiscan est la propriété de la Société Formulaction France.

La détermination de l’état de stabilité des suspensions et de son évolution au cours du temps
est basée sur le principe de la diffusion multiple de la lumière par le milieu étudié. La me-
sure consiste à suivre l’évolution des propriétés optiques de la suspension, notamment de
la transmission d’un faisceau lumineux par les particules en suspension diluées sur toute la
hauteur de l’échantillon. Les profils de rétrodiffusion et de transmission obtenus permettent
également de déterminer les cinétiques de ces déstabilisations.

Pour une dispersion stable et homogène, les profils montrent un niveau de transmission ou
de rétrodiffusion uniforme et invariant dans le temps sur l’ensemble de la hauteur de l’échan-
tillon. Les phénomènes de diffusion aux interfaces air/dispersion ou bouchon/dispersion se
traduisent par un gradient du flux lumineux transmis ou rétrodiffusé sur une distance de
l’ordre du libre parcours de transport [341]. Une instabilité physico-chimique de la dispersion
(agglomération, coalescence,...) ou une migration des particules (sédimentation, crémage,...)
se traduisent par une variation spatiale ou temporelle du flux transmis ou rétrodiffusé par le
milieu comme le montre l’exemple de la figure 6.2 obtenu sur des suspensions de billes de
verre. De manière schématique, le signal en transmission sera intense dans le cas d’un sys-

http://www.formulaction.com/public_download/MA2000.pdf
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tème dispersé faiblement turbide. Au contraire, à une suspension fortement turbide voire
opaque, c’est-à-dire très concentrée en particules, correspondra un signal de lumière rétro-
diffusée intense. Ainsi, lorsque le pourcentage rétrodiffusé est maximum, cela signifie que
cette partie de la cellule contient des particules en suspension et lorsqu’il diminue, la zone
étudiée ne contient pas de particules. Dans le cas des suspensions diluées étudiées dans cette
thèse, seul le signal de transmission sera exploité.

Figure 6.2 – Exemple de profils de transmission en fonction de la hauteur de l’échantillon et au cours
du temps d’une suspension de billes de verre.

6.3 Matériaux, suspensions étudiées et méthodes analytiques

Les matériaux utilisés dans cette partie sont la poudre de billes de verre et un filler siliceux.
Les caractéristiques physico-chimiques et dimensionnelles de ces matériaux sont ci-dessous
présentées. La poudre de billes de verre, commercialisée sous le nom de Spheriglass 7010 pro-
vient de la société Potter et Ballotini SAS, Saint-Pourçain-sur-Sioule, France. La Spheriglass
7010 est constituée de microbilles pleines et translucides, sa densité mesurée au Pycnomètre
à hélium est de 2,5 g/cm3 et son indice de réfraction est de 1,51, elle est conservée dans un
récipient plastique fermé à 25°C, sa surface spécifique calculée (analytiquement à partir de
la courbe granulométrique) est de 1,2 m2/g.
Le tableau 6.1 présente la composition chimique en oxydes de la poudre de verre, fournie
par le fabricant. La poudre est commercialisée avec un étalement granulaire de 0−10µm et
comme une poudre ayant une distribution monomodale 1. Les diamètres médians D50 et le
D95 sont respectivement compris entre 2 et 3µm et 6 et 8µm.

1. La distribution de la taille des particules est obtenue à l’aide de CILAS Laser Particle Analyser d’après les
données du fournisseur (ISO 13320-1 pour la détermination de D50 et corrélation de Fraunhofer pour la détermi-
nation de D95.
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Tableau 6.1 – Composition chimique des microbilles de verre Spheriglass 7010

Si O2 Na2O K2O CaO MgO Al2O3 Fe2O3

70−75% 12−15% 0−1,5% 7−12% 0−0,5% 0,1−2,5% 0−0,5%

Le filler siliceux étudié dans ce travail provient du centre de production de compiègne de la
société SIBELCO France (anciennement SIFRACO), il est commercialisé sous le nom Sikron
C800. Le Sikron C800 a une densité réelle de 2,6 g/cm3 mesurée au Pycnomètre à hélium, un
indice de réfraction compris entre 1,54 et 1,55, une surface spécifique BLAINE de 2,2 m2/g et
un pH naturel compris entre 7 et 8,5.
Le tableau 6.2 présente la composition chimique du filler siliceux Sikron C800. Toutes ces
principales caractéristiques physico-chimiques indicatives sont fournies par la Société SI-
BELCO.

Tableau 6.2 – Composition chimique du filler siliceux Sikron C800 fournie par la société CIBELCO.

Si O2 Fe2O3 Al2O3 Ti O2 CaO K2O

> 98,6% < 740 ppm < 7600 ppm < 275 ppm < 478 ppm < 4900 ppm

Les données des tableaux 6.1 et 6.2 ne sont que partielles. Nous avons donc réalisé des ana-
lyses granulométriques complémentaires par granulométrie laser (LS230, Beckmann Coul-
ter) en voie humide en présence d’un dispersant (hexamétaphosphate de sodium) avec un
modèle optique adapté (indice de réfraction égal à 1,51). La figure 6.3 présente la distribu-
tion de la taille des particules pour a)-les microbilles de verre et b)- le filler siliceux.
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Figure 6.3 – Distribution de la taille des particules. La poudre de verre et le filler siliceux.

On observe une distribution monomodale de la poudre de verre (Fig. 6.3 a)) présentant un
étalement granulaire de 9µm, le diamètre médian D50 = 2,85µm, le diamètre moyen est de
3,08µm, le mode est égal à 3,36µm et le D95 = 6,57µm. Sur la base des mesures que nous
avons réalisées au Département Génie-Civil des Mines Douai par granulométrie laser (LS230,
Beckmann Coulter), on observe que le filler siliceux est beaucoup plus fin que la poudre de
verre. En effet, il est submicronique alors que la poudre de verre est micronique. La distribu-
tion de la taille des particules est monomodale pour la poudre de verre (Fig. 6.3 a)) et trimo-
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dale pour le filler siliceux (Fig. 6.3 b)). Toutefois, la grande majorité de la population de grains
a un diamètre compris entre 0,1 et 1µm. De ce fait, le filler pourrait être considéré comme un
matériau monomodal.

Nous avons choisi de travailler avec des particules supra-colloïdales, c’est-à-dire dont
le diamètre est compris entre 0,1 et 100µm afin d’une part, de s’affranchir des effets liés à
l’agitation thermique et d’autre part de se rapprocher le plus possible de la granulométrie des
poudres utilisées dans les suspensions cimentaires. Le choix des particules très fines permet
par ailleurs de rendre plus visibles les phénomènes d’agglomération.
Les billes de verre présentent l’avantage d’être sphériques elles possèdent donc la même géo-
métrie que dans les simulations et le même état de surface (lisse, pas de prise en compte de la
rugosité de surface). La distribution est monomodale avec une étendue granulaire assez res-
treinte, ce qui nous permettrait de représenter la suspension avec un nombre suffisamment
restreint de particules. Enfin, les modèles utilisés dans l’exploitation des techniques expéri-
mentales mises en oeuvre se basent sur l’hypothèse des particules sphériques. Le filler est un
matériau réellement utilisé en filler dans les bétons, il est donc plus représentatif de la réalité
des matériaux cimentaires que les billes de verre, il a malgré tout une composition minéralo-
gique suffisamment simple pour être modélisée. Compte tenu de la distribution granulaire,
il est raisonnable de le considérer comme sensiblement mono-modal.

6.3.1 Préparation des suspensions

Le milieu dispersant est l’eau, car c’est le milieu présent dans les suspensions cimentaires.
L’eau déminéralisée a été utilisée afin de faciliter le contrôle de la concentration en ions ap-
portés par l’ajout progressif d’additifs. L’indice de réfraction de l’eau est connu et vaut 1,33.
Les poudres sont dispersées dans de l’eau déminéralisée puis agitées à l’aide d’un agitateur
magnétique pendant une durée d’environ 15 minutes permettant de mouiller toutes les par-
ticules et d’assurer l’homogénéité de la suspension. Afin de disposer de suspensions de dif-
férentes forces ioniques, des solutions de pH variable (de 2 à 11,5) ont été réalisées. Les so-
lutions basiques ont été obtenues par ajout successif d’hydroxyde de sodium (NaOH) dans
l’eau déminéralisée. De même, les solutions acides ont été obtenues par ajout d’acide chlor-
hydrique (HCl) dans l’eau déminéralisée, les concentrations en HCl et NaOH préparée sont
de 0,01 M. Le balayage des pH acido-basiques permet de rechercher le point iso-électrique,
noté PIE, c’est-à-dire le pH où la charge de surface est nulle (neutralisée).

Après l’ensemble a été agité régulièrement pendant la mesure du pH afin d’éviter la sédi-
mentation des particules pendant toute la durée de la mesure. Après stabilisation du pH,
trois prélèvements sont effectués pour réaliser simultanément des mesures au zétamètre,
à l’analyseur optique (Turbiscan MA 2000) et au granulomètre laser. Les suspensions sont
maintenues sous agitation pendant la durée des expériences, soit au maximum huit heures.
La figure 6.4 schématise les étapes suivies pendant la réalisation de ce travail expérimental,
de la préparation des suspensions aux analyses. Les grandeurs physico-chimiques mesurées
sont : la mobilité électrophorétique, la conductivité ionique, la distribution de la taille des
particules en suspension et la cinétique de sédimentation et de clarification.
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Figure 6.4 – Schéma illustratif des conditions expérimentales et des grandeurs physico-chimiques me-
surées.
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Dans notre cas, nous considèrerons que les particules utilisées sont opaques à l’exception des
billes de verre. Ce dernier matériau est légèrement translucide comme noté précédemment
mais l’utilisation d’un modèle optique approprié permet de prendre en compte les phéno-
mènes de réfraction générés lors de l’analyse granulométrique.

6.3.2 Influence de la concentration en solide sur la variation du pH

Des expériences préliminaires ont été effectuées sur des suspensions formées à partir des mi-
crobilles de verre afin de contrôler l’influence de la concentration en particules solides sur le
pH natuel 2 de la suspension aqueuse. Les résultats obtenus sont reportés sur la figure 6.5. On
observe que le pH de la suspension initiale varie entre 7,86 et 10,06 sur la gamme de concen-
tration en solide étudiée avec une précision de 0,05 sur la mesure du pH. La suspension de
microbilles de verre est donc naturellement basique (pH>7).
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Figure 6.5 – Influence de la concentration massique en solide sur la variation du pH de la suspension
initiale.

La plupart des techniques d’analyse employées nécessitant une forte dilution des suspen-
sions, nous limitons donc cette étude à des suspensions dont la concentration en particules
reste égale à 0,1% massique. Bien que ces types de suspensions restent très éloignés des sus-
pensions cimentaires qui sont concentrées (classiquement rapport massique eau/ciment de
0,5) et qui représentent un intérêt dans le domaine du génie-civil, leur étude constitue néan-
moins une base solide pour la compréhension des forces d’interactions interparticulaires
provoquant les phénomènes d’agglomération. Toutes les suspensions de particules miné-
rales étudiées par la suite ont donc été préparées à une concentration massique de 0, 1% afin
de rester dans la gamme de mesure des différents appareils présentés dans la section 6.2. Bien
qu’à cette concentration les variations de pH peuvent aller de 7,9 à 9,3.

6.3.3 Méthode d’estimation de la concentration en électrolytes

La concentration ionique de la suspension est calculée connaissant celles des ions. Nous uti-
lisons la loi de Friedrich Kohlrausch (1874) qui relie la conductivité de la suspension aux
conductivités ioniques molaires (λi ) ainsi qu’à la concentration des ions qui la composent
([Xi ]) par la relation (6.3)

σ=∑
i
λi · [Xi ] (6.3)

2. Le pH naturel est mesuré sur des suspensions initiales dans lesquelles la poudre est simplement dispersée
dans de l’eau déminéralisée sans ajout d’additifs.
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Vanysek & Lide [345] rapportent les valeurs indicatives des conductivités molaires des ions à
une température de 25°C. Pour ceux présents dans nos suspensions, ces valeurs sont données
dans le tableau 6.3.

ion Na+ OH− H3O+ Cl−

λ (mS.m2/mol) 5,01 19,8 34,96 7,63

Tableau 6.3 – Valeurs des conductivités ioniques molaires pour le calcul de la concentration ionique des
suspensions.

Les données de ce tableau permettent de constater que les ions H3O+ et OH−, ont, en solu-
tion aqueuse, des conductivités ioniques molaires plus importantes que celles des ions Na+

et Cl−. La dissolution dans l’eau de l’acide fort de Chlorure d’Hydrogène (HCl) ou acide chlor-
hydrique conduit à une réaction chimique définie par la relation (6.4). Au cours de cette ré-
action, il y a formation d’ions hydronium H3O+.

HCl+H2O → Cl−+H3O+ (6.4)

La conductivité de la solution est donnée par la relation (6.5).

σ=λH3O · [H3O+]+λCl− · [Cl−] (6.5)

avec
[
H3O+]= [Cl−], la concentration d’ions hydronium

[
H3O+]

en mol/m3 est donnée par
la relation (6.6). [

H3O+]= σ(
λH3O +λCl−

) (6.6)

D’autre part, l’Hydroxyde de Sodium (NaOH) est une base forte car elle se dissocie totalement
en milieux aqueux, libérant ainsi l’ion OH−.

NaOH+H2O → Na++OH− (6.7)

La conductivité de la solution est donnée par la relation (6.8).

σ=λNa+ · [Na+
]+λOH− · [OH−] (6.8)

avec
[
Na+

] = [OH−], la concentration d’ions [OH−] en mol/m3 est donnée par la rela-
tion (6.9).

[OH−] = σ(
λNa+ +λOH−

) (6.9)

La connaissance de concentration ionique pour toutes les espèces ioniques permettra de
calculer la force ionique de la suspension et d’en déduire l’épaisseur de la double couche
formée autour des particules.

6.3.4 Calcul de la force ionique et de l’épaisseur de la double-couche ionique

La concentration en électrolytes en milieu acido-basique étant désormais estimée, il est aisé
de calculer la force ionique de la suspension en appliquant la définition (6.10). La force io-
nique d’une solution est définie en terme de quantité de substance dissoute (la concentration
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est exprimée en mole/L ou en mole/kg de solvant ).

I = 1

2

∑
i

Ci z2
i (6.10)

où zi et Ci sont respectivement la valence et la concentration de lion i . L’épaisseur de la
double couche ionique est alors donnée par la relation (6.11).

κ−1 =
(

ε0εr kB T

2 ·103NAe2I

)1/2

(6.11)

où ε0, εr ,NA , kB , T et e sont respectivement, la permittivité du vide, la permittivité relative
du milieu (ici l’eau), le nombre d’Avogadro, la constante de Boltzmann, la température et la
charge élémentaire.

Certains auteurs ont cherché à relier la force ionique et la conductivité ionique. Les relations
proposées ne tiennent pas compte de la nature des espèces ioniques en solution mais seule-
ment de la concentration ionique totale. Maïr & Grohmann dans H. Galster [346] ont no-
tamment établi une relation permettant de connaître la force ionique d’une solution sans
connaître sa composition à partir de sa conductivité électrolytique σ.

I = 1

54,5
σ≈ 0,018σ (6.12)

Cette équation s’applique pour des solutions à basse concentration. Par ailleurs, Griffin &
Jurinak [347] ont établi une relation linéaire (6.13) entre la force ionique I et la conductivité
électrique σ.

I ≈ 0,013σ (6.13)

Dans la suite de ce chapitre, nous utiliserons les relations (6.10), (6.12) et (6.13) pour esti-
mer la force ionique à partir des mesures de conductivité de la suspension mesurée avec le
Zétasizer.

6.4 Résultats et discussions

6.4.1 Observation par Microscopie Electronique à Balayage (MEB)

Pour caractériser la morphologie et l’étendue de la taille des particules, des micrographies
ont été réalisées à l’aide d’un Microscope Électronique à Balayage (MEB environnemental,
Quanta 200 FEG, FEI Company). En effet, cette technique, permet de déterminer sans am-
biguïté la morphologie des particules. La méthode de préparation des échantillons est très
simple, elle consiste à déposer une poudre sur un disque adhésif.

La figure 6.6 montre un exemple de micrographie obtenu sur des microbilles de verre Sphe-
riglass 7010. Les particules présentent une forme parfaitement sphérique avec une surface
lisse (ce qui confirme les valeurs faibles de surface spécifique). On observe que les billes
de verre ont un diamètre maximal mesuré de 14,86µm et que le diamètre minimal est sub-
micronique. On note également la présence des petites particules qui ne sont pas des billes
mais l’adhésif sur lequel la poudre a est déposée pour maintenir les particules pendant la
durée des observations. Par ailleurs, nous visualisons la présence de quelques agglomérats
à l’état naturel. Toutefois, cette agglomération visuelle confirme le caractère partiellement
cohésif de la poudre de billes de verre. La taille des particules observée au MEB est cohé-
rente avec les mesures issues de l’analyse granulométrique (section 6.3). Ainsi, grâce aux
expériences combinées de diffusion simple de la lumière et de microscopie électronique à
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balayage, nous avons pu caractériser la forme, la taille et l’étendue granulaire des poudres
faisant l’objet de notre étude.

 

14,86 µm 

3,68 µm 

5,74 µm 

Figure 6.6 – Micrographie de la poudre de billes de verre, Spheriglass 7010.

6.4.2 Mesures de la mobilité électrophorétique et de la conductivité ionique

La mobilité et la conductivité ionique sont mesurées au Zétasizer (voir section 6.2.2) et à
l’aide de la loi de Henry (6.2), le potentiel ζ a pu être calculé par l’appareil.
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Figure 6.7 – Évolution de la mobilité électrophorétique et du potentiel ζ en fonction du pH de la sus-
pension pour les particules de microbilles de verre (Spheriglass 7010).

La figure 6.7 présente simultanément les résultats des mesures de mobilités électrophoré-
tiques et des potentiels ζ correspondants en fonction du pH, pour les suspensions. Il n’a pas
été possible d’effectuer des mesures de mobilité électrophorétique au delà du pH 11,5 et en
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deçà du pH 2 car la conductivité était trop élevée vis-à-vis des contraintes de l’appareil de
mesure (la conductivité ionique doit être maintenue en dessous de 5mS/cm). De plus, il est
bien connu que la dissolution de la silice devient très importante en milieu fortement ba-
sique (pH>11) [348] et ces phénomènes de dissolution ne sont pas étudiés dans cette thèse.
Par ailleurs, le temps de stabilisation du pH de la suspension était assez long au lancement
de chaque essai, il faut environ huit heures pour balayer les pH acides et basiques et avoir un
nombre de points expérimentaux suffisants pour pouvoir décrire l’évolution de la mobilité
électrophorétique en fonction du pH de la suspension.

Les valeurs des mobilités électrophorétiques montrent que les particules des microbilles de
verre et du filler siliceux sont chargées négativement. La valeur absolue de la mobilité élec-
trophorétique et donc du potentiel ζ augmente avec le pH pour les deux suspensions (Sphe-
riglass 7010, Sikron C800). Il n’a pas été possible de déterminer précisément le point iso-
électrique (PIE) pour les suspensions étudiées (Spheriglass 7010, Sikron C800), cependant les
courbes de la figure 6.7 indiquent que le PIE de ces deux matériaux correspond à un pH < 2.
Cette tendance qui semble cohérente avec les mesures des PIE disponibles dans la littéra-
ture pour les mêmes types de matériaux [348–354]. En effet, dans toutes ces études, la valeur
du PIE n’a pas été explicitement déterminée, cependant les auteurs considèrent qu’elle se
trouve nécessairement à pH < 2. A partir du pH 10, le potentiel de surface du filler siliceux
tend à devenir constant (Fig. 6.7a)), en accord avec les mesures de PIE rapportées dans la
littérature [355, 356].

-1

0

1

2

3

4

5

6

7

0 2 4 6 8 10 12

σ
(m

S/
cm

)

pH (-)

P1 P2

Spheriglass 7010

Ajout Hcl
Ajout NaOH

-1

0

1

2

3

4

5

6

7

0 2 4 6 8 10 12

σ
(m

S/
cm

)

pH (-)

P3=P4

Sikron C800

Ajout Hcl
Ajout NaOH

a) - Spheriglass 7010 b) - Sikron C800

Figure 6.8 – Évolution de la conductivité ionique mesurée au Zétasizer en fonction du pH de la suspen-
sion aqueuse pour a) - les microbilles de verre (Spheriglass 7010) et b)- le filler siliceux submicronique
Sikron C800.

La figure 6.8 montre l’évolution de la conductivité ionique en fonction du pH de la suspen-
sion aqueuse pour les deux suspensions issues de microbilles de verre et du filler silliceux. Les
repères P1, P2, P3 et P4 indiquent où sont situées les valeurs des pH naturels des suspensions
initiales. P1 et P2 sont les suspensions de microbilles de verre (Spheriglass 7010) préparées
pour balayer respectivement les pH acides et basiques. Le pH naturel de ces deux suspen-
sions est légèrement différent (respectivement 8,9 et 9,5 pour les suspensions P1 et P2). De
la même manière, P3 et P4 correspondent aux suspensions initiales utilisées de filler siliceux
(Sikron C800) respectivement pour balayer les pH acides et basiques. Les deux suspensions
sont à pH naturel égal.

Pour les deux suspensions, l’ajout progressif d’acide HCl en partant à chaque fois du pH na-
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turel de la suspension (naturellement basique, pH=8,9-9,5 pour Spheriglass 7010 et légère-
ment basique pour Sikron C800), conduit dans un premier temps à la création d’un palier
iso-électrique jusqu’à un pH≈4 puis à une augmentation de la conductivité ionique avec la
diminution du pH. En quittant le pH naturel de la suspension et en ajoutant progressivement
de la soude (NaOH), la conductivité ionique augmente avec le pH.

6.4.3 Évolution de la force ionique et de l’épaisseur de la double couche électrochimique

En utilisant les données de conductivité de la figure 6.8 mesurées au zétasizer et en utilisant
les relations analytiques (6.10) et (6.11) avec les concentrations ioniques évaluées dans la
section 6.3.3, nous avons estimé la force ionique du milieu et l’épaisseur de la double couche
associée.
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Figure 6.9 – Relation force ionique et conductivité ionique de la solution (suspensions de filler siliceux
Sikron C800) et comparaison avec les relations de la littérature.

La figure 6.9 montre l’évolution de la force ionique en fonction de la conductivité ionique
de la solution. La force ionique estimée à partir de la relation (6.10) et de la loi de Friedrich
Kohlrausch (1874) donnée par la relation (6.3) est comparée avec celle obtenue avec les es-
timations de Maïr & Grohmann dans H. Galster [346](Eq. (6.12)) et de Griffin & Jurinak [347]
(Eq. (6.13)). La figure 6.9 est obtenue sur des suspensions de filler siliceux Sikron C800 en
présence d’HCl et NaOH, cependant l’évolution est la même pour les suspensions à base
de micro-billes de verre (Spheriglass 7010). Nous obtenons la relation linéaire (6.14) entre la
force ionique et la conductivité ionique de la solution.

I = 0,023σ (6.14)

Le coefficient directeur de la relation linéaire (6.14) obtenu ici se compare bien avec celui
obtenu par Maïr & Grohmann dans H. Galster [346](Eq. (6.12)). On peut voir sur la figure
que la force ionique est proportionnelle a la conductivité ionique de la solution. On constate
que les trois relations sont très proches pour de faibles concentrations ioniques et s’éloignent
pour des concentrations ionique plus élevées. Dans la suite, nous utiliserons la force ionique
estimée à partir de la relation (6.10) et de la loi de Friedrich Kohlrausch (1874) donnée par
la relation (6.3) qui présentent l’avantage de tenir compte de la nature des ions en solution
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contrairement aux relations formulées par Maïr & Grohmann dans H. Galster [346] et Griffin
& Jurinak [347].

Les tableaux 6.4 et 6.5 récapitulent respectivement les valeurs moyennes mesurées expéri-
mentalement et calculées à partir des données expérimentales sur des suspensions de filler
siliceux, respectivement de micro-billes de verre en présence de HCl et NaOH.

Tableau 6.4 – Suspensions de filler siliceux Sikron C800. Valeurs moyennes mesurées expérimentalement
(pH, ζ, µe et σ) et calculées à partir des données expérimentales et des modèles mathématiques ([Ions],
I et κ−1). Les ions en présence sont H3O+, Na+, Cl− et OH−.

Avec ajout de HCl

pH ζ µe σ [Ions] I κ−1

(-) (mV) (µm cm/Vs) (S/m) (mol/L) (mM) (nm)

6,50 -36,40 -2,85 3,05E-03 7,16E-05 0,07 36,66

5,50 -37,53 -2,94 3,64E-03 8,55E-05 0,09 33,20

4,80 -37,03 -2,91 5,34E-03 1,25E-04 0,13 27,44

4,60 -32,60 -2,55 7,62E-03 1,79E-04 0,18 22,96

4,30 -31,70 -2,48 1,17E-02 2,74E-04 0,27 18,55

4,00 -30,87 -2,42 1,83E-02 4,29E-04 0,43 14,81

3,80 -30,93 -2,43 2,64E-02 6,19E-04 0,62 12,34

3,50 -31,27 -2,45 5,25E-02 1,23E-03 1,23 8,75

3,20 -33,43 -2,62 9,57E-02 2,25E-03 2,25 6,48

3,00 -31,23 -2,45 1,41E-01 3,31E-03 3,31 5,34

Avec ajout de NaOH

pH ζ µe σ [Ions] I κ−1

(-) (mV) (µm cm/Vs) (S/m) (mol/L) (mM) (nm)

8,30 -49,50 -3,88 7,36E-04 2,96E-05 0,03 56,96

9,00 -55,40 -4,34 1,96E-03 7,89E-05 0,08 35,78

9,40 -61,23 -4,80 4,38E-03 1,76E-04 0,18 23,17

10,00 -69,70 -5,46 1,38E-02 5,55E-04 0,55 13,03

10,40 -74,27 -5,82 4,52E-02 1,82E-03 1,82 7,20

11,00 -79,07 -6,20 1,69E-01 6,80E-03 6,80 3,73

La figure 6.10 présente la variation de la force ionique en fonction du pH de la suspension
pour a)- les billes de verre (Spheriglass) et b)- le filler siliceux (Sikron C800). La figure 6.11
montre l’évolution de l’épaisseur de la double couche (κ−1) en fonction du pH de la suspen-
sion pour a)- la Spheriglass et b)- le Sikron C800. On observe que le pH naturel des billes
de verre est significativement basique alors que celui de la silice est presque neutre. Pour
les billes de verre, la force ionique est faible (≈ 0,11mM) et l’épaisseur de la double couche
ionique est suffisamment importante pour maintenir les particules éloignées, ce qui laisse
sous-entendre que la suspension initiale est globalement stable. Lorsque l’on ajoute 1mM de
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HCl à cette suspension (on se situe alors à gauche du point P1). Pour le filler siliceux à pH
naturel (pH= 7,3), la force ionique augmente et passe à environ 4,63mM et l’épaisseur de la
double couche chute d’environ 30nm à 4,5nm. De pH = 7,3 à pH = 4,45, la force ionique tend
à rester constante ainsi que l’épaisseur de la double couche ionique puisqu’elle est directe-
ment reliée à la force ionique, il se crée une zone iso-électrique, la suspension semble neutre
et n’a pas tendance à s’agglomérer.
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Figure 6.10 – Variation de la force ionique de la suspension en fonction de son pH. a) - suspensions de
microbilles de verre (Spheriglass 7010) et b)- suspensions de filler siliceux (Sikron C800).
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Figure 6.11 – Variation de l’épaisseur de la double couche ou de la longueur de Debye-Hückel (κ−1)
en fonction du pH de la suspension. a) - suspensions de microbilles de verre (Spheriglass 7010) et b)-
suspensions de filler siliceux (Sikron C800).

En deçà du pH = 4,45, on observe une augmentation de la force ionique (I > 4mM) et une
diminution de l’épaisseur de la double couche ionique (κ−1 < 4nm), cette compression de la
double couche autour des particules va favoriser l’agglomération des particules au sein de la
suspension. En partant du point P2 ( à droite du point P2 où le pH = 9,5) et en ajoutant 1mM
de NaOH, la force ionique augmente avec le pH tandis que l’épaisseur de la double couche
diminue.
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Tableau 6.5 – Suspensions de micro-billes de verre (Spheriglass 7010). Valeurs moyennes mesurées ex-
périmentalement (pH, ζ, µe et σ) et calculées à partir des données expérimentales et des modèles ma-
thématiques ([Ions], I et κ−1). Les ions en présence sont H3O+, Na+, Cl− et OH−.

Avec ajout de HCl

pH ζ µe σ [Ions] I κ−1

(-) (mV) (µm cm/Vs) (S/m) (mol/L) (mM) (nm)

7,30 -63,20 -4,95 1,98E-01 4,64E-03 4,64 4,51

6,85 -59,70 -4,68 1,98E-01 4,64E-03 4,64 4,51

5,50 -52,80 -4,14 1,95E-01 4,58E-03 4,58 4,54

5,05 -50,37 -3,95 1,94E-01 4,55E-03 4,55 4,56

4,45 -44,90 -3,52 1,97E-01 4,62E-03 4,62 4,52

3,90 -37,87 -2,97 1,98E-01 4,65E-03 4,65 4,51

3,65 -35,20 -2,76 2,06E-01 4,83E-03 4,83 4,42

3,48 -32,23 -2,53 2,09E-01 4,90E-03 4,90 4,39

3,27 -28,73 -2,25 2,09E-01 4,90E-03 4,90 4,39

3,10 -27,30 -2,14 2,18E-01 5,12E-03 5,12 4,30

3,00 -24,80 -1,95 2,26E-01 5,30E-03 5,30 4,22

2,88 -25,17 -1,97 2,39E-01 5,60E-03 5,60 4,11

2,65 -18,23 -1,43 2,57E-01 6,03E-03 6,03 3,96

2,55 -18,13 -1,42 2,71E-01 6,37E-03 6,37 3,85

2,40 -16,93 -1,33 3,03E-01 7,10E-03 7,10 3,65

2,30 -15,33 -1,20 3,07E-01 7,20E-03 7,20 3,62

2,10 -14,33 -1,12 3,45E-01 8,09E-03 8,09 3,42

2,00 -13,97 -1,10 3,85E-01 9,04E-03 9,04 3,23

Avec ajout de NaOH

pH ζ µe σ [Ions] I κ−1

(-) (mV) (µm cm/Vs) (S/m) (mol/L) (mM) (nm)

10,05 -75,53 -5,92 1,61E-02 6,46E-04 0,65 12,08

10,30 -75,23 -5,90 2,67E-02 1,07E-03 1,07 9,36

11,00 -74,23 -5,82 2,18E-01 8,75E-03 8,75 3,29

On observe une tendance symétrique de la force ionique de la solution par rapport au pH
naturel pour le filler siliceux Sikron C800. Comme pour les microbilles de verre, il existe
une zone isoélectrique où la force ionique varie très peu et peut être considérée comme
constante. En revanche, contrairement aux suspensions formées à partir des microbilles de
verre, l’épaisseur de la double couche n’est pas constante dans cette zone. L’épaisseur de la
double couche ionique diminue avec la diminution du pH par ajout de HCl et diminue avec
l’augmentation du pH par ajout de NaOH. La force ionique de la suspension affecte la mobi-
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lité électrophorétique des particules chargées comme le montre les valeurs réunies dans les
tableaux 6.4 et 6.5.
La mobilité électrophorétique diminue à mesure que la force ionique du milieu augmente.
Selon Mechref et al. [357, 358], ceci s’explique par une augmentation du nombre de contre-
ions autour de la particule. En présence d’un champ électrique externe, la particule chargée
se déplace vers l’électrode de signe opposé à sa charge alors que l’environnement ionique qui
l’entoure et qui est principalement composé de contre-ions qui se déplacent dans la direc-
tion opposée. Ces contre-ions peuvent être solvatés et par conséquent, la particule chargée
subit une retardation électrophorétique. Les valeurs les plus élevées de la mobilité électro-
phorétique sont obtenues dans nos suspensions aqueuses avec une faible force ionique sans
doute parce que l’effet écran exercé par les contre-ions est plus faible.

6.4.4 Étude de la stabilité des suspensions minérales par le Turbiscan MA 2000

Le Turbiscan MA 2000 offre la possibilité à l’utilisateur de fixer la fréquence des balayages
(voir section 6.2.3).
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Figure 6.12 – Exemples de profils de transmission (en haut) de rétrodiffusion (en bas) et les différentes
zones de la colonne de sédimentation d’une suspension aqueuse de micro-billes de verre.

Ce choix est motivé par le type de phénomènes que l’on souhaite observer et permet de dé-
terminer les cinétiques associées. Pour cette étude des balayages automatiques sont effec-
tués toutes les deux minutes ou toutes les minutes pendant une durée de 20 à 40 minutes
maximum pour certains échantillons, chacun d’entre eux donnant un profil. Tous les pro-
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fils obtenus sont tracées sur le même graphique pour montrer l’évolution de la stabilité de
l’échantillon au cours du temps. Ce mode d’analyse permet la détection des phénomènes
tels que : la migration des particules, la déstabilisation de la suspension ou la variation de la
taille des particules en suspension (agglomération ou dispersion). L’interprétation des résul-
tats se fait par analyse des profils du flux de transmission et de rétrodiffusion en fonction du
temps (Fig. 6.12).
Le Turbiscan MA 2000 permet d’étudier plusieurs cinétiques non définies dans ce manuscrit,
cependant leurs définitions peuvent être trouvées dans la littérature [359]. Selon que l’on suit
le flux transmis ou rétrodiffusé, les renseignements tirés sont différents et peuvent être com-
plémentaires. Dans le cadre de ce travail, les suspensions étant très diluées, nous étudierons
les cinétiques liées au phénomènes de sédimentation ou clarification de la suspension (les
profils en rétrodiffusion étant de fait inexploitables). Pour ce faire, nous décidons de suivre
au cours du temps l’évolution du flux transmis à travers l’échantillon. On peut définir pour
cela trois cinétiques possibles dans la zone supérieure de la colonne de sédimentation.

... La Valeur Moyenne en Transmision (VMT) : elle décrit la variation moyenne du signal de
transmission dans le surnageant, au fur et à mesure que les particules décantent,

... l’Épaisseur Absolue en Transmission (EAT) : elle décrit l’évolution du front de sédimen-
tation, ou interface supérieure, qui sépare le surnageant de la suspension à une hauteur
de pic donnée,

... l’Epaisseur Relative en Transmission (ERT) : elle décrit l’évolution de l’interface supé-
rieure à mi-hauteur par exemple des pics de transmission.

Parmi les trois cinétiques, nous retiendrons les cinétiques VMT et EAT pour analyser l’évo-
lution du front de sédimentation et la clarification du surnageant. Cette cinétique fait ap-
paraître deux étapes bien distinctes qui sont d’abord la séparation des phases à travers la
création d’une interface qui définit la sédimentation (cinétique EAT), puis la clarification du
surnageant (cinétique VMT).

6.4.5 Évolution des profils de transmission en fonction du temps, à différents pH

La figure 6.13 montre quelques exemples de profils de transmission en fonction du temps
pour des suspensions de microbilles de verre (à gauche) et de filler siliceux (à droite) à des
pH variables. L’axe des abscisses correspond à la hauteur de la colonne de sédimentation et
l’axe des ordonnées aux pourcentages du flux transmis. Le pourcentage de transmission aug-
mente au cours du temps pour la totalité des profils présentés figure 6.13. Cette augmentation
temporelle traduit d’une sédimentation des particules vers le bas du tube d’analyse. Ce phé-
nomène est beaucoup plus marqué dans le cas des suspensions de microbilles de verre que
le filler siliceux, ce qui parait cohérent avec les différences de taille de ce deux échantillons.

Cette sédimentation est plus ou moins accentuée selon la nature du matériau et le pH de la
suspension. On peut tout de même constater visuellement deux choses : pour le filler siliceux,
les suspensions obtenues à différents pH semblent être stables alors que pour les suspensions
de microbilles de verre, la sédimentation individuelle est plus importante à pH 11, le seuil
maximal de transmission reste important, supérieur à 20%.

Pour quantifier ces évolutions, nous allons dans les sections 6.4.6 et 6.4.7 étudier respective-
ment les cinétiques de sédimentation et de clarification dans la partie supérieure de l’échan-
tillon (le surnageant).
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Figure 6.13 – Profils de transmission en fonction du temps obtenus avec le Turbiscan MA 2000 pour des
suspensions de microbilles de verre (à gauche) et de filler siliceux Sikron C800 (à droite) pour différents
pH. Les courbes centrales correspondent aux suspensions aux pH initiaux (pH=8,9 pour la Spheriglass
7010 et pH=7,5 pour la Sikron C800.



Chapitre 6. Etude expérimentale de l’agglomération de fines particules 188

6.4.6 Cinétique de sédimentation

En première approximation, puisque pour toutes les suspensions étudiées dans la thèse, la
fraction volumique est inférieure à 0,5% en particules, il est généralement admis que la sédi-
mentation des particules est individuelle. Ainsi, la vitesse de sédimentation peut être donnée
par la loi de Stokes (6.15). De ce fait,

Us =
(
ρs −ρ f

)
g d 2

18η
(6.15)

où g est l’accélération de la pesanteur, ρs et ρ f sont respectivement, les masses volumiques
des particules de diamètre d et du fluide dispersant de viscosité η.

A partir de la relation de Stokes (6.15) et des vitesses moyennes de sédimentation dans le sur-
nageant déterminées suite aux essais au Turbiscan, il est possible d’estimer la taille moyenne
des particules dans les suspensions de billes de verre (Spheriglass 7010) et des filler siliceux
(Sikron C800) à différents pH conformément à la relation (6.16).

〈d〉 =
(

18ηUs(
ρs −ρ f

)
g

)1/2

(6.16)

L’analyse sur la cinétique de sédimentation des suspensions de micro-billes de verre et du
filler siliceux prend en considération l’influence du pH et de la force ionique. Cette analyse
se base sur l’étude de l’Épaisseur Absolue en Transmission (EAT).

 

3% 

de 33mm 

à 44,5mm 

Figure 6.14 – Détermination du taux de séparation des phases pour les suspensions étudiées.

La figure 6.14 illustre un profil typique de la variation temporelle du flux de transmission en
fonction de la hauteur du surnageant. La partie gauche du profil, 0 à 33 mm, correspond
à la phase dense (la suspension) et la partie droite de 33 à 44,5 mm est la phase diluée (le
surnageant) qui constitue la zone cible pour nos analyses. On constate pour l’ensemble des
suspensions étudiées, un phénomène de clarification du surnageant, c’est-à-dire une aug-
mentation du flux de transmission au sein du surnageant au cours du temps. Les profils ren-
seignent sur l’évolution au cours du temps de l’épaisseur du surnageant (∆EC ) mesurés à
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partir du bas du ménisque pour un certain pourcentage de transmission (ici 3%, un seuil de
transmission supérieur conduirait à ne pas tenir compte les profils se trouvant au-dessous).

La figure 6.15 présente la méthode de détermination de la cinétique de sédimentation et
décrit les différentes cinétiques de séparation des phases. L’axe des abscisses représente le
temps de sédimentation en minutes et l’axe des ordonnées l’épaisseur absolue du signal de
clarification, elle est extraite dans la partie supérieure de la cellule de sédimentation (entre
33 et 44,5mm) à 3% du seuil de transmission pour une suspension de microbilles de verre à
pH=10 avec une concentration massique en particules de 0,1%.
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Figure 6.15 – Détermination des cinétiques d’évolution du front de sédimentation.

La séparation des phases se fait en deux étapes sur l’exemple de la figure 6.15. Dans la pre-
mière étape entre 0 et 10 minutes, l’épaisseur du surnageant (∆EC ) augmente linéairement
au cours du temps. Nous observons alors le déplacement de l’interface avec migration des
particules. Dans l’étape II, un pallier apparaît, correspondant à un ralentissement de la sédi-
mentation. Dans tout ce processus de séparation des phases, les particules ont migré du haut
vers le bas de la cellule de sédimentation.

La figure 6.16 fait état de l’effet du pH de la suspension sur l’évolution au cours du temps
du front de sédimentation des suspensions de micro-billes de verre. Le pH de la suspension
joue un rôle essentiel sur la séparation des phases des suspensions et donc sur la stabilité.
La figure 6.16 c) correspond à la suspension initiale de microbilles de verre à pH naturel 8,9
dans laquelle on ajoutera de l’acide HCl afin de faire varier le pH. On observe sur cette figure
que le taux de séparation de phase est assez lent (0,77 mm/min), elle intervient au bout de 25
minutes de sédimentation, la suspension est stable. Lorsque l’on ajoute de l’acide HCl pour
passer de la suspension c) à la suspension b) qui se trouve à pH=5,8, on observe une légère
augmentation du taux de séparation des phases (0,91 mm/min), la suspension commence à
se déstabiliser, le temps de séparation de phase est alors d’environ 10 minutes. En passant
d’un pH 5,8 à un pH=4 (Fig. 6.16 a)), le temps de séparation des phases passe d’environ 10
minutes à moins de 5 minutes avec un taux de séparation des phases de 1,3 mm/min, la
déstabilisation de la suspension est plus conséquente, l’agglomération des particules devient
donc importante.
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Figure 6.16 – Effet du pH de la suspension sur l’évolution du taux de clarification de la suspension de
microbilles de verre d’une concentration massique en particules de 0,1% pour un seuil de transmission
de 7%.

En considérant cette fois la suspension de la figure 6.16 d) qui correspond également à
une suspension initiale 3 à pH=9,5 dans laquelle nous ajouterons progressivement une base
(NaOH) afin d’augmenter le pH. A l’état naturel, la suspension est basique, plus basique
que la suspension initiale précédente. Dans ces conditions, le temps nécessaire à la sépa-
ration des phases est de 15 minutes et le taux de séparation des phases correspondant est
de 1,2 mm/min. L’ajout de NaOH permet de fabriquer la suspension de la figure 6.16 e) qui
est à pH 10,05, le taux de séparation des phases diminue (0,55 mm/min) et le temps de cette
même séparation augmente (20 minutes), cette augmentation traduit une stabilisation de la
suspension à ce pH. Enfin, en continuant à ajouter du NaOH, nous obtenons la suspension

3. Cette suspension a été préparée dans les mêmes conditions que la suspension initiale utilisée pour balayer
les pH acides.
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de la figure 6.16 f) dans laquelle nous observons une accélération du taux de séparation des
phases (1,77 mm/min), le temps de cette séparation est très court (2 minutes) soit une sépa-
ration quasi-instantanée.

Ces résultats montrent que les suspensions des microbilles de verre sont stables et disper-
sées pour des pH compris entre 4 et 10,05 (4,0 < pH < 10,05) et fortement agglomérées donc
instables pour des pH ≤ 4 et pH ≥ 11. Ces résultats sont en accord avec les mesures des mobi-
lités électrophorétiques et des conductivités présentés figures 6.7 et 6.8 de la section 6.4 dans
laquelle nous avons montré l’existence d’un palier iso-électrique entre (4,0 < pH < 10,05),
une augmentation de la conductivité en deçà du pH 4 et à partir du pH 10 et une diminution
de la mobilité électrophorétique aux mêmes pH.

Le tableau 6.6 résume les valeurs des vitesses moyennes de sédimentation et de la taille
moyenne des particules en suspension dans les conditions physico-chimiques variables.

Tableau 6.6 – Tableau récapitulatif des valeurs de cinétique de sédimentation et des caractéristiques
physico-chimiques pour des suspensions de micro-billes de verre à différents pH.

pH (-) 4 5,8 8,9 9,5 10,05 11

µe (µm cm/Vs) -2,97 -4,14 -4,44 -5,60 -5,92 -5,82

ζ(mV) -37,87 -52,80 -56,60 -71,33 -75,53 -74,23

σ (S/m) 0,198 0,195 0,005 0,008 0,016 0,22

I (mM) 4,65 4,58 – – 0,65 8,75

κ−1 (nm) 4,51 4,54 – – 12,08 3,29

∆EC /∆t (mm/min) 1,31 0,91 0,77 1,17 0,55 1,66

d(µm) 5,17 4,31 3,96 4,88 3,35 5,82

On voit que le diamètre moyen des particules en suspension est étroitement relié à la vitesse
de sédimentation et au pH de la suspension. Les particules les plus grosses sont obtenues à
pH=11 pour les pH basiques et à pH=4 pour les pH acides. Le diamètre moyen est respecti-
vement de 5,82µm et 5,17µm. La vitesse de sédimentation, le diamètre moyen des particules
en suspension évoluent dans le même sens que la conductivité ionique, la force ionique et
l’épaisseur de double couche. En effet, pour ces mêmes valeurs de pH nous avons constaté
une augmentation de la conductivité et la force ionique et une compression de l’épaisseur de
la double couche ionique. Par ailleurs, les analyses granulométriques réalisées sur la poudre
de billes de verre avec un granulomètre laser (Fig. 6.3a)) montrent que la distribution granu-
laire initiale est mono-modale avec un diamètre modal égal à 3,36µm et un diamètre moyen
égal à 3,08µm. Ces deux valeurs sont inférieures au diamètre moyen des particules estimé
avec la théorie de Stokes aux pH 4 et 11, ce qui montre clairement que les diamètres moyens
estimés ne sont pas ceux des particules élémentaires mais des agglomérats. D’autre part,
dans les suspensions initiales de microbilles de verre, le diamètre moyen des particules et
leur vitesse moyenne de sédimentation (à pH basiques 8,9 et 9,5) sont relativement élevées
notamment à pH=9,5 où 〈d〉 = 4,88, traduisant une agglomération initiale de la poudre et
venant corroborer les observations MEB présentées figure 6.6.

La figure 6.17 montre l’influence du pH pour un seuil de transmission de 3% sur l’évolution
au cours du temps de l’épaisseur absolue en transmission pour les suspensions formées avec
le filler siliceux Sikron C800.
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Figure 6.17 – Effet du pH sur l’évolution temporelle du front de sédimentation pour la suspension de
filler siliceux (Sikron C800) avec une concentration massique en particules de 0,1% pour un pourcentage
de transmission de 3%.

Cette figure montre qu’indépendamment du pH de la suspension pour un seuil de transmis-
sion donné, la cinétique de séparation des phases à travers l’épaisseur absolue en transmis-
sion est composée de deux étapes bien distinctes. La première étape qui peut être qualifiée
de repos, correspond à un maintien des particules en suspension sans aucune migration des
particules, la séparation des phases ne semble pas encore commencée. La seconde étape est
celle de la migration des particules vers la partie inférieure de la colonne de sédimentation.
Ce temps de repos est suivi d’une étape de migration des particules qui indique un amorçage
puis une augmentation de la séparation des phases sur une période assez longue (jusqu’à
20 minutes). On note une absence d’état d’équilibre par rapport aux suspensions de micro-
billes de verre, la différence pourrait provenir de la différence de taille des particules dans les
deux poudres. En effet, la poudre composée de filler siliceux (Sikron C800) est plus fine (sub-
micronique) que celle composée de microbilles de verre comme nous l’avions précisé dans
la section 6.3. Cette finesse explique la sédimentation très lente qui est observée pour cette
poudre par rapport à la poudre de verre comme le confirme les profils de transmission de
figure 6.13.

A partir de la figure 6.17, ont peut également observer l’effet du pH de la suspension sur l’évo-
lution au cours du temps du front de sédimentation. Dès l’amorçage de la sédimentation, on
peut voir que pour les pH acides, l’épaisseur absolue de transmission (EAT) augmente avec la
diminution du pH. Tandis que pour les pH basiques, l’épaisseur absolue de transmission est
plus faible à pH=10 qu’à pH=11. Ce décalage observé sur la figure 6.17 suggère une dépen-
dance de la vitesse de sédimentation avec le pH que nous proposons de mettre en lumière
en examinant la partie linéaire et en excluant les 5 premières minutes où la séparation des
phases ne s’est pas encore amorcée. Comme pour les suspensions de billes de verre, il suffit
de déterminer la pente de chacune des courbes de la figure 6.17 pour obtenir la vitesse de
sédimentation associée à chaque pH dans la gamme étudiée.

Les vitesses de sédimentation obtenues en fonction du pH de la suspension sont regroupées
dans le tableau 6.7. On peut voir que pour les trois pH acides, la vitesse de sédimentation des
particules augmente avec la diminution du pH de la suspension et par conséquent on ob-
tient à partir de la loi de Stokes, une taille des particules en suspension qui augmente avec la
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diminution du pH. Le diamètre des particules varie de 1,95µm pour pH=7,5 à 2,26µm pour
pH=2,7. Ce résultat semble suggérer une formation d’agglomérats. En effet, nos mesures de
mobilité et les données bibliographiques ont montré que le PIE (Point Iso-Électrique) pour le
filler Sikron C800 se situe aux alentour du pH=2 (Fig. 6.7). Or, il est bien connu que l’agglomé-
ration est importante pour les valeurs de pH proche du PIE. Pour les pH basiques, la vitesse
de sédimentation et le diamètre moyen des particules en suspension augmentent légèrement
avec le pH de la suspension. Toutefois, le diamètre moyen est de 1,52µm pour pH=10 et de
1,77µm pour pH=11 qui demeure très proche du diamètre médian et légèrement supérieurs
à D90 = 1µm de la distribution granulométrique initiale (Fig. 6.3b)). Comparativement aux
suspensions de billes de verre, le pH semble avoir une influence moins marquée sur la ciné-
tique de sédimentation des suspensions formées à partir du filler siliceux Sikron C800 pour la
gamme des pH examinés dans ce document et pour les temps d’analyse employés dans nos
études.

Tableau 6.7 – Tableau récapitulatif des valeurs de cinétique de sédimentation pour des suspensions de
filler siliceux Sikron C800 à différents pH.

pH (-) 2,7 5,9 7,5 10 10,9

∆EC /∆t (mm/min) 0,276 0,230 0,205 0,125 0,169

d(µm) 2,26 2,06 1,95 1,52 1,77

Le taux de séparation des phases dépend donc de la force ionique et de l’épaisseur de la
double couche. En effet, au dessus d’une force ionique de 1 mM, le taux de séparation de
phases augmente avec la force ionique de la solution, ce qui peut expliquer une déstabi-
lisation de la suspension. La faible force ionique (I < 1 mM) conduit à une séparation de
phase très lente. D’autre part, la diminution de l’épaisseur de la double couche ionique ou sa
compression accélère la séparation des phases, cette vitesse de séparation des phases est la
conséquence de la formation des agglomérats. En effet, la compression de la double couche
diffuse engendre la diminution de la portée des forces électrostatiques favorisant ainsi les
forces d’attractions responsables de l’agglomération des particules. En l’absence d’électro-
lytes, l’épaisseur de la double couche est suffisamment grande (κ−1 > 17 nm) pour maintenir
les particules à une distance les empêchant de s’approcher, les suspensions semblent stables
ce qui se traduit par une décroissance du taux de séparation des phases. L’augmentation de la
force ionique induit une séparation de phase plus rapide. En outre, en considérant les forces
ioniques les plus élevées, on remarque que la séparation des phases se fait dès les premiers
instants, aux forces ioniques plus faibles, la séparation des phases est plus lente.

6.4.7 Cinétique de clarification du surnageant

Une fois l’interface stabilisée, le surnageant peut rester opaque s’ils contiennent encore des
particules colloïdales encore en suspension. Le temps requis pour qu’il devienne limpide,
appelé temps de clarification, a été défini comme le temps nécessaire pour atteindre la valeur
maximale du flux de transmission qui ne varie plus au cours du temps [360].

A partir des profils du flux de transmission, nous concentrons notre attention sur l’étude des
cinétiques de clarification des suspensions minérales pour ce faire, nous nous plaçons dans
la partie supérieure de la colonne de suspension (le surnageant). La figure 6.18 montre les ci-
nétiques de clarification des suspensions de microbilles de verre à différents pH. En prenant
comme référence le temps de clarification de la suspension initiale naturellement basique
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(pH=8,9) qui semble relativement stable, nous observons que le temps de clarification dimi-
nue avec le pH, signe d’une formation d’agglomérats. De la même manière, une aggloméra-
tion est observée pour les pH 11 et 11,15 car la clarification est quasi-immédiate alors que ce
temps augmente à pH 10, ce qui laisse supposer une stabilisation de la suspension. Ces résul-
tats confirment ceux obtenus en suivant les cinétiques d’Épaisseur Absolue en Transmission
(EAT) que nous avons également notées ∆EC .
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Figure 6.18 – Étude des cinétiques de clarification de la suspension de microbilles de verre : Valeur
Moyenne en Transmission (VMT) en fonction du temps de sédimentation pour différents pH de la sus-
pension.
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La figure 6.19 montre les cinétiques de clarification des suspensions de filler siliceux à diffé-
rents pH.
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Figure 6.19 – Étude des cinétiques de clarification de la suspension de filler siliceux Sikron C800 : Va-
leur Moyenne en Transmission (VMT) en fonction du temps de sédimentation pour différents pH de la
suspension.

Les cinétiques pour le filler siliceux Sikron C800 sont très différentes de celle des microbilles
de verre. En effet, alors que pour les suspensions de microbilles de verre on note une mi-
gration quasi-instantanée des particules, ici, la cinétique de sédimentation se fait en deux
étapes, nous n’observons pas de migration des particules pendant une durée d’au moins 5
minutes, la séparation des phases ne semble pas encore commencée. Ensuite une migration
de particules a lieu pendant un temps plus important que celui de la phase de repos. La sus-
pension initiale est à pH 7,2 et concernant le taux de clarification, les mêmes tendances sont
observées que pour cas des suspensions de microbilles de verre, cependant le temps mis pour
la clarification du surnageant sont différents.

La figure 6.20 montre l’évolution du taux de clarification en fonction du pH, pour les suspen-
sions de microbilles de verre (Spheriglass 7010) et les suspensions de filler siliceux C800. Les
taux de clarification sont mesurés dans le surnageant en déterminant la pente de chacune des
courbes de cinétiques tracées sur les figures 6.18 et 6.19. On observe une augmentation du
taux de clarification pour les pH >10 et pH<6 pour les suspensions de billes de verre. Les plus
fines particules de microbilles de verre forment alors des agglomérats dus à une diminution
des forces électrostatiques de répulsion. La taille moyenne des flocs estimée à partir de la loi
de Stokes donne 〈d〉 = 5,17µm à pH=4 et 〈d〉 = 5,82µm à pH=11. En effet, le tableau récapitu-
latif 6.6 montre qu’à pH=4 on a une diminution de la mobilité des particules (|ζ| = 37,80mV),
une augmentation de la conductivité des ions, signe d’une augmentation de la force ionique
et donc une diminution de l’épaisseur de la double couche ionique (κ−1).
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Figure 6.20 – Évolution de la vitesse moyenne de clarification du surnageant en fonction du pH de la
suspension.

Ces valeurs de mobilité ou de potentiel ζ confirment la diminution des forces de répulsion
électrostatique. Dans ces conditions, l’agglomération constatée est due aux forces attractives
de van der Waals. Comme nous l’avons déjà évoqué, proche du PIE, l’agglomération des par-
ticules primaires est importante en raison de la charge de surface qui s’annule. En revanche,
à pH=11, le potentiel ζ (|ζ| = 74,23mV) et la conductivité ionique (σ= 0,22S/m) sont très éle-
vées, suggérant une capacité des forces de répulsion électrostatique à maintenir les particules
éloignées. Or, on s’aperçoit que la force ionique est très élevée (I = 12,08mM) et l’épaisseur de
la double couche comprimée (κ−1 = 3,29nm), par conséquent, la charge de surface est écran-
tée par les ions et les forces de répulsion de la double couche qui entoure les particules sont
également écrantées. La barrière énergétique ne suffit plus à endiguer l’agglomération, d’où
l’agglomération des particules élémentaires induite par la prédominance des forces attrac-
tives de van der Waals. Pour des pH intermédiaires (6 < pH < 11), la force ionique est faible, le
potentiel ζ élevé, la conductivité ionique faible et les suspensions semblent relativement plus
stables. Ce type de comportement a déjà été obtenu pour d’autres systèmes (suspensions de
Silice [38, 348], d’Alumine [359]).
Bongono et al. [361] ont par exemple constaté une augmentation de la taille moyenne des
agglomérats et de la mobilité électrophorétique des particules pour pH<5 et pH>10. Pour le
filler siliceux le taux de clarification varie peu avec cependant une agglomération des fines
particules du filler siliceux plus favorable aux pH très acides (pH∼ 3) et très basiques (pH∼
11). En effet, comme le montrent les données résumées dans le tableau 6.4, l’épaisseur de la
double couche est grande, elle varie de 7 à 57nm pour (3 < pH < 11), suffisante pour main-
tenir les particules éloignées. D’autre part, de faibles valeurs de conductivité ioniques ont
été mesurées. La force ionique et la conductivité ionique augmentent et l’épaisseur de la
double couche diminue aux pH ∼ 3 et pH ∼ 11 et l’agglomération commence à devenir vi-
sible. Comme dans le cas de la poudre de billes de verre, à pH∼ 3 l’agglomération naissante
vient essentiellement du potentiel de surface des particules qui est plus petite (|ζ| = 31,23mV)
par rapprochement du pH et du PIE et à pH ∼ 11, l’agglomération est le résultat de l’augmen-
tation de la force ionique de la suspension qui entraîne une diminution de la longueur de
Debye-Hückel (κ−1 = 3,73nm) puisque le potentiel ζ reste relativement élevé (|ζ| = 79,07mV).
Entre les deux poudres, le filler siliceux Sikron C800 est plus stable comparativement à la
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poudre de billes de verre où l’agglomération est fortement visible. La moins grande stabilité
des billes de verre vient également sans doute de la dimension plus importante des parti-
cules primaires, indépendamment de l’agglomération. En effet, les plus grosses particules
sédimentent plus vite et par conséquent la clarification du surnageant sera plus rapide.
Nous avons pu estimer la taille des particules et des agglomérats en suspension à partir de
la théorie de Stokes. Pour approfondir la caractérisation de la taille des particules en suspen-
sion, les échantillons ont été passé au granulomètre laser pour y être analysé en parallèle des
analyses de Zétamétrie et Turbiscan. Les analyses approfondies de la taille des particules en
suspension ne sont réalisées que sur les suspensions formées à partir de la poudre de billes de
verre car elles ont montré leur capacité à s’agglomérer aux pH caractéristiques. Les résultats
sont présentés dans la section 6.4.8.

6.4.8 Détermination de la taille des particules en suspension par granulométrie laser

Avant de discuter des résultats, nous rappelons la composition des suspensions. La suspen-
sion à pH=8,9 a été simplement dispersée dans de l’eau déminéralisée sans ajout de sel ni
de dispersant, il s’agit d’une suspension naturellement basique. La suspension notée « dis-
persée » a été préparée dans les mêmes conditions que la suspension naturelle (à pH=8,9)
avec cette fois l’ajout d’un dispersant de type hexamétaphosphate dont le principal objectif
est la dispersion complète de la suspension afin d’accéder aux dimensions primaires des par-
ticules par comparaison à celles des agglomérats formés. Le pH de la suspension contenant
de l’hexamétaphosphate n’a pas été mesuré. La suspension à pH=4 a elle aussi été préparée
dans les mêmes conditions que la suspension à pH=8,9 avec en plus l’ajout d’un acide HCl.
Quant à la dernière suspension, à pH=11, une base NaOH a été ajoutée. Chacune des sus-
pensions a été agitée pendant 15 minutes à l’aide d’un agitateur magnétique, en suppose ici
que ce temps est suffisant pour mouiller toutes les particules et garantir l’homogénéité du
mélange.

Le tableau 6.8 montre la variation des tailles caractéristiques (D10, D25, D50, D75 et D90) des
particules en suspension à différents pH.

Tableau 6.8 – Tailles caractéristiques des particules en suspension - Effet du pH de la suspension sur
l’agglomération des particules de la poutre de billes de verre.

Diamètre (µm) pH=4 pH=8,9 pH=11 Dispersée

10 2,55 2,57 3,18 2,07

25 3,17 3,12 5,30 2,54

50 4,71 4,33 129,50 3,26

75 97,94 6,34 350,20 4,27

90 261,71 8,06 559,74 5,57

La figure 6.21 présente la distribution de la taille des particules obtenue par granulométrie
laser (voir section 6.2.1) pour des suspensions de Spheriglass 7010 obtenues à différents pH.
La suspension initiale (avec ajout d’un dispersant) est monomodale alors que celle qui a été
simplement homogénéisée sans ajout d’additif ni de dispersant (pH=8,9) présente une dis-
tribution bimodale, une population de particules s’est agglomérée mais la taille de ces agglo-
mérats reste modérée (le diamètre médian vaut 4,33µm). Ce diamètre des flocs est proche du
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diamètre mesurée précédemment au Turbiscan (d = 3,96µm) pour le même pH. L’agglomé-
ration se traduit par le décalage de la courbe granulométrique initiale (dans les conditions
complètement dispersées) vers les dimensions plus élevées. Les suspensions aux pH 4 et 11
sont fortement agglomérées, la distribution de la taille des agglomérats est bimodale.
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Figure 6.21 – Distribution de la taille des particules dans les suspensions de microbilles de verre aux pH
naturels avec et sans dispersant et aux pH acide (pH=4,0) et basique (pH=11,0).

Les agglomérats obtenus à pH 11 sont plus gros que ceux obtenus à pH 4, il y a une forte co-
hésion due aux forces attractives de van der Waals. En effet, ces observations sont en concor-
dance avec les propriétés électrocinétiques et l’évolution des cinétiques de sédimentation
déterminées dans les sections précédentes, respectivement à l’aide du Zétasizer et de l’analy-
ser optique (Turbiscan MA 2000). A pH 11, la conductivité ionique est très forte (2,18 mS/cm),
la force ionique est égale à 8,75 mM et l’épaisseur de la double couche est égale à 3,28 nm tan-
dis qu’à pH 4, la conductivité ionique et la force ionique sont plus faibles mais l’épaisseur de
la double couche plus importante. Les forces de répulsion électrostatiques sont plus impor-
tantes à pH 4 et inversement l’attraction est plus importante à pH 11 car la forte compression
de la double couche entraîne l’écrantage des forces électrostatiques et favorise les forces at-
tractives de Van der Waals. De même, les vitesses de sédimentation mesurées avec le Tursbi-
can ont montré que les suspensions à pH=11 sédimentent plus vite (vitesse moyenne de sé-
dimentation de 27,77µm/s) que les suspensions à pH=4 (vitesse moyenne de sédimentation
de 21,83µm/s), soit une différence de vitesse d’environ 27%. De plus, bien que le diamètre
moyen des agglomérats estimé à partir de la loi de Stokes soit plus faible que le diamètre
moyen obtenu par granulométrie laser, les deux évoluent dans le même sens. Le diamètre
médian des particules déterminé avec le granulomètre laser est égal à 4,71µm à pH=4 et égal
à 129,5µm à pH=11, soit des agglomérats 28 fois plus gros (Tab. 6.8). Les raisons de cet écart
n’ont toutefois pas pu être identifiées.

6.5 Bilan

Dans un premier temps nous nous sommes intéressés à la caractérisation physico-chimique
des particules de microbilles de verre et du filler siliceux par zétamétrie, à l’aide d’un Ze-
tasiser Nano ZS. Les résultats ont montré que, pour ces deux matériaux, les particules sont
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chargées négativement et que la valeur absolue de la charge de surface (potentiel ζ) croît avec
le pH pour la gamme des pH étudiés. Il n’a pas été possible de déterminer précisément le PIE
de ces matériaux dans les suspensions contenant soit de l’acide HCl ou de la soude (NaOH),
cependant on peut considérer que leur PIE se situe à un pH < 2 puisque la mobilité électro-
phorétique ou le potentiel ζ diminuent avec le pH. Par contre les variations de mobilité en
fonction du pH ont clairement été mises en évidence et ont pu être comparées aux autres
caractéristiques granulaires et à la stabilité des milieux étudiés. Nous avons de ce fait mon-
tré l’existence d’un pallier iso-électrique dans la zone des pH compris entre 4 et 10 et une
augmentation de la conductivité ionique en deçà du pH 4 et au dessus du pH 10. La concen-
tration ionique des suspensions a été évaluée à partir de la connaissance de la conductivité
ionique en utilisant la loi de Kohlrausch. La force ionique et l’épaisseur de la double couche
ont par ailleurs été déterminées. Une relation linéaire a été obtenue entre la force ionique de
la suspension et la conductivité.

Nous avons par la suite étudié l’influence des conditions physico-chimiques sur la cinétique
de sédimentation et sur celle de clarification à l’aide d’un analyseur optique (Le Turbiscan
MA 2000), à partir des profils d’intensité du flux transmis, en suivant l’épaisseur de la phase
formée et de sa clarification en fonction du temps. Les résultats obtenus montrent que l’aug-
mentation de la force ionique provoque une réduction du temps requis pour la sédimenta-
tion des suspensions. Nous avons vu que les suspensions de microbilles de verre sont forte-
ment agglomérées pour les pH 4 et pH 11 et que la séparation des phases est instantanée, elle
se fait dans les cinq premières minutes au maximum, tandis que pour les pH compris entre 4
et 10, la séparation des phases a lieu environ au dessus des quinze premières minutes d’ana-
lyse. Deux origines d’agglomération ont été identifiées : la premiere origine d’agglomération
est due à l’augmentation de la force ionique de la suspension, donc de la diminution de la
longueur de Debye-Hückel (épaisseur de la double couche), c’est le cas pour des suspen-
sions à pH=11. La deuxième origine est la diminution du potentiel de surface des particules,
par rapprochement du pH et du PIE, c’est le cas pour des suspensions à pH=4. Les résul-
tats que nous avons précédemment obtenus par simulations en étudiant l’effet du contexte
physico-chimique ont conduit à des observations similaires.

Les cinétiques de sédimentation ont montré que la sédimentation individuelle des particules
était l’unique mode de sédimentation, prévisible compte tenu des concentrations en solide
étudiées dans la thèse. De ce fait, à partir des vitesses moyennes de sédimentation mesu-
rées au Turbiscan et de la loi de Stokes, nous avons pu estimer le diamètre moyen des par-
ticules en suspension qui s’est révélé supérieur au diamètre moyen des particules dans les
suspensions initiales dispersées avec de l’hexamétaphosphate. Par conséquent, le diamètre
moyen mesuré est donc celui des agglomérats et non celui des particules élémentaires. Ainsi,
le diamètre moyen des agglomérats dans les suspensions à pH=11 s’est avéré supérieur au
diamètre moyen des agglomérats à pH=4.

Enfin, nous avons caractérisé par granulométrie laser, les propriétés granulaires des parti-
cules en suspension (taille des particules et des agglomérats) à différents pH pour des sus-
pensions de billes de verre (Spheriglass 7010) puis comparé ces résultats avec ceux obtenus
à partir des techniques précédemment évoquées. De cette manière, une concordance a été
trouvée entre les différentes techniques optiques et nous avons confirmé l’agglomération des
particules supracolloïdales en suspension aux pH 4 et 11 pour les suspensions de billes de
verre. L’utilisation conjointe et simultanée des différentes techniques optiques d’analyse a
permis d’apporter des réponses sur le rôle des conditions physico-chimiques sur la stabilité
et l’agglomération des matériaux minéraux étudiés dans ce manuscrit.
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Ce travail visait à développer une modélisation de la microstructure des agglomérats de fines
particules soumis à un écoulement simplement cisaillé. Pour atteindre cet objectif, nous
avons choisi la méthode des éléments discrets, dite des sphères moles qui autorise de ce
fait un léger chevauchement des particules lorsqu’elles rentrent en contact. Cette méthode
discrète s’est avérée apte à décrire la nature discrète des agglomérats. Le modèle développé
prend en compte trois types de forces : les forces physico-chimiques (van der Waals et élec-
trostatiques) qui sont traitées dans le cadre de la théorie DLVO, les forces hydrodynamiques
qui ont été résolues par une approximation de drainage libre, les forces de contact ont été dé-
crites par un modèle élasto-visco-plastique parfait. Enfin, le modèle intégre aussi les forces
volumiques dues essentiellement au poids déjaugé des particules. Une fois le modèle im-
plémenté dans le code, il a été validé à partir de simulations d’empilements de sphères mo-
nodisperses de tailles variables. Cette étude préliminaire a permis de mettre en évidence le
rôle des forces de surface de van der Waals sur la compacité des empilements granulaires.
En effet, en présence des forces de van der Waals, nous avons obtenu une décroissance de
la compacité avec la taille des particules, pour des particules de diamètre inférieur à 100µm
(au delà, l’influence des forces de van der Waals peut-être négligée). La raison principale de
ce résultat est la formation de structures poreuses laissant de ce fait des vides qui nous n’ont
pas pu être comblés, d’où la diminution de la compacité.

Des simulations de la fragmentation et de la restructuration d’un agglomérat initial ont en-
suite été réalisées. L’intérêt de travailler avec un unique agglomérat isolé dans une suspen-
sion diluée est de pouvoir isoler puis caractériser les agglomérats produits au cours du ci-
saillement. Avant de les soumettre au cisaillement, les agglomérats mère doivent d’abord être
générés puis caractérisés afin de connaître leur structure initiale. Nous avons implémenté
l’algorithme Cluster-Cluster Aggregation qui nous a permis de construire des agglomérats
virtuels ayant une structure initiale lâche. Les agglomérats mère possèdent tous une dimen-
sion fractale proche de 1,80. L’agglomérat positionné au centre de la cellule de cisaillement
est soumis à un taux de cisaillement constant. Nous avons ensuite étudié la cinétique de
fragmentation des agglomérats sous cisaillement et caractérisé leur structure à l’équilibre.
Les simulations ont été divisées en deux parties selon la taille des particules primaires et
leur polydispersité dans les agglomérats mère. Nous avons de ce fait, une étude détaillée des
agglomérats de particules primaires mono-disperses puis une autre sur les agglomérats des
particules poly-disperses.

La cinétique d’évolution de la taille caractéristique des agglomérats (nombre moyen
de particules par floc, rayon de giration) et de leur structure à partir de leur dimension frac-
tale a tout d’abord été étudiée. L’évolution de la microstructure en fonction du temps adi-
mensionnel, γ̇t à montré que, sous l’effet d’un écoulement simplement cisaillé, les agglomé-
rats mère se déforment sans changement notable de leur structure avant de se fragmenter
aux alentours d’une unité de temps caractéristique de cisaillement. Dans la phase de frag-
mentation caractérisée par la diminution du nombre moyen de particules par floc, les flocs
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présentent une structure lâche traduite par la formation de flocs en forme de chaînes de par-
ticules pour lesquels la dimension fractale avoisine la valeur unité. Une dizaine de temps
adimensionnel permet d’atteindre la taille limite des flocs suite à un équilibre entre les forces
de traînée hydrodynamique et forces adhésives. Les forces tangentielles et de la rotation des
flocs dans le champ d’écoulement conduisent à une restructuration que nous avons mis en
évidence avec l’évolution du nombre de coordination moyen et de la dimension fractale des
flocs, entraînant ainsi une densification de la structure des flocs jusqu’à atteindre une struc-
ture d’équilibre. Une centaine de temps adimensionnel s’est avérée suffisante pour atteindre
cet état stationnaire. Les effets de la contrainte de cisaillement hydrodynamique et de la taille
des agglomérats mère sur la cinétique de fragmentation ont été examinés. Nous avons mon-
tré une dépendance du temps de fragmentation des agglomérats mère à leur taille et à la
contrainte de cisaillement appliquée. Les agglomérats mère de grande taille se fragmentent
plus rapidement que les agglomérats mère de petite taille. Une décroissance en loi de puis-
sance entre le temps de fragmentation des agglomérats mère et la contrainte de cisaillement
appliquée a été trouvée. Ensuite, les agglomérats mère de morphologie similaire, de taille va-
riable, formés à partir d’une population de particules monodisperses de diamètre croissant
ont été étudié. Cette étude a montré une dépendance du temps de fragmentation, du taux de
fragmentation, du rapport de forces, de la taille caractéristique des flocs et de la coordinence
moyenne à la taille des particules primaires.

A l’état stationnaire, nous avons réalisé une analyse détaillée de la microstructure des flocs.
Deux lois d’échelles universelles ont permis d’étudier l’évolution de la taille caractéristique
des flocs en réponse à une sollicitation hydrodynamique. Le nombre moyen de particules par
floc et le rayon de giration moyen des flocs décroissent en loi de puissance avec l’augmen-
tation de la contrainte de cisaillement. Les pentes données par ces deux lois d’échelles per-
mettent respectivement de renseigner sur le mode de fragmentation des agglomérats et de
classifier les agglomérats en fonction de leur rigidité. Nous avons ainsi montré que les flocs
obtenus à l’équilibre sont plutôt rigides pour l’ensemble de nos simulations. La dimension
fractale moyenne des flocs à l’équilibre a été évaluée à 2,03±0,02 pour l’ensemble des simu-
lations. Cette valeur a été obtenue par trois méthodes différentes. La taille des flocs suit une
distribution gaussienne qui est indépendante de la taille des agglomérats mère mais dont le
diamètre modal diminue avec l’augmentation de la contrainte de cisaillement. Toutefois, ce
diamètre modal reste du même ordre de grandeur.

L’étude des agglomérats mère de morphologie similaire, de taille variable, formés à partir
d’une population de particules monodisperses de diamètre croissant a montré que les sus-
pensions pour lesquelles le nombre de fragmentation est constant, conduisent au même
comportement physique (même cinétique et même comportement à l’équilibre). De ce fait,
une évaluation plus juste de l’influence de la taille des particules, du gradient de vitesses et
de la force maximale de cohésion (intégrant la nature minéralogique des particules et la com-
position de la solution interstitielle) a pu être établie en contrôlant les paramètres souhaités
grâce au nombre de fragmentation.

Après avoir caractérisé la structure et la taille des flocs, la compacité des flocs a été estimée
par trois méthodes différentes (sphère et cube enveloppant, méthode du cube enveloppant
digitalisé). Nous avons montré qu’une augmentation du taux de fragmentation des agglomé-
rats mère conduit à une dispersion de la suspension et à une augmentation de la compacité.
L’augmentation de la compacité est reliée à la structure et à la taille des flocs. Lorsque le
nombre moyen de particules primaires, le rayon de giration moyen et la compacité des flocs
sont mises à l’échelle avec le nombre adimensionnel G , nous avons montré que les don-
nées s’alignent autour d’une courbe maîtresse. La taille moyenne caractéristique des flocs
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(nombre moyen de particules et rayon de giration moyen) décroît avec l’augmentation du
nombre de fragmentation, alors que la compacité augmente.

Notre étude a ensuite porté sur des milieux polydisperese contrôlés à l’aide de deux
principaux paramètres à savoir, l’étendue granulaire (rapport de taille β = Rmax/Rmin) et la
proportion volumique de chacune des classes granulaires qui compose l’agglomérat mère.
Nous avons étudié ces agglomérats en régime stationnaire en nous intéressant aux flocs pro-
duits à l’équilibre après cisaillement hydrodynamique. Nous avons débuté l’analyse station-
naire par une étude des agglomérats de particules bi-disperses pour lesquels nous avons étu-
dié l’influence de la taille des agglomérats mère, du rapport de tailles β et de la proportion
volumique des constituants du mélange au sein des agglomérats mère. Nos simulations ont
montré que la distribution de la taille des flocs était indépendante de la taille des agglomé-
rats mère dans la limite de faibles nombres de Reynolds. La demande en eau induite par les
flocs dépendent de l’étalement granulaire et de la distribution de la taille des flocs. Enfin,
nous avons montré que la dimension fractale des flocs n’était que très peu perturbée par la
taille des particules primaires, la composition du mélange et l’étendue granulaire. Nos simu-
lations ont montré une augmentation de la taille moyenne caractéristique des flocs (rayon
de giration moyen) avec le rapport de tailles. Le rayon de giration moyen des flocs, pondéré
par rapport à la masse des flocs et la compacité augmentent avec l’étalement granulaire β.
L’étalement granulaire modifie la distribution de la taille des flocs, qui a été trouvée hété-
rogène. Il y a un arrangement des particules à l’intérieur des flocs qui semble jouer un rôle
important sur la taille des flocs et leur compacité. Pour un gradient de vitesses donné, la de-
mande en eau engendrée par l’agglomération ne dépend pas que de la taille des particules
primaires mais aussi de leur distribution initiale et de la distribution de la taille des flocs
à l’équilibre. A proportion volumique constante, nous avons observé qu’en passant d’une
suspension monodisperses (β = 1) à une suspension bi-disperses avec un rapport de taille
β= 10, la demande en eau avait diminué d’environ 44% et la compacité augmenté de 52%.

L’étude sur des mélanges binaires à proportion constante a montré une décroissance et
une croissance en loi de puissance respectivement pour la demande en eau et la compacité
moyenne des flocs avec le nombre adimensionnel G . Ces lois sont similaires à celles que nous
avons obtenues pour les agglomérats de particules mono-disperses. Pour une contrainte de
cisaillement fixée, les données sur la compacité et la demande en eau s’alignent sur une
droite de même pente. Nous avons attribué ces lois d’échelles de la compacité globale et
de la demande en eau au caractère fractal des flocs obtenus à l’équilibre comme dans le cas
monodisperses. Par ailleurs, G augmente avec β pour une contrainte de cisaillement et une
proportion volumique données.

Les plus gros agglomérats ont été obtenus sur des agglomérats polydisperses de distributions
gaussiennes indépendamment du rapport de tailles des particules primaires dans l’agglomé-
rat mère, sans doute en raison d’un volume important de petites particules dans ces suspen-
sions (nous rappelons ici que dans ces distributions gaussiennes, le rapport de tailles est au
maximum égal à 8). Nous avons constaté que bon nombres de suspensions d’agglomérats tri-
disperses et bi-disperses conduisaient à des flocs de taille moyenne similaire pour les mêmes
rapport de tailles bien que les proportions des constituants soient différentes. En effet, les
résultats que nous avons obtenus ont montré la possibilité de se ramener à des suspensions
d’agglomérats bi-disperses plutôt que de prendre en compte des mélanges terminaires qui se
sont révélés difficile à caractériser. Les valeurs de compacité montrent que les mélanges ter-
naires conduisent à des valeurs de compacité moyenne plus élevées que pour les mélanges
binaires ou les distributions gaussiennes.

L’étude numérique de certains facteurs nécessite la détermination de grandeurs ca-
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ractéristiques des particules ou des suspensions. C’est le cas notamment pour l’influence du
contexte physico-chimique en suspension, dont dépendent la force ionique et le potentiel
zêta. Notre étude numérique est donc complétée par une étude expérimentale visant d’une
part à étudier les variations du potentiel zêta en fonction du pH pour deux suspensions par-
ticulières (le filler siliceux Sikron C800 et la poudre de billes de verre (Spheriglass 7010)), puis
à caractériser par des méthodes optiques l’état d’agglomération résultant. Ce travail expéri-
mental est le fruit d’une collaboration entre deux Écoles Nationales Supérieures des Mines
(Alès et Douai), particulièrement entre le le Centre des Matériaux de Grande Diffusion des
Mines d’Alès et le Département Génie-Civil & Environnemental des Mines Douai.

Ces deux matériaux ont été caractérisés, puis des suspensions diluées en milieux aqueux ont
été formulées à partir de ces matériaux. A l’aide d’une combinaison des méthodes optiques
d’analyses, nous avons étudié la sédimentation des particules au cours du temps. Les caracté-
ristiques physico-chimiques des particules de microbilles de verre et du filler siliceux ont été
déterminées par zétamétrie. Les résultats ont montré que, pour ces deux matériaux, les par-
ticules sont chargées négativement et que la valeur absolue de la charge de surface (potentiel
ζ) croît avec le pH pour la gamme des pH étudiés. Il n’a pas été possible de déterminer préci-
sément le PIE de ces matériaux dans les suspensions. Cependant on peut considérer que leur
PIE se situe à un pH < 2 puisque la mobilité électrophorétique ou le potentiel ζ diminuent
avec le pH. Par contre les variations de mobilité en fonction du pH ont clairement été mises
en évidence et ont pu être comparées aux autres caractéristiques granulaires et à la stabilité
des milieux étudiés. Nous avons de ce fait montré l’existence d’un pallier iso-électrique dans
la zone des pH compris entre 4 et 10 et une augmentation de la conductivité ionique en deçà
du pH 4 et au dessus du pH 10.

L’influence des conditions physico-chimiques sur la cinétique de sédimentation et sur celle
de la clarification à été étudiée à l’aide d’un analyseur optique et par granulométrie laser.
Nos résultats montrent que l’augmentation de la force ionique provoque une réduction du
temps requis pour la sédimentation des suspensions. Nous avons vu que les suspensions de
microbilles de verre sont fortement agglomérées pour les pH 4 et pH 11 et que la séparation
des phases est quasi-instantanée, elle se fait dans les cinq premières minutes au maximum,
tandis que pour les pH compris entre 4 et 10, la séparation des phases a lieu environ au des-
sus des quinze premières minutes d’analyse. Deux origines d’agglomérations ont été iden-
tifiées : la premiere origine d’agglomération est due à l’augmentation de la force ionique de
la suspension, donc à la diminution de la longueur de Debye-Hückel, c’est le cas pour des
suspensions à pH=11. La deuxième origine est la diminution de la charge de surface des par-
ticules, par rapprochement du pH et du PIE, c’est le cas pour des suspensions à pH=4. A partir
des vitesses moyennes de sédimentation mesurées au Turbiscan et de la loi de Stokes, nous
avons pu estimer le diamètre moyen des particules en suspension qui s’est révélé supérieur
au diamètre moyen des particules primaires. Par conséquent, le diamètre moyen mesuré est
celui des agglomérats et non celui des particules élémentaires. Ainsi, le diamètre moyen des
agglomérats dans les suspensions à pH=11 s’est avéré supérieur au diamètre moyen des ag-
glomérats à pH=4.



Perspectives

Ce travail a permis de répondre à des nombreuses questions notamment pour des suspen-
sions diluées agglomérées dont les agglomérats sont composés de particules monodisperses
et d’explorer le rôle de la polydispersité sur la microstructure des agglomérats. Toutefois, plu-
sieurs points restent à investiguer afin de compléter les résultats obtenus.

A cours terme :
... L’analyse dimensionnelle menée dans le cas monodisperse a permis de restreindre le

nombre de paramètres. En effet, la taille des particules, le gradient de vitesse et le contexte
physico-chimique sont les principaux paramètres qui contrôlent l’agglomération, la frag-
mentation des agglomérats ainsi que leur restructuration. Il serait intéressant d’approfon-
dir les expériences numériques pour comprendre le rôle joué par la composition de la so-
lution interstitielle et de réaliser une comparaison rigoureuse avec le travail expérimental
qui pourrait également être approfondi, en réalisant des essais sous-écoulement car cer-
taines gammes d’analyseurs optiques (par exemple le Turbiscan Expert) rendent ce travail
possible.

... Il serait intéressant d’étudier l’influence de la géométrie des particules (via le coefficient
de roulement). En effet, les particules de forme irrégulière semblent conduire à une aug-
mentation de la demande en eau [45].

... La caractérisation de la microstructure des flocs de particules polydisperses nécessite une
analyse approfondie pour pouvoir cerner les paramètres clés qui gouvernent ces suspen-
sions et pour tirer des conclusions pertinentes. Il est donc nécessaire de poursuite l’étude
sur les mélanges de tailles différentes pour tenter de trouver un nombre adimensionnel
que tiendrait éventuellement compte des paramètres du mélange (composition, étendue
granulaire).

A long terme :
... Il serait intéressant de prédire, à partir de la courbe granulométrique d’une poudre com-

plètement défloculée, la courbe granulométrique d’une suspension floculée. Cette pers-
pective ambitieuse passe nécessairement par plusieurs étapes cruciales. D’abord, être ca-
pable de modéliser et de caractériser de façon satisfaisante la microstructure des agglo-
mérats. Les travaux de cette thèse apportent en partie la réponse car elle a permis d’une
part d’étudier en détail les paramètres permettant de caractériser la structure interne des
agglomérats fractals lorsqu’ils ont atteint leur taille et leur structure d’équilibre et d’autre
part d’identifier clairement les paramètres qui contrôlent ces systèmes.

... Un autre volet important concerne celui de la résolution du problème hydrodynamique.
En effet, si nous souhaitons aller vers la rhéologie des suspensions floculées, il convient de
résoudre plus proprement l’écoulement à travers et autour des agglomérats. La force fluide
modifie la trajectoire des particules. Or nous savons que les particules vont également per-
turber l’écoulement du fluide, cette composante n’est pas prise en compte dans le modèle
actuel. Il serait de ce fait intéressant de réaliser un couplage fort entre fluide et particules.

204
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Un couplage purement Lagrangien permettrait de coupler la DEM pour la phase discrete à
la méthode sans maillage SPH (Smoothed Particles Hydrodynamics) pour la phase fluide.
En effet, la méthode SPH par sa philosophie est très proche de la méthode des éléments
discrets et ne nécessite pas de développements importants car certaines routines DEM
peuvent être à moindre frais adaptées et ré-utilisées.

... Bien que ce travail ait été mené à partir des suspensions initiales fortement diluées et loin
des suspensions cimentaires réelles, il a permis de comprendre et de préciser d’une part,
le rôle de la taille des particules, du gradient de vitesse et de la physico-chimie sur l’évolu-
tion de la microstructure des agglomérat et d’autre part. La transposition de la démarche
mise en place dans ce travail et de certaines conclusions si ce n’est de la totalité à des sus-
pensions concentrées nécessite d’être examinée. La migration vers des suspensions plus
concentrées introduira à notre connaissance, deux difficultés majeurs : la difficulté d’iden-
tifier les flocs et le paramètre concentration solide qui va nécessairement modifier le type
d’interaction et les hypothèses de résolution de l’hydrodynamique.

Enfin, à plus long terme, il serait intéressant d’étudier des agglomérats formés à partir d’un
mélange de fines particules de nature minéralogique différente car à notre connaissance, au-
cune étude n’a été menée dans ce sens malgré l’intérêt que cela peut susciter par exemple
dans le domaine du génie-civil sur le rôle joué par l’agglomération des mélanges fines/ci-
ment. La caractérisation de la microstructure des agglomérats pourraient aider à comprendre
leur rôle sur la demande en eau des suspensions cimentaires.
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Abréviations et Notations

φ̄ Compacité moyenne des agglomérats pondérée par leur masse

R̄ Rayon effectif des particules en contact

β Rapport de tailles entre deux particules

χv Ratio numérique entre forces hydrodynamique et van der Waals

∆t Pas de temps de simulation

∆tcrit Pas de temps critique pour assurer la stabilité du schéma numérique

δ Coefficient sans dimension destiné à fixer le pas de temps conforme au pas de temps
critique

δmax Distance de séparation entre deux particules, au-delà de laquelle les forces de surface
deviennent négligeables

δn Recouvrement normal entre deux particules

δt ,max Déplacement tangentiel définissant le seuil de plasticité

δt Déplacement tangentiel

δ̇n Composante normale de la vitesse relative entre les particules i et j

γ̇ Taux de cisaillement

γ̇t Temps adimensionnel

ε Taille de la maille utilisée dans la méthode BCM

η Viscosité dynamique du fluide

ηn ,ηt Constantes d’amortissement respectivement dans les directions normale et tangen-
tielles

κ Paramètre ou longueur de Debye-Hückel

κ−1 Épaisseur de la double couche

λi Conductivité ionique molaire

[Xi ] Concentration ionique

µe Mobilité électrophorétique

µr Coefficient de frottement de roulement

µs Coefficient de frottement de glissement

ν Coefficient de Poisson du matériau des particules

< d > Diamètre moyen de Stokes
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<D f > Dimension fractale moyenne

<Rg > Rayon de giration moyen

φ(r ) Fraction volumique solide d’un agglomérat à une distance radiale r selon la théorie
fractale

φ0 Fraction volumique initiale (-)

φ f ,k Compacité de l’agglomérat k

ωωωi Vecteur vitesse de rotation de la particule i

EEE Vecteur champ électrique

FFF i (t ) Résultante des forces aggissant sur la particule i à l’instant t

nnni j Vecteur normal unitaire au point de contact

rrr i (t ) Vecteur position de la particule i à l’instant t

ttt i j Vecteur unitaire tangent au point de contact

TTT i (t ) Moment résultant aggissant sur la particule i à l’instant t

uuue Vitesse électrophorétique

VVV i j ,t Vecteur vitesse relative tangentielle

VVV i j Vecteur vitesse relative entre les particules i et j

VVV i Vecteur vitesse de translation de la particule i

ψi et ψ j Potentiels de surface

ρ f Masse volumique du fluide

ρs Masse volumique des particules

σ Conductivité électrolytique de la suspension

ε0 Constante diélectrique ou permittivité du vide

εr Permittivité relative du milieu

φ̃ Compacité globale ou macroscopique des agglomérats

ζ Potentiel zêta

A132 Constante de Hamaker correspondant à l’interaction des particules 1 et 2 dans un
milieu 3

AH Constante de Hamaker non retardée

Ai+ j Agglomérat composé de i + j particules

ai Rayon d’une particule primaire

Ai , A j Agglomérat composé respectivement de i et j particules

Ci Concentration de l’ion i en solution

d Diamètre des particules solides

Df Dimension fractale de l’agglomérat

Db Dimension de la boîte (box-counting dimension)
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d f ,crit Dimension fractale critique

D f ,F , D f ,P Dimension fractale, respectivement des fragments (flocs) et de l’agglomérat mère

d f ,k Dimension fractale de l’agglomérat k

di j Distance entre deux particules les plus éloignées de l’agglomérat

e Charge d’un électron

E , Ē Module d’Young du matériau et module d’Youg effectif des particules en contact (res-
pectivement)

FDLVO Forces physico-chimiques incluant les forces de van der Waals et électrostatique

Fhyd Force hydrodynamique

Fa,max Force maximale de cohésion

Fa Forces d’attraction de van der Waals entre deux particules

Fe Force de répulsion électrostatique entre deux particules

Fh,i et Fh, j Forces hydrodynamiques exercées sur les particules i et j

G Nombre de fragmentation

g Accélération de la pesanteur

h Distance de séparation entre deux particules

h0 Distance minimale de séparation entre deux particules

I Force ionique de la suspension

Ii Moment d’inertie de la particule i

kB Constante de Boltzmann

k f Facteur de structure ou pré-facteur fractal d’un agglomérat ou d’un floc

kn ,kt Raideurs, respectivement dans les directions normale et tangentielle

L Taille de la boîte contenant l’agglomérat

m Exposent géométrique de la loi de puissance reliant le rayon de giration au taux de
cisaillement

Ma Masse totale des agglomérats en suspension

mi , ms Masse d’une particule solide

mk Masse solide de l’agglomérat k

N Nombre de particules

n1, n2 et n3 Indices de réfraction dans le visible des trois milieux 1, 2 et 3. Ils sont utilisés
pour calculer la constante de Hamaker dans la théorie macroscopique de Lifshitz.

NA Nombre d’Avogadro

NB Nombre de boîtes contenant au moins une portion de l’agglomérat

Nc Nombre d’agglomérats indépendants construits au cours du processus CCA

nc Nombre de liens ou nombre de coordination de l’agglomérat

n f Nombre total des agglomérats en suspension
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Np,lim Nombre critique de particules dans un agglomérat pour que ce dernier soit considéré
comme ayant une structure fractale

Np Nombre de particules à l’itération p

np Nombre de particules primaires dans l’agglomérat

p Exposent géométrique de la loi de puissance reliant le nombre de particules au taux
de cisaillement

Pe Nombre de Péclet

Q Demande en eau de l’ensemble des agglomérats en suspension

Q0 Quantité totale d’eau emprisonnée (piégée) dans les agglomérats

r = `max/2 Rayon de la sphère enveloppant l’agglomérat

Rep Nombre de Reynolds particulaire

Re Nombre de Reynolds

Rg Rayon de giration d’un agglomérat ou d’un floc

RH Rayon hydrodynamique

T Température absolue de la suspension

U Vitesse caractéristique du phénomène étudié

Us Vitesse de sédimentation

Veff Volume total effectif d’un agglomérat (particules+eau)

VA Potentiel attractif de van der Waals

Va Volume solide total d’un agglomérat

Ve Volume total d’eau emprisonnée dans un agglomérat

Vi Volume de la particule i

vi , v j Vitesses de translation des particule i et j

VR Énergie associée aux forces répulsives de la double couche électrique

VT Énergie totale (ou potentiel total) d’interaction

z Nombre de coordination moyen de l’agglomérat mère (non déformé)

z∗ Nombre de coordination moyen d’un agglomérat ou d’un floc

zi Valence de l’ion i

BCM Box-Counting Method ou méthode de comptage des boîtes en français

CCA Cluster-Cluster-Aggregation

DEM Discrete Element Method

DLVO Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek

MCD Méthode du Cube Digitalisé

MEB Microscopie électronique à balayage

PIE Point isoélectrique



Glossaire

• Agglomérat ou floc : assemblage labile de particules élémentaires (simples ou aggrégées)
liées entre elles par des forces physico-chimiques de surface. L’agglomérat ou le floc ré-
sulte d’un phénomène d’agglomération.

• Agglomération : phénomène de base, l’objet issu de la collision de particules primaires
est un assemblage de ces dernières, qui gardent donc leur individualité. L’agglomérat est
par conséquent fragile.

• Agrégat : assemblage de particules liées entre elles par des forces iono-covalentes. Les par-
ticules originales qui ont permis sa formation ne peuvent pas être recouvrées par simples
moyens physico-chimiques. L’agrégat résulte d’un phénomène d’agrégation.

• Agrégation : agglomération associée à la croissance cristalline ; la liaison entre particules
primaires est consolidée par la formation d’un col cristallin. L’agrégat est en général cohé-
sif.

• Caractérisation : elle permet de donner des informations, d’analyser les propriétés d’un
matériau par exemple. Elle peut se faire en utilisant des techniques numériques ou expé-
rimentales qui reposent sur différents principes physiques de base (interactions rayonne-
ment/matière, thermodynamique, mécanique. . .

• Dimension fractale : paramètre quantitatif le plus important dans la théorie fractale qui
permet de juger de la nature fractale d’un objet (ici l’agglomérat). C’est d’une part, une
mesure du degré d’irrégularité, de la complexité et de la capacité que possède l’agglomé-
rat à occuper l’espace dans lequel il évolue et d’autre part, une signature du mécanisme
de croissance des agglomérats dans leur milieu. Pour des objets physiques, la dimension
fractale varie de 0 à 3. Plus sa valeur est élevée, moins le volume de la structure contient
d’espaces vides.

• États divisés : ils représentent une grande diversité de systèmes que l’on peut simpli-
fier en admettant que dans la grande majorité des cas, il existe deux phases, l’une ayant
été mécaniquement rompue (phase dispersée composée de particules de dimension in-
férieure à quelques centaines de microns) et dispersée dans l’autre (phase continue ou
milieu porteur). Les synonymes souvent employés sont : milieux divisés, systèmes dis-
persés, matières divisés, systèmes complexes, fluides complexes, milieux granulaires,
dispersions. . .

• Floculation : agglomération favorisée par la présence de molécules polymère assurant un
pontage entre particules primaires.

219



Glossaire 220

• Fractal : qualifie des structures et objets géométriques qui ont la caractéristique d’être
semblables à eux-mêmes à chaque grandissement, soit, dont l’aspect et les propriétés sta-
tistiques sont invariantes par changement d’échelle (homothétie interne).

• Front de sédimentation : il sépare la suspension du surnageant et se déplace à vitesse
constante dans un fluide newtonien lors de la sédimentation des particules.

• Granularité (adjectif : granulaire) : ensemble des caractéristiques géométriques (taille,
forme, surface) définissant l’état d’un système dévisé (Norme Française NF X 11-601).

• Loi fractale : relation entre la quantité de matière contenue dans l’objet et ses longueurs
caractéristiques. Cette relation décidéra de la dimension fractale de l’agglomérat.

• Méthode des éléments discrets : c’est un outil qui permet de décrire le comportement
macroscopique d’un système par un grand nombre de particules en interactions.

• Particule : elle peut être solide, liquide ou gazeuse. Dans ce manuscrit, on utilisera ce
terme pour désigner comme un morceau de matière identifiable, individualisé (particule
simple isolée ou faisant partie d’un agglomérat). Le synonyme » grain « sera utilisé pour
désigner les particules plus grossières (taille supérieure au milimètre).

• Point isoélectrique (PIE) : il représente le pH pour lequel les charges positives et négatives
de la surface des particules se compensent exactement.

• Sédimentation : processus par lequel les particules solides en suspension dans un fluide
chutent sous l’effet de leur poids.

• Suspension : ce terme désigne des matériaux à composants multiples qui peuvent être
d’origines diverses. Ces matériaux comprennent en général deux phases : une phase solide
dispersée discrète et une phase liquide dispersante, d’apparence continue.

• Suspensions diluées : suspensions dans lesquelles les particules ont un comportement
indépendant les unes des autres mais peuvent interragirent entre elles par des forces à
distance.

• Suspensions à seuil de contrainte (ou plastiques) : suspensions qui ne commencent à
s’écouler qu’à partir d’une certaine contrainte dite de seuil.

• Suspensions newtoniennes : suspensions dont la viscosité est constante quelle que soit
l’intensité du cisaillement.

• Suspensions rhéoépaississantes (ou dilatantes) : suspensions dont la viscosité augmente
avec la vitesse de cisaillement.

• Suspensions rhéofluidifiantes (ou pseudo-plastiques) : suspensions dont la viscosité di-
minue avec l’augmentation de la vitesse de cisaillement.

• Taux de clarification : mesure de la vitesse à laquelle le surnageant se clarifie au cours du
temps.
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