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RESUME

De nos jours, les papiers couchés au moyen de pigments sont les plus utilisés et les
plus demandés. L’ utilisation de ceux-ci est de plus en plus specifique, il faut donc leur
donner des propriétés bien définies suivant le type d’utilisation qu’on en fera. Le
couchage devient donc 1’étape déterminante dans les procédés de fabrication car c’est lui
qui procurera les qualités voulues au produit fini. Maitriser cette étape revient a
contrdler les propriétés des sauces de couchage qui sont des suspensions minérales
concentrées (slurries). Autrement dit, il faut contréler la stabilité de ces particules en
suspension.

De ce fait, 1’objectif de ce travail était d’améliorer la compréhension des
mécanismes gérant les forces interparticulaires, afin de mieux moduler la dispersion des
particules minérales. Pour résoudre cette problématique il a fallu considérer deux aspects
principaux, un premier aspect plutdt fondamental, puis un autre plutét appliqué. Pour
traiter la partie fondamentale, de nouveaux concepts ont été utilisés afin d’identifier les
parametres clefs dont dépendent ces interactions interparticulaires. Ces nouveaux
concepts étaient : la condensation ionique, I’hétérogénéité de surface et surtout
I’influence de la nature du contre-ion utilisé. L’aspect appliqué a consisté a bien moduler
les interactions des particules de pigment entre elles, & forte concentration en solide, afin
de bien gérer leur dispersion dans le slurry (avec ou sans polyélectrolytes adsorbés)
avant séchage mais aussi dans le film mince réalisé a partir de ce slurry.

Pour atteindre ces objectifs, il a fallu caractériser les propriétés électrostatiques du
polyélectrolyte (compressions osmotiques), les différents pigments (M.E.T., E.S.C.A.,
granulométrie et titrages potentiométriques), les interactions pigment/polyélectrolyte
(isothermes d’adsorption) et les interactions pigment/pigment avec ou sans
polyélectrolyte adsorbé (sédimentométrie, granulométrie, rhéologie et colorimétrie).
Toutes ces expériences ont été menées en faisant varier le pH, la force ionique et la
nature du contre-ion monovalent (Na*, Li* et TMA™) ou divalent (Ca®', Mg?* et Ba®")

utilisé, afin de déterminer les paramétres importants gérant cette dispersion. Trois
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différents pigments ont été utilisés : le Tronox de chez Bayer, qui est un pigment
industriel recouvert d’une couche d’Al;03, le Tia qui est une reproduction en laboratoire
du précédent, et le Tijgo qui est du TiO, pur de forme rutile de chez Dupont.

Il a ainsi été possible de mettre en évidence que la bonne dispersion des pigments &
’intérieur des slurries ou en film mince, était contrélée principalement par la nature du
contre-ion associé a la particule et au polyélectrolyte. Le modele D.L.V.O.,
traditionnellement utilisé pour expliquer la dispersion des colloides, est inadéquat et il
faut y intégrér le modéle structure making/structure breaking (S.M.S.B.) pour pouvoir
tenir compte des interactions a trés courtes portées. Ainsi; ces interactions a trés courtes
portées sont souvent déterminantes, bien plus que 1’électrostatique, pour expliquer la
dispersion des particules minérales. Ce modeéle S.M.S.B. semble aussi pouvoir
s’appliquer aux polyélectrolytes afin d’expliquer 1’adsorption de ceux-ci sur la surface
des oxydes. De ce fait, pour une surface & caractére structure maker, plus le contre-ion
associé au polymeére posséde un caractére structure maker prononcé, plus I'interaction
spécifique entre ce dernier et les sites neutre de surface = S-OH est importante,
augmentant de ce fait I’adsorption de celui-ci a la surface de la particule. L’hydratation
des contre-ions du polymeére a aussi une influence au niveau de la complexation et la
précipitation de celui-ci. Cet effet est notable avec les ions divalents dans les solutions
de polyélectrolytes, les ions monovalents ont, quant a eux, le méme effet. L’utilisation
des mémes particules de base a permis de montrer que la chimie de surface comme
I’hétérogénéité des plans cristallins avaient une influence prononcée sur les forces
interparticulaires. Finalement, 1’état de dispersion des particules a un impact majeur sur
les propriétés d’application telles la processabilité des slurries et la blancheur des
papiers. En effet, il existe une bonne corrélation entre les propriétés rhéologiques (7,) et
la blancheur ISO des films : plus 7, est faible, plus la blancheur est importante. Chose
surprenante, il est apparu d’une part, qu'un dispersant ne dispersait pas forcément, et
d’autre part, que moins le dispersant a d’affinité pour la surface et moins il yen a a la

surface, plus il disperse.
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CHAPITRE 1 - INTRODUCTION

1.1 Généralités

De nos jours, on fabrique toutes sortes de papiers couchés, appelés aussi « papiers
a valeur ajoutée ». Les plus utilisés et les plus demandés sont les papiers destinés a
I’impression, papiers qui sont couchés au moyen de pigments [1]. L utilisation de ceux-
ci est de plus en plus spécifique, il faut donc leur donner des propriétés bien définies
suivant le type d’utilisation qu’on en fera. Le couchage devient donc 1’étape
déterminante dans les procédés de fabrication car c’est lui qui donnera les qualités
voulues au produit fini bien que la qualité du papier de base ait un impact significatif sur
le couchage [2].

En effet grice au couchage, il est possible d’uniformiser la surface de la feuille.
De plus, une bonne dispersion des particules et 1’utilisation d’adjuvants dans la couche
déposée permettent d’augmenter les propriétés optiques et 1’imprimabilité du produit
[3,4]. En effet, si la répartition des différents composants n’est pas uniforme, cela
entraine des discontinuités dans la structure de la couche et donc dans les proprietés
finales du papier couché (zones moins opaques et moins blanches, différence
d’adsorption de ’encre...) [4].

La qualité du couchage et la faisabilité du procédé sont donc deux concepts de tres
haute importance du point de vue économique et compétitif dans 1’industrie du couchage
[2,3,5]. Maitriser ceux-ci revient & contréler les propriétés des sauces de couchage qui
sont des suspensions minérales concentrées (slurries). La difficulté majeure rencontrée
lorsqu’on veut atteindre ce but réside dans le fait que ces slurries doivent répondre a

deux objectifs contradictoires :

- d’un coté ils doivent étre le plus fluide possible sur une large
gamme de cisaillements,

- de ’autre, ils doivent avoir la plus haute concentration en

solide (ou fraction volumiqueg) possible.



En d’autres termes, ils doivent étre le plus fluide possible pour augmenter la
processabilité, et contenir le moins d’eau possible pour diminuer les cofits énergétiques
lors du séchage. Par ailleurs, la structure des particules entre elles dans le film mince
doit &tre contrblée tout au long du séchage, lequel doit s’effectuer rapidement.

II faut donc considérer deux aspects principaux pour résoudre cette
problématique, un premier aspect plutdt fondamental, puis un autre plutét appliqué. Pour
traiter la partie fondamentale, on utilisera une nouvelle approche qui permetira
d’identiﬁer les paramétres clefs dont dépendent les interactions interparticulaires. Ceci
afin de mieux moduler la dispersion de particules minérales tels les pigments utilisés
pour le couchage du papier. Les paramétres classiques comme la charge de surface (o),
le potentiel de surface (), le potentiel de la couche diffuse (yy) ou bien encore les
constantes d’équilibre de surface K;;, ne permettent pas d’expliquer et de prévoir
convenablement le comportement des particules en milieu concentré (agrégation versus
dispersion) [6]. Il est nécessaire d’identifier de nouveaux indicateurs de dispersion qui
tiennent compte des nouveaux concepts théoriques de la chimie colloidale (condensation
ionique [7], hétérogénéité de surface due aux plans cristallins [8,9,10], nature du contre-
ion utilisé [11,12]...). L’aspect appliqué consistera & bien moduler les interactions des
particules de pigment entre elles, sur toute la gamme de fraction volumique, afin de bien
gérer leur dispersion dans le slurry (avec ou sans additifs) avant séchage mais aussi dans
le film mince 2 la surface du papier une fois séché (avec ou sans additifs).

Une formulation type de couchage comprend un ou plusieurs types de particules
minérales qui servent de pigments et qui vont influencer 1’opacité et la blancheur du
produit fini. Il convient d’utiliser un agent dispersant pour éviter les probleémes
d’agrégation [13,14], et aussi un agent liant afin d’augmenter les propriétés mécaniques
du revétement papetier et lier de fagon cohésive les pigments sur la feuille [2,15]. Dans
I’étude qui suit, le TiO, a été choisi comme pigment car il posséde un fort indice de
réfraction et lorsqu’il est utilisé sous forme de dispersion de particules élémentaires, il
donne une grande blancheur et une grande opacité au papier couché [2,3,16]. On
utilisera comme agent dispersant différents polyacrylates (X-PAA avec X : TMA, Na ou
Li) de My 30000. Le polyacrylate de sodium (Na-PAA) est un dispersant fréquemment

utilis¢ pour les dispersions de particules minérales. Finalement, de 1’alcool



polyvinylique (PVA) de My 15000-30000 sera utilisé comme liant lors de la fabrication

de films minces.

On utilisera plusieurs types de techniques pour étudier le systéme TiO;-adjuvant:
pour caractériser les propriétés électrostatiques du polyélectrolyte, des expériences de
compression osmotique seront réalisées; pour caractériser la surface des particules
minérales, la granulométrie, B.E.T., M.E.T., E.S.C.A. et des dosages de contre-ions
seront utilisés; les interactions entre la surface des particules et le polyélectrolyte seront
étudiées grice aux isothermes d’adsorption et finalement, les interactions
pigment/pigment avec ou sans polyélectrolyte adsorbé seront caractérisées griace a la

granulométrie, la sédimentométrie, la rhéologie et la colorimétrie sur films minces.

1.2 Positionnement de la problématique

De nombreux travaux ont déja été réalisés dans le domaine de la chimie colloidale
qui ont montré I’importance de certains parameétres sur la stabilité des suspensions

aqueuses de type Polyméres / Oxyde minéral / sels [17]. On peut citer le pH et la force

ionique 7 de la suspension [18] qui ont un effet direct sur la charge structurale (Z° "') et la

charge effective (Z° ﬁ) de la particule minérale [7]. La charge structurale représente la
charge de surface de la particule due aux différents types de groupements chargés
présents & sa surface. La charge effective est la charge « réelle » que voient les particules
voisines car elle tient compte de 1’écrantage produit par les contre-ions [7,19-23]. On
peut citer aussi comme autres parameétres déterminants, le point isoélectrique (p.i.e.) de
la particule, qui est le pH pour lequel il y a autant de charges négatives que positives a sa
surface (incluant 1’adsorption d’ions spécifiques [24,25]), ainsi que le point de charge
nulle (p.c.n.), qui lui est le pH auquel il y a autant de protons adsorbés a la surface que
d’hydroxyles [11,26,27].

L’utilisation d’un polyélectrolyte, dans le but de modifier la stabilité des
suspensions, va &tre nécessaire dans cette étude. En effet, dans les conditions
industrielles de pH (entre 7 et 9), la particule minérale n’est pas assez chargée en surface

pour éviter I’agrégation. L ’adsorption d’un polyélectrolyte chargé dans cette zone de pH
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devrait prévenir cette agrégation par stabilisation électrostérique [28-30]. II apparait
alors que la conformation de celui-ci sur la surface de la particule, la quantité adsorbée,
sa densité de charge, sa distribution en masse ainsi que la concentration en particules
vont jouer un role sur la stabilité de la suspension [29,31,32].

De récentes études [26,22] ont montré également qu’d concentration élevée en
électrolytes monovalents et/ou en particules [33] le type d’¢lectrolyte, donc le type de
contre-ion utilisé (pH, 1), influencgait de fagon significative les propriétés électrostatiques
de surface des particules [11,26] et les propriétés rhéologiques de ces suspensions
[12,34]. Cette influence provenant apparemment plus des cations que des anions [27,35].

Cette étude a les objectifs suivants :

- Caractériser les propriétés électrostatiques (2, Z%) de I’acide
polyacrylique (PAA) en fonction du pH, de la force ionique,
de la présence de cations monovalents et de cations divalents.

- Caractériser la surface de pigments avec ou sans
polyélectrolytes adsorbés.

- Déterminer 1’influence de la nature du contre-ion de surface
sur la dispersion des particules en milieu concentré et en films
minces.

- Corréler les paramétres de surface des pigments avec leur état
de dispersion en milieu concentré et en film mince a partir de
mesures de rhéologie, de granulomeétrie, de sédimentomeétrie et

de mesures optiques.

Le TiO, utilisé est un TiO, industriel ayant subit un dép6t SiO, suivit d’un dépot
Al,O3 afin d’inhiber ses propriétés photochimiques a I’état pur [16]. Ce pigment est
commercialisé pour des applications de couchage du papier. Son nom commercial est
Tronox, il provient de la compagnie Bayer et sa structure cristaliographique est de type

rutile. Afin de le comparer, on utilisera dans cette étude deux autres types deTiO,:

- du TiO; pur appelé Tijgg, qui provient de chez Dupont.



- du TiO, recouvert d’Al,Os appelé Tia,

Le Tip a été fabriqué & partir du Tijoo et il peut étre considéré comme de
I’alumine car son recouvrement est assez épais. De ce fait, les deux derniéres catégories
de TiO; sont importantes car se sont des particules de méme taille, de méme forme et de
méme distribution, seule leur surface est différente. Similarité qu’on n’obtiendrait pas en
utilisant des particules de TiO; et d’Al,O5 pures. Ainsi on pourra observer la véritable
influence de la surface des particules sur les propriétés de la suspension (on considere ici
que I’épaisseur du recouvrement n’a pas changé de fagon notable la taille des particules).
Ainsi on limite le nombre de paramétres pouvant influencer la différence de
comportement rhéologique, granulométrique, sédimentométrique et optique entre les
deux types de particules. On a donc un pigment industriel, le Tronox, et deux pigments
« propres » le Tijg et le Tia. Le pigment industriel correspond au produit de départ, le
Tia est en quelque sorte une reproduction de la surface du Tronox de fagon plus propre
car sa fabrication n’est pas industrielle, et le Tijqp sert & voir I’effet d’un changement du
type de surface sur les propriétés étudiées.

Par aillelirs, I’effet de plusieurs types de contre-ion de surface sera étudié. Pour les
divalents cationiques, Ca?*, Mg®* et Ba> seront testés alors que 1’on prendra Na*, Li*, et
du TMA® (tétraméthyl ammonium) comme cations monovalents. On pourra ainsi
déterminer si c’est la charge de 1’ion, sa taille, son enthalpie d’hydratation (capacité a
ordonner les molécules d’eau autour de lui) ou bien une combinaison de ceux-ci qui
influent sur les propriétés des slurries. Ceci permettra, entre autre, de voir quel modele
est représentatif de I’effet du contre-ion sur le comportement des suspensions (modele
D.L.V.O., d’hydratation ou « structure making/structure breaking ») [11,12,26,27,33-
38].

Toutes ces expériences permettront ainsi de relier les parametres fondamentaux
comme la charge effective, la charge structurale ou bien encore la nature du contre-ion
utilisé aux propriétés d’application comme la viscosité, le seuil de contrainte des
slurries, la sédimentation ou la blancheur des films minces réalisés & partir de ces

mémes slurries.



1.3 Déroulement de I'étude

1.3.1 Introduction

Cette étude s'intéresse a la stabilité des colloides minéraux en suspension en milieu
aqueux. Les colloides sont des systémes dont au moins une longueur caractéristique est
comprise entre 1 nm et 1 um [6]. Le comportement des particules minérales en
suspension, la compréhension des mécanismes d'adsorption d’ions ou de polymeres
résultent de propriétés relatives a la surface du solide et 4 1'interface solide/solution tels
le potentiel de surface (), le potentiel zéta (£), la longueur de Debye (K ‘r}, le plan de
cisaillement du colloide, son p..e. et son p.c.n. [39]. Il faut aussi comprendre les
interactions et les forces qui vont naitre entre le polymeére et la surface de la particule.
Quelle sera leur nature ? Quelles interactions seront dominantes (électrostatiques,
stériques, hydrophobes, liaisons hydrogénes) 7 Il faut aussi connaitre la densité de
charge de surface du polymeére adsorbé et comment elle évolue en fonction de différents
parametres (pH, /, type de contre-ion...}, ainsi que sa conformation & la surface (boucles,
trains, queues).

Pour répondre 4 toutes ces questions, on dispose non seulement de méthodes
d’analyses mais aussi de modéles théoriques (modéle Triple-Couche, MuSiC, Poisson-
Boltzmann, D.L.V.0., couche d’hydratation, structure making/structure breaking...).
On s’apercoit ainsi gue le nombre de paramétres rend la tiche difficile et que ceci
implique bon nombre de concepts qui seront plus détaillés dans le Chapitre 2 et le
Chapitre 3. Il faudra donc émettre de bonnes hypothéses et bien analyser les expériences
pour ne pas diverger de la réalité lors de I'interprétation des résultats expérimentaux.

Dans ce but, |'utilisation des deux pigments « propres », le Tijgp et le Tig, est un
point important de cette étude car cela va permettre de limiter les paramétres dont il faut
tenir compte lors de 1'analyse des résultats et ainsi en simplifier 1’exploitation.
Rappelons que ces deux pigments « propres » ont la méme forme, la méme masse
volumique et la méme distribution en taille que le produit industriel Tronox, sans en

avolr les impuretés provenant de sa fabrication. Le Tijgy et le Tia vont donc servir de



références par apport au TiO, Tronox vendu sur le marché pour des applications de

couchage du papier.

1.3.2 Caractérisation du polyélectrolyte, de la surface des pigments et

des interactions pigment / polyélectrolyte

Le premier objectif de cette étude sera de mesurer les propriétés électrostatiques du
polyélectrolyte seul. Dans un deuxiéme temps, la surface des différents types de
pigments sera étudiée. Finalement, les interactions qui existent entre la surface des
pigments et ce polyélectrolyte seront caractérisées.

Des mesures de compression osmotique permettront d’élucider le premier point. En
effet, la compression osmotique avec stresseur externe met en compétition la pression
osmotique développée par un systéme colloidal a I’intérieur d’un tube & dialyse avec
celle pré-étalonnée d’un polymeére stresseur dans un réservoir externe. La mesure de la
fraction volumique (¢) du systéme colloidal en fonction de la pression osmotique a

1’équilibre permettra de mesurer [40] :

- Z¥ en fonction du pH et de [ grice aux équations
thermodynamiques d’état.
- L’influence de différents cations (X) sur la charge effective

(X : Ca*, Mg®", Ba®*, Na*, Li*, TMA™).

Cette partie est importante car elle permettra d’étudier ’impact de ces cations
(charge, taille, enthalpie d’hydratation...), de I et du pH sur la charge effective du
dispersant. Cette mesure de Z% va permettre de déterminer si le polyélectrolyte, une fois
adsorbé 2 la surface des particules, sera capable d’augmenter les répulsions
électrostatiques entre celles-ci et ainsi les maintenir dispersées, ou si la stabilité qu’il

apporte est due & un autre phénomene. On utilisera la technique de compression

osmotique dans le cas de solutions diluées de polyélectrolyte seul afin de pouvoir utiliser



la théorie de la condensation ionique qui ne s’applique que pour des polyméres en
régime dilué [7].

Le deuxieme point sera étudié grice a plusieurs types d’expériences. Dans un premier
temps, une mesure B.E.T. par adsorption de N, permettra d’accéder 4 la surface
spécifique des trois types de pigments. C’est elle qui représente ’aire de fixation
accessible pour les ions et les adjuvants (en m2.g"). L’utilisation du M.E.T., de
I’E.S.C.A. et de la granulométrie donnera des informations sur 1’état de base des
pigments (distribution en taille, morphologie, taille moyenne, nature de la surface, etc.).
Par la suite, le dosage des contre-ions de surface par 1.C.P. et C.O.T. pour les cations, et
par chromatographie ionique pour les anions, rendra possible la mesure de la distribution
des sites de surface (positifs et négatifs) en fonction du pH, de 7 et de la nature des
contre-ions utilisés; ceci par différence entre la quantit¢ d’ions introduite et celle
récupérée dans le surnageant aprés prise & [’équilibre. L’utilisation des dosages de
contre-ions donnera aussi accés au p.c.n. des particules.

Les interactions pigment/polyélectrolyte seront étudiées via des isothermes
d’adsorption de !’acide polyacrylique sur la surface des différents pigments. Ces
isothermes permettront d’identifier les mécanismes qui régissent ces adsorptions, ceci en
tenant compte des résultats des expériences précédentes. Il sera ainsi possible de révéler
le détail de I’interaction pigment/polyélectrolyte en fonction du pH, de / et de la nature

du contre-ion utilisé.

1.3.3 Caractérisation des interactions pigment/pigment dans le slurry

et en film mince

En rhéologie, I’étude de I’écoulement et du seuil de contrainte permet d’obtenir des
données macroscopiques qui renseignent sur la structure microscopique et les
interactions entre particules. La valeur du seuil de contrainte refléte une propriété
macroscopique et constitue une donnée d’un intérét considérable puisque, malgré la
complexité du milieu, elle permet de quantifier les interactions locales entre particules
[41-50]. C’est pourquoi, dans cette partie expérimentale, on se servira essentiellement de

cet outil pour caractériser les slurries. On utilisera la rhéologie 4 contrainte imposée



~ (méthode du Vane) afin de voir I'influence des propriétés de surface des pigments
(distribution des contre-ions de surface, nature du contre-ion, présence ou non de
polyélectrolyte adsorbé, granulométrie, morphologie de la surface des pigments...) sur
le comportement rhéologique des suspensions. La détermination du seuil de contrainte
dynamique, de la viscosité, du module d’élasticité¢ et du module visqueux de systémes
pigments/pigments avec ou sans polyélectrolyte adsorbé (dispersant) devraient permetire
de corréler les propriétés de surface de ces pigments et les interactions
pigments/polyélectrolyte avec 1’état de dispersion des slurries [11,12,37].

La sédimentométrie et la granulométrie laser donneront des renseignements sur
I’agrégation des particules, 1a cohésion du réseau interparticulaire, la distribution en
taille des particules et leur état de dispersion en fonction du pH, de I et du contre-ion
utilisé. Finalement, des mesures de blancheur ISO (colorimétrie) sur films minces
permettront de relier le tout aux propriétés optiques des systémes

pigment/polyélectrolyte et pigment/polyélectrolyte/liant.
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CHAPITRE 2 - CARACTERISATION DES PIGMENTS, DES
POLYELECTROLYTES ET DES INTERACTIONS
PIGMENT/POLYELECTROLYTE (CONCEPTS THEORIQUES)

2.1 Les oxydes minéraux — origine des charges de surface

La surface d’un oxyde minéral de formule chimique générale S0, est composée
de groupements amphotéres =S-OH qui s’ionisent positivement ou négativement suivant
les conditions de pH [51-53]. Ces charges positves ou négatives sont & ’origine des
interactions répulives entre les particules (cf. 3.2.3). D’ou la représentation schématique

de I’ionisation de ces groupements de la fagon suivante :

En milieu basique :

=S-OH +OH & =5-0" +H,0 (Kon.) Eq. 1

En milieu acide :

=S-OH +H" < =S-OH," (Kp+) Eq. 2

Cette représentation rend bien compte du caractére spécifique de 1’adsorption des
ions hydroxyles et des protons sur les sites de surface, mais elle est relativement
simpliste car il peut y avoir plusieurs types de sites de valences et de charges formelles
différentes.

Pour les oxydes minéraux, la présence des ions H * et OH ~ sur la surface est
responsable de la charge de surface (o), et du potentiel de surface associé (¥)) ; ce sont
donc eux qui déterminent le potentiel.

Les sites chargés ainsi présents a la surface conférent aux particules d’oxydes
minéraux une certaine réactivité vis a vis des espéces ioniques présentes dans la

solution :
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=8-0"+C" & =8-0C (K+) Egq. 3

=S-OH," +A” & =S-OH,A (K) Eg. 4

O C" et A" sont respectivement les cations et les anions présents dans la solution.

C’est la nature de ’oxyde minéral (S) qui va déterminer la réactivité de surface,
aussi bien pour les ions déterminant le potentiel que pour les autres especes adsorbées,
ce qui donne lieu i des constantes d’association sites/ions (acidité, basicité ou
complexation) et un p.c.n. différent, propre a chaque oxyde.

Les équilibres (1) et (2) représentent 1’influence du pH sur les groupements
amphotéres =S-OH de surface, et les équilibres (3) et (4) mettent en évidence 1’effet de
la force ionique sur les sites positifs et négatifs précédemment formés. Mais cette
description de I'interface surface/solution ne permet pas de différencier la nature de la
liaison entre le contre-ion et le site de surface, est-il fortement lié, complexé ou
condensé? De plus elle ne tient pas compte de la présence du solvant ni de la distance
d’approche des différents électrolytes & la surface.

On voit ainsi la nécessité d’utiliser un modeéle représentatif de I’interface
minéral/solution qui permette de déterminer au mieux la distribution des contre-ions
fortement liés ou complexés, et la distribution de ceux localisés plus loin de Iinterface,
responsables de 1’écrantage électrostatique. En général, on ne connait pas avec
exactitude le type de sites SOy de surface ainsi que leur degré de protonation. Il est donc
nécessaire de faire appel a des modeéles de description de la double couche électrique
minéral/solution (Stern, Triple-Couche, Couche diffuse, etc.) mais aussi a des modéeles
de description des groupements de surface (1-pK, 2-pK, MuSiC, etc.) complémentaires
aux précédents (cf. Annexe 1).

Il existe donc un grand nombre de modeles pour décrire cette interface
minérale/solution. Seuls les modéles de la Triple-Couche, 2-pK et MuSiC, qui sont les

modeles les plus couramment cités dans la littérature [9,54-56], seront décris par la suite.
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2.2 Le modeéle de la Triple-Couche

Tous les modeles de complexation existant pour décrire 1’hydrolyse et 1’adsorption
a la surface des oxydes métalliques expriment les mémes lois d’action de masse et sont
issus du méme modele de Stern. Ils ne différent que par les hypothéses qui décrivent
I’arrangement des ions et la variation du potentiel dans I’interface.

Le modéele de Triple-Couche est le plus sophistiqué [57]. Tous les autres modeles
(capacité constante, couche-diffuse, etc.) peuvent étre considérés comme des
simplifications dans des conditions particulieres du modele de Stern.

Pour décrire la distribution ionique a ’interface, le modele de la Triple-Couche
assigne les ions sur trois couches successives entre la surface et la solution. Cette
distribution est schématisée par la figure 2-1 ot 1’on trouve une couche diffuse et une

couche compacte divisée en deux couches capacitives de constantes diélectriques

différentes (C; et C,) [54].

Couches compactes d'jons
a spécifiquemnent adsorbés

g
EA ; : '
= 1
3 : ' 1
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=] : ! )
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: l y  lacolution
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Adsorption de H* et OH Plan de cisaillement

Figure 2-1 : Représentation schématique de I’interface oxyde/solution
selon le modeéle de Triple-Couche [57].
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Les groupements fonctionnels de ’oxyde sont localisés & x = 0 ot les ions H * et
OH " s’adsorbent et donnent lieu 4 la charge de surface oy et au potentiel de surface ).
Les autres ions spécifiquement adsorbés sont localisés sur le plan B ou plan interne
d’Helmholtz (P.I.H.) et contribuent a la charge op et au potentiel ¥p.

Pour neutraliser cette charge résultante op+0p des ions sont localisés dans la
couche diffuse donnant lieu & une charge o, et un potentiel ¥, associé au plan externe
d’Helmbholtz (P.E.H.), qui souvent est arbitrairement assimilé au plan de cisaillement
entre la particule, entourée de son environnement ionique, et la solution. Ce potentiel ¥y
associé au P.E.H. est donc arbitrairement assimilé au potentiel électrocinétique mesuré
par mobilité électrophorétique [58].

A partir de cette représentation schématique on peut définir des capacitances C; et
C, (en Farad.m™). Le potentiel ¢lectrique décroit alors linéairement lorsqu’on s’éloigne
de la surface vers le P.E.H., et dans la couche diffuse, celui-ci décroit exponentiellement
jusqu’a étre nul au cceur de la solution.

Ce modéle de Triple-Couche décrit donc, en principe, les variations de charge de
surface et d’adsorption d’ions en fonction du pH et de la force ionique. Les paramétres
qui caractérisent I’interface sont les constantes d’équilibres d’ionisation (Kog., Ky, K et
K.), les capacités di¢lectriques (C; et C;) et le nombre de sites par unité de surface (Ny)
[54].

Dans la pratique, les constantes d’équilibres sont déterminées par ajustement du
modele aux variations expérimentales. C, et C, dérivent aussi de considérations plus ou
moins empiriques, en prenant en compte des mesures de potentiel électrocinétique et des
évaluations expérimentales ou théoriques de capacité d’interface. Par ailleurs Ny est
déterminé, soit par cristallographie, soit par potentiométrie. Dans la majorité des cas les
deux meéthodes ne concordent pas. De plus le choix des plans cristallographiques pour

déterminer N est souvent plus ou moins arbitraire.
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2.3 Modélisation de [a surface d’un oxyde

2.3.1 Le modeéle 2-pK

Ce modele classique considére un seul type de site de surface =5-OH neutre et
amphotére. Sa protonation et sa déprotonation, qui conduisent & des groupements ionisés

positivement et négativement, s’expriment de la facon suivante :

=S-OH + Hg" & =S-OH," (Ka2) Eq. 5

=S-OH < =S-0"+ Hg" (K1) Eq. 6

Les deux constantes d’équilibres K, et K, sont composées d’un terme chimique relié
aux concentrations des différentes espéces impliquées dans la réaction et d’un terme
électrique qui correspond au travail fourni pour amener un proton du cceur de la solution

vers la surface électriquement chargée et a laquelle est associée le potentiel électrique

Vo
En présence d’un électrolyte 1:1 tel que XCIl, les sites de surface ionisés vont

interagir avec les contre-ions selon les équations suivantes :

=S-OH," + CI' < =S-0OH,Cl (Kn) Eq. 7

=5-0"+ X" & =8-0X (Kc) Eq. 8

Si un des contre-ions a une affinité spécifique avec la surface de 1’oxyde, il faut alors

considérer une réaction supplémentaire qui est la suivante :

=S-OH + X" + CI' & =S-OH(X"CI") (Ksp) Eq. 9
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Dans 1'Eq. 9, I’ion accompagnateur CI” peut former avec le cation X" une paire d’ion
ou étre localisé dans la couche diffuse. Comme il a été reporté ailleurs [27], ’anion CI°
ne s’adsorbe pas spécifiquement sur des surfaces d’alumine comme celle du pigment
Tronox. Cette Eq. 9 rend compte de I’inversion du signe de la charge de surface comme
il a été expérimentalement observé lors de 1’adsorption spécifique de Li* sur I’alumine
[27].

Connaissant la valeur des constantes K;, K;, K4, K¢ et Kg,, le nombre de sites
(Ns) et l’aire spécifique des particules (4s), on peut alors, par 'intermédiaire d’un
logiciel de résolution d’équation multiple (comme MINTEQ cf. Annexe 1), avoir accés &

la densité des sites de surface neutresI'_¢_,,, , positifs F=S_0H;+C,_ +1 onycr € négatifs

_s_o-oy+ T1os_0y en fonction du pH et de la force ionique. La densite de surface des

contre-ions négatifs I“(,I_ et positifs I’ " correspondant aux sites de surface est obtenue

de la maniére suivante :

Eq. 10

L a = 1_‘=S—0H{+Cl' + ]'_.|=S—OHZCI + 1_‘=S-OH (xcn

L. =T +Tseor +Tosoomixen Eq. 11

X+ T T =s-0m+xt

Si les contre-ions n’ont pas d’affinité spécifique pour la surface alorsI'_¢_,y vy = 0.

Pour modéliser les expériences de dosage de contre-ions réalisée lors de cette étude (cf.
6.2), ce modele 2-pK (cf. Annexe 1), qui donne des propriétés moyennes, est suffisant et
n’introduit pas de paramétres qui ne peuvent étre mesurés a partir de ces mémes
expériences, a la différence du modéle MuSiC. Ce dernier modele, décrit dans le
paragraphe suivant, permet de mettre en évidence la complexité qui survient lorsqu’on

désire modéliser plus justement cette interface minéral/solution..
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2.3.2 Le modéle MuSiC

Ce modele est basé sur le concept de charge partielle [59,60]. Lorsque dans un réseau
cristallin, un ion porte une charge z, il partage avec ses plus proches voisins une charge
z/n, n étant le nombre de coordination. Globalement, I’ensemble du motif est
¢lectriquement neutre parce que !’arrangement cristallin est tel que les ions coordinés
partagent une charge partielle identique mais de signe inverse.

Si maintenant on considére les sites de surface, le défaut de coordination entraine une
altération de I’électroneutralité. Pour !’alumine de type Gibbsite, qui est un
enchainement de cristaux hexagonaux, le cation aluminium de charge +3 partage avec
ses six voisins une charge +1/2. Sur ce minéral, deux types de face peuvent étre
distingués, les faces supérieures qui sont majoritaires (= 80 %) et celles de c6té (= 20 %)
[39]. Les premiéres ne présentent que des groupements doublement coordinés avec une
densité de charge Ns = 13,8 sites.nm™. L’autre type de face présente des groupements de
type simplement et doublement coordinés qui ont respectivement une charge de surface

Ng= 9,6 sites.nm™ et Ng = 4,8 sites.nm™. On a alors les réactions de surface suivantes :

=Al-OH"* + H," & =Al-0H,"*" (Ki2) Eq. 12
=Al,-0" + H," & =AL-OH° (Ka.1) Eq. 13
=Al,-OH’ + H," & =A1,-OH," (Kz2) (peu réactif) Eq. 14

Le nombre en indice des constantes K;; indique respectivement le nombre de
coordination de I’oxygene de surface et le nombre de protons associés a celui-ci.

La résolution de ce modele s’appuie sur des connaissances cristallographiques et
physico-chimiques, et la détermination théorique de ces constantes est possible en se
basant sur des principes électrostatiques [57]. Malheureusement, bien qu’il soit en
principe beaucoup plus riche et réaliste que les autres, sa mise en ceuvre requiert des
hypothéses majeures quant a la structure de la surface, d’ol 1’utilisation du modéle 2-pK

pour modeliser les expériences de dosage de contre-ions (cf. 6.2).
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2.4 Distribution des contre-charges a l'interface

Comme on 1’a décrit au paragraphe précédent, 1’ionisation de surface des oxydes
minéraux en milieux aqueux donne lieu & la création de charges de surface. Le présent
paragraphe s'attache & la description de la distribution des contre-charges au voisinage
de la surface. Ces contre-charges sont responsables des forces électrostatiques répulsives
a longues portées lorsque deux surfaces chargées arrivent au voisinage I'une de 1 autre.

La distribution des contre-ions a 1'interface solide/solution, comme celle que I'on
peut voir dans la partie double-couche de la figure 2-1, s’exprime & partir de 1"équation
que 1'on appelle équation de Poisson-Boltzmann (Eg. 15). Celle-ci combine la variation
du potentiel électrostatique () selon la distance & ’interface (x), en fonction du
potentiel électrostatique et de la concentration des contre-ions par unité de volume en

solution (¢;°) [61,62].

42)- (2] gec (- 2

ax’ £

Avec : e la charge de I’électron, & la constante de Boltzmann, € la constante
diélectrique du milieun, z; le nombre de valence de |’espéce qui peut étre négatif ou

positif et T"la température.

La détermination de cette distribution ionique & 1'interface se fait généralement
de fagon numeérique par des méthodes qui considérent les tailles finies des ions et des
molécules de solvant [63]. Ceci représente un net progrés comparativement 4 ce gui se
faisait dans le passé lorsque la résolution de cette équation s’effectuait par I'emploi de
modeéles analytiques qui utilisaient différentes approximations [51], mais surtout qui ne
tenaient pas compte de la réalité de I'interface et qui n’étaient pas vérifiés aux trés
petites distances ol ils ne décrivaient pas avec justesse les distributions ioniques et les
forces entre deux surfaces. En effet, toutes ces méthodes de calcul analytique
considéraient le solvant comme un milieu de continuum diélectrique et les ions comme

des charges de taille infinitésimale [52,53].
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Le profil de densité des contre-ions au voisinage d’une particule chargée, calculé

par une méthode numérique est représenté sur la figure 2-2 :

Figure 2-2 : Profil de densité ionique des contre-ions au voisinage d’une
surface chargée dans des solutions de NaCl et de KCl
[63].

Ce profil de densité de contre-ions montre qu’il existe une épaisseur, appelée
double couche diffuse ('), 4 I’intérieur de laquelle la concentration en ion est différente
de celle du cceur de la solution, épaisseur qui détermine la portée des forces répulsives
électrostatiques. Cette épaisseur est exprimée en fonction de la force ionique par

I’équation suivante :

12

1 | e kT _ 2
el e e = 4z L, ¢, 2?) Eq. 16
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Avec: e la charge de I’électron, k la constante de Boltzmann, & la constante
diélectrique du milieu, z; le nombre de valence de ’espéce i, ¢; sa concentration, T la

température et L, la longueur de Bjerrum (longueur minimum entre deux charges).

2.5 Compression osmotique et détermination de la charge effective

2.5.1 Introduction

Le concept de charge effective (Z%) a été introduit depuis plusieurs décennies
d’abord pour des polyélectrolytes puis poﬁr des colloides chargés. Pour des especes
chargées, Z° 4 peut étre prédit grice a la théorie de la condensation ionique [20,21]. De
récentes modélisations et travaux expérimentaux ont montré qu’une large fraction des
contre-ions, situés pres des sites chargés, sont « condensés ». L’exces de charge restant
(«non condensée ») est appelé charge effective, en contraste avec la charge structurale
qui ne tient pas compte de I’écrantage des ions présents dans la double-couche. Cette
théorie prévoit que Z° 7 augmente avec I’augmentation de Z' ' ceci jusqu’au point ol
I’énergie thermique des ions s’équilibre avec le travail réversible nécessaire pour enlever
les ions condensés sur 1’espéce chargée [7,23]. A partir de ce stade, Z° 7 reste constante.
Ainsi, on s’attend a un maximum pour la valeur de cette charge et toutes charges
ajoutées a la particule au-dessus de cette valeur maximum se condenseront, donnant lieu
4 une valeur constante de z% [7,23]. Cette théorie montre qu’il est plus juste de
travailler avec Z% que Z car Z¥ représente la charge présente dans la double-couche,
laquelle est responsable des interactions électrostatiques répulsives & longues portées.

L’osmométrie a été largement utilisée pour caractériser la charge effective des
suspensions colloidales que ce soit pour des polyélectrolytes, des particules minérales
ou bien des polyélectrolytes adsorbés sur ces particules minérales [40,64-69]. 1l est
possible, grice a cette méthode expérimentale trés simple, d’accéder a la charge
effective via les équations d’états reliant une pression osmotique mesurée a la fraction

volumique (ou concentration) [70-75].
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Lors de ’osmose, un équilibre de Donnan est établi grace a la diffusion d’un
électrolyte entre deux compartiments séparés par une membrane imperméable & un
polyion (ou une particule chargée avec ou sans polyion adsorbé) présent dans un des
compartiments. Ce compartiment sera nommé par la suite le compartiment interne,
’autre étant appelé le compartiment externe (réservoir). La charge du polyion crée une
distribution inégale des petits ions & travers la membrane (effet Donnan) qui est &
I'origine de cette pression osmotique I éprouvée par le systtme [61,70-75].
Eventuellement, a cet effet de Donnan vient s’ajouter 1’interpénétration des doubles des
particules qui, de ce fait, contribue aussi a la pression osmotique (I1). Finalement, la
perte d’entropie des particules contribuera aussi a IT [39].

A partir d’équations d’état simples, il est possible de calculer Z* 7 omme une fonction

de la concentration des espéces chargées, du pH et de la force ionique [64,70-75].

2.5.2 Pour un polyélectrolyte

Comme il a été démontré ailleurs [70,71], les petits ions présents dans un €lectrolyte
1:1, avec une concentration allant jusqu’a 0,1 M, en présence d’un polyélectrolyte avec
une concentration en chaine allant jusqu’a 0,001 M et une charge effective pouvant
atteindre 30-40, se comportent comme une solution idéale. Dans ces conditions, on peut
négliger les coefficients d’activité de ces petits ions et la pression osmotique nette est

alors donnée par :

B ZVPrt0'tpl—pi—pt Eq. 17

Avec ¢ la concentration en nombre (nb.m™), i pour le compartiment interne et e pour
celui externe, p se référant au polymeére, (-) aux anions et () aux cations. Le coefficient
d’activité 7, prend en compte la non-idéalité du polymeére par rapport au volume exclu et
aux effets du solvant. Ce coefficient d’activité peut étre écrit comme une fonction des

coefficients du viriel [72,73] :
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E—T=pp(1+31¢p+33@;ﬁ¢4+¢i—¢5—@s Eg. 18
Alnsi
¥ r=(14+B2gp p+Bap 1 ++-) Eq. 19

En considérant les concentrations faibles (¢, — 0), on peut négliger tous les termes

de plus haut degré. De ce fait, I'Eq. 19 se réduit &

yr=1+Bapp Eq. 20

Ou B; est le second coefficient du viriel prenant en compte le volume exclu et les
effets du solvant. Il a été¢ montré ailleurs [67] que le developpement de 1’Eq. 17 pour de

faibles ¢, conduit a

112

1/2- W7 ze Y’
E.; 1+[ _ZLL¢P+1¢;PJ+2¢1’ [¢p ]+1 -1 Eq. 21

g_‘) ——
ko7 1000V, N, 2 20°

Ou y est le paramétre d’interaction polymére/solvant appelé paramétre de Flory-
Huggins, N, est le nombre d’'Avogadro, Ect Emnt respectivement les volumes

partiels du polymére et du solvant, et ot v=4(4/37 (a/) %) est le volume exclu pour une
molécule de polymere sphérique ayant un rayon effectif a¥ le rayon effectif est definit
de la sorte a¥=a+x"! avec K= (8mLgl) * I'inverse de la longueur de Debye et Ly la
longueur de Bjerrum. Il est 4 noter que dans |'équation v=4/4/3n {ﬂq’j}j), le volume exclu
considére de facon implicite le volume formé par les doubles-couches qui ne
s'interpéneétrent pas. Méme si le concept de volume exclu est habituellement plus
approprié pour des surfaces « dures » (protéines, latex, colloides minéraux, etc.) plutét
que des surfaces «diffuses » (polymeéres sous formes de «random coil »), on peut
considérer en premiére approximation que la charge électrostatique portée par le

polyélectrolyte induit une conformation du polymeére plutét rigide.
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2.6 Adsorption de polyélectrolyte a I'interface minérale/solution

2.6.1 Introduction

Il y a adsorption de polyélectrolyte a la surface de 1’oxyde si la perte d’entropie de la
chaine est au moins compensée par le gain d’énergie du complexe polyélectrolyte-
particule [76,77] ou en d’autres termes, si 1’énergie libre totale induite du systéme
décroit. Cette énergie libre dépend, entre autre, de I’énergie d’adsorption du polymeére
par rapport au solvant pour une surface donnée [78]. Ce paramétre correspond 2 la
différence d’énergie d’adsorption sur la surface entre un segment du polymeére et une
molécule de solvant (en unité k7). L’énergie libre dépend aussi du diameétre des
particules [76] et de 1’entropie de conformation d’une chaine de polymeére qui diminue
suite & ’adsorption [79], chaque segment étant moins libre de s’orienter a la surface que
dans la solution. Ce second terme tend a diminuer 1’adsorption.

Lorsque des charges sont présentes dans une solution de macromolécules proches
d’une surface, plusieurs caractéristiques importantes sont & prendre en compte,
caractéristiques qui ne jouaient pas un réle important dans des systémes non chargés
[80,81]. Si en plus de cela, la surface posséde une charge, il apparait une contribution
¢lectrostatique dans I’interaction surface-segment qui peut promouvoir ou
contrebalancer 1’adsorption, suivant le signe des charges. Etant donné que les forces
électrostatiques sont écrantées par la présence d’électrolytes, la force ionique devient
alors une variable importante. En effet, I’augmentation de 7/ aura deux effets, cela va
augmenter 1’ionisation des groupes de surface ainsi que la concentration des contre-ions
au voisinage de cette surface. Si les groupements de surface et le polyélectrolyte sont de
signe opposé, ’augmentation du nombre de sites de surface aura tendance a favoriser
I’adsorption de celui-ci & la surface de la particule alors que la présence de contre-ions
plus nombreux, qui sont en compétition avec le polyion pour les mémes sites,
défavorisera cette adsorption. Si en plus le polyélectrolyte et/ou les groupements de
surface sont des acides-bases faibles [82], ce qui est le cas pour le PAA et les oxydes
utilisés dans cette étude, le pH devient alors un paramétre important comme la force

ionique. Pour ce type de polyélectrolytes survient une complication supplémentaire car
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le degré de neutralisation (o) de ceux-ci est fonction de la concentration locale, entre
autres termes de la distance a la surface [80,81].

L’adsorption est donc affectée par une surface chargée, une des raisons expliquant
cela étant le nombre changeant de sites de surfaces actifs qui dépendent du pH et de /
(cf. 2.3). Toutefois il existe un effet plus général : la charge de surface doit étre
compensée par les contre-ions présents dans la double-couche, qui sont en compétition
avec les segments du polyélectrolyte. Cette compétition est accentuée lorsque les contre-

ions ont une affinité spécifique (non-électrostatique) pour la surface [81].

2.6.2 Conformation du polyélectrolyte adsorbé

En solution aqueuse, les chaines de polyélectrolytes interagissent fortement et tendent
a s’associer avec les particules chargées de signe opposé pour former des complexes.
Les parametres d’interaction gouvernant 1’adsorption de polyélectrolytes sur une surface

chargée sont les suivants [80,81,83] :

- Le parameétre €énergétique d’adsorption ¥s.

- Le paramétre d’interaction de Flory-Hugginsy.

- L’interaction électrostatique (coulombique) qui dépend de
trois facfeurs principaux : la densité de charge de surface

(I'p), 1a charge du polyélectrolyte et 1.

La charge du polyélectrolyte est dépendante du degré de neutralisation o des
groupements fonctionnels et I’effet du pH est inclus dans I'y etc. Si les petits ions ont
une affinité spécifique pour la surface ou le polyélectrolyte, des effets additionnels
joueront un rdle [81].

Lorsque I’adsorption est spécifique, c’est souvent le cas pour les oxydes, il est
théoriquement possible de mettre en évidence, par une étude infrarouge, la liaison entre
un site et un motif du polymeére, ce qui n’est pas possible dans le cas de ’adsorption non

spécifique [84,85]. En tracant des isothermes d’adsorption on a accés a 1’affinité
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adsorbat/adsorbant en analysant la pente de la courbe aux faibles concentrations, le
plateau d’adsorption donnant la valeur maximale de polyélectrolyte adsorbé. Celui-ci
s’adsorbe sur la surface selon des points aléatoires de sa chaine et les différentes formes

de ces segments sont représentées par la Figure 2-3.

!

Train

Figure 2-3 : Représentation schématique de I’adsorption d’un polymere
sur une surface [79].

Parmi les chaines adsorbées, on distingue trois types de segment (Figure 2-3) : ceux
en contact avec le substrat (¢rains), ceux appartenant aux boucles (loops), c’est-a-dire les
portions de chaine entre deux frains et ceux qui font partie des queues (fails), c’est-a-
dire les extrémités de la chaine. La taille et la quantité de ces segments dépendent de ys,
de y, de I, de Iy, de ¢, de la concentration en particules et de leur taille, ainsi que de la
concentration en polyméres et de la longueur de la chaine [76,77,86,87]. Dans le cas
d’un polymere isolé, on considére qu’il y a une large distribution en taille de train et de
loop puisqu’il n’y a pas d’autres polyméres a proximité pour restreindre 1’extension de
ces segments déja adsorbés a la surface. Les faibles énergies d’adsorption favorisent les
larges boucles et de petites longueurs de segments adsorbés alors que des fortes énergies
engendrent 'inverse [87,88]. De plus, une plus grande flexibilit¢é du polyélectrolyte
avantage la formation de boucles et de segments plus petits [87,88]. D’un autre coté,

lorsque la particule est plus petite que le R, du polyion, le nombre de monomére pouvant
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s’adsorber est limit¢é par les répulsions monomere-monomeére favorisant le
polyélectrolyte & former de longues chaines. A I’inverse pour des particules dont le
diametre est égal ou supérieur & R, le polyélectrolyte peut s’adsorber en conformation
plate sur la surface, favorisant ainsi le nombre de train [76,83].

Il est & noter que la forme n’est pas fixe et qu’elle évolue avec le degré d’ionisation
[82]. L’augmentation de 1’ionisation aura pour conséquence d’étirer la chaine du fait de
I’augmentation de la répulsion entre les sites électriquement chargés. Mais cette
expansion est limitée par des forces de resserrement structurales, et de cette opposition
nait un équilibre qui impose une certaine condensation des contre-ions [81].

De trés fortes interactions adsorbat/adsorbant conduisent & une proportion élevée de
motifs directement en contact avec la surface et peuvent étre mesurées par résonance
paramagnétique électronique (R.P.E.) ou spectroscopie infrarouge. Les valeurs entre ces
deux techniques peuvent différer car la spectroscopie infrarouge détecte seulement les
segments liés chimiquement aux sites de surface, alors que la R.P.E. inclut tous les
segments immobiles [28].

La littérature nous montre que dans le cas de ’adsorption de polymeéres neutres sur
une surface chargée, la liaison qui se forme est généralement de type hydrogéne, ou Van
der Waals, ou alors, résulte d’une interaction hydrophobe [89,90]. Pour un
polyélectrolyte, la contribution des forces électrostatiques a longues portées entre celui-
ci et la surface ainsi que D’affinité chimique par complexation (échange d’ions)
s’additionnent aux précédentes. Ces interactions sont principalement fonction de la
densité de charge de surface, de la charge du polymére, de la force ionique et de la
nature du contre-ion associé au polyélectrolyte [57,77,91,92].

Pour les polyélectrolytes faibles, on prédit théoriquement et expérimentalement
une variation de 1’adsorption avec le pH [32,91,93], ce qui va influencer I’épaisseur de la
couche adsorbée [93]. A faible pH, la surface est souvent positive et le polymeére peu
chargé négativement. Dans ce cas, ’attraction a la surface est augmentée par I’effet
¢lectrostatique et par la faible répulsion qui existe entre les segments. Lorsque le pH est
élevé, la surface et le polymére portent tous les deux une charge négative ce qui fait
naitre une force ¢électrostatique répulsive entre les deux. De plus, les répulsions latérales

entre les charges sur les chaines augmentent, ce qui va favoriser 1’ étirement du polymére
b
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et augmenter sa rigidité (cf. figure 2-4). Il en résulte que I’adsorption diminue jusqu’a ce
que la charge sur le polymére atteigne sa valeur maximale. Certains modeles situent
cette valeur maximale 4 une unité de pH plus bas que le pK de dissociation du

polyélectrolyte.

Ingreaging
pH

Figure 2-4 : Représentation schématique du changement de
conformation du Na-PAA adsorbé en fonction de
PPaugmentation de pH [91].

A la différence des molécules neutres, les molécules chargées n’engendrent pas une
adsorption préférentielle des fortes masses molaires en dessous d’une certaine force
ionique [88,94]. Cette constatation peut &tre expliquée par le fait que les petites masses
diffusant plus rapidement que les grosses, elles sont les premiéres & se fixer. De ce fait,

la répulsion électrostatique qu’elles engendrent est plus importante que la perte
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d’énergie libre du systéme qu’apporterait 1’adsorption de plus grosses molécules tant que
I’écrantage n’est pas suffisant pour contrebalancer cet effet [95].

Pour ce qui est de la force ionique, la théorie prévoit que son augmentation entraine
une hausse de I’adsorption [96]. A force ionique élevée, les ions présents en solution
écrantent la charge des groupements ionisés. Les interactions électrostatiques entre le
polyélectrolyte et la surface sont donc amoindries et le polyélectrolyte se comporte de
plus en plus comme un polymeére neutre. De plus, cet écrantage joue sur la conformation
du polyélectrolyte qui est beaucoup plus libre du fait de l’amoindrissement des
interactions entre ces segments de chaine [77,91,92]. L’augmentation de I provoque
donc une augmentation du niveau d’adsorption jusqu’a l’obtention d’un plateau
correspondant a 1’écrantage naturel. Ce phénomeéne est couplé a la hausse du paramétre
X due a celle de /. y augmentant, le solvant va devenir de moins en moins bon pour le
polyélectrolyte, ce qui va favoriser les interactions monomére/surface et donc favoriser
I’adsorption du polyélectrolyte sur la particule.

Finalement, de récentes études ont montré que le type de contre-ion utilisé n’était
pas sans effet sur ’adsorption de polyélectrolyte sur des surfaces chargées [94,97,98].
En effet, la concentration en contre-ion ainsi que leur caractére hydrophile/hydrophobe
influence ’adsorption du polyélectrolyte. Dans leur étude sur des silices chargées
négativement, S. Butler Velegol et Tilton [97] ont montré que I’utilisation du tosylate
comme contre-ion, contre-ion a caractere hydrophobe, favorisait 1’adsorption de
polylysine sur la surface de la silice. Cette adsorption est favorisée par I’augmentation
de la concentration en tosylate. La spécificité de ce contre-ion est expliquée par une
« partielle éffondrement » de la chaine du polyélectrolyte autour du contre-ion
hydrophobe, augmentant ainsi 1’adsorption [97]. D’un autre coté, Abraham et al. [98]
ont trouvé que I’adsorption de Na-PAA en présence de cations divalents comme Mg?",
Ca® et Ba®* sur des surfaces de mica était fortement liée & la taille de I’ion et a sa
concentration relative par rapport au polyélectrolyte. C’est la différence de taille, et donc
de degré d’hydratation du contre-ion divalent qui explique le type d’interaction entre la
surface et le polyélectrolyte. Moins le contre-ion est hydraté et plus forte sera
I’adsorption, dans le cas de Ba®*, qui est le plus pauvrement hydraté, ce type de contre-

ion engendre méme la précipitation du Na-PAA sur la surface de mica [98].
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CHAPITRE 3 - CARACTERISATION DES INTERACTIONS
PIGMENT/PIGMENT (CONCEPTS THEORIQUES)

3.1 Introduction

Ces interactions pigment/pigment dépendent de plusieurs facteurs dont les propriétés
de surface des particules, 1'uniformité ou non de la surface de celles-ci, 77 7 " le type
de sites présents, le type de contre-ion, la présence de polyélectrolyte adsorbé et/ou libre.
Les caractéristiques des surfaces donnent lieu 2 différentes forces, appelées forces
colloidales, qui contrblent les interactions entre particules et donc qui ont un réle
important sur la stabilité des suspensions. Caractériser les interactions pigment/pigment
revient donc & quantifier ces forces et determiner quelles seront les consequences de
celles-ci sur 1’état de la suspension (dispersion, agrégation, floculation...) en fonction de
la variation de certains paramétres comme le pH, /, la nature du contre-ion, la fraction

volumique des particules ou bien encore la présence de polymeére adsorbé ou non.

3.2 Les forces colloidales

3.2.1 Les forces de répulsions de Born

Elles sont de courtes portées et résultent de l'impossibilité de recouvrement des
nuages électroniques. Le potentiel d’interaction (@) correspondant augmente trés
rapidement & partir d’une faible distance entre deux particules empéchant un contact trop
étroit [99]. On appelle ce potentiel le potentiel de sphéres dures, il est donné par la

formule suivante :

Q= (2/r)" Eq. 22
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Ou n =c0, (2 est le diamétre de sphére dure d’un atome ou d’une molécule et r la
distance par rapport  cette sphére dure. Tant que r <€2, le potentiel est nul alors que dés
que » >£, il est infini et représente bien 1’impossibilité de recouvrement des nuages

électroniques.

3.2.2 Les forces de Van der Waals

On regroupe sous ce terme les forces d’interaction dip6le/dipdle qui existent entre les
molécules non chargées. Elles sont dues aux fluctuations thermodynamiques du champ

électromagnétique a I’intérieur et autour des particules. On les divise en trois types [79] :

- Entre deux molécules polaires (dipbles permanents) :
interaction de Keesom ou forces d’orientation.

- Entre une molécule polaire (dipéle permanent) et une
molécule non-polaire (dipdle induit) : interaction de Debye
ou forces de polarisation.

- Entre deux molécules non polaires (dipdles induits) :

interaction de London ou forces de dispersion.

Les interactions de Keesom et de Debye sont dues aux interactions électrostatiques,
alors que celles de London sont présentent entre tous les atomes et molécules qu’ils
soient neutres ou non.

L’énergie d’attraction de Van der Waals entre deux corps macroscopiques est égale a
la somme des energies de paires des attractions intermoléculaires entre ces deux corps.
Ces forces, généralement attractives, dépendent de la forme, de la structure des
molécules et de leur environnement. Ainsi pour deux sphéres de méme rayon (a) et

séparées d’une distance r, 1’énergie totale par unité de surface sera égale a [39]:

2 2 2 2
Dypw = — ‘46—[ ’232 7 + 2’? + In [_______I‘ -j a )jl Eq. 23
7 a 7 7
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Avec:

praNa ?
A= i yij Eq. 24

Ou 4 est la constante d’Hamaker, (pN,4/M) est le nombre de molécules par unité de
surface et B le paramétre d’interaction qui intégre les différentes constantes des
équations de Debye, Keesom et London.

La portée des forces de Van der Waals est de I’ordre de 0.2 & 10 nm. L’interaction de
Van der Waals pour deux surfaces identiques est négative, elle est responsable de

I’attraction entre deux corps macroscopiques et de la possible agrégation de ceux-ci.

3.2.3 Les forces électrostatiques longues portées

C’est le profil ionique a 1’interface surface/solution qui engendre ces forces. La
présence d'une surface chargée dans un milieu aqueux contenant des électrolytes,
engendre [’attraction de contre-ions au voisinage de l’interface surface/solution. La
présence de contre-charges donne lieu & la formation d’une double-couche diffuse
formée d’ions non condensés ainsi que d’une couche d’ions condensés (cf. 2.2). De ce
fait, lorsque deux particules identiques se rapprochent, leurs couches diffuses, formées
de contre-ions non condensés de méme charge s’interpénétrent, ce qui crée des
répulsions électrostatiques entre ces contre-ions et une augmentation de la pression
osmotique‘ entre ces deux particules. Cette pression est exprimée dans 1’équation
suivante a partir de I’équation de Poisson-Boltzmann non-linéarisée (Eq. 15) [100].

H e =4k T @ sinh? (%?L) Eq. 25
Avec Y(R) le potentiel dans la cellule de Wigner-Seitz de rayon R. A I'intérieur

de celle-ci la fraction volumique est identique a celle de la solution.
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La pression osmotique due & I'interpénétration de deux couches diffuses est une
pression positive qui est responsable de la répulsion électrostatique entre des particules

identiques entourées par des contre-ions de méme charge.

3.2.4 Les forces dues aux polyméres

3.2.4.1 Polyméres adsorbés

L’adsorption de polymére a la surface d’une particule va engendrer plusieurs types
de forces. Celles-ci dépendent de la quantité de polymere adsorbée sur chaque surface, si
le polymeére est simplement adsorbé & la surface (physisorption), ou s’il est greffé
irréversiblement sur la surface (chimisorption) [81], et finalement elles dépendent de la
qualité du solvant (y), de la quantité de polymére en solution [36] et de sa masse
moléculaire [32]. Ces forces seront soit attractives, soit répulsives et le polymére ajouté
aura un effet stabilisant, ou déstabilisant sur la suspension [91,101,102]. Dans cette
étude, on cherche a adsorber un polyélectrolyte & la surface des particules afin
d’augmenter la dispersion de celles-ci par stabilisation électrostérique [82,102,103].
C’est donc un effet stabilisant que 1’on cherche & obtenir et non I’inverse.

Ce principe de stabilisation consiste & rendre inopérante les forces attractives de
Van der Waals, en empéchant artificiellement les surfaces d’entrer en contact [104]. Cet
effet est obtenu grice aux polymeéres adsorbés a la surface, mais il faut éviter de créer
des forces de déplétion (3.2.4.2) ou un pontage entre particule [77] qui sont toutes deux
attractives. Les polyélectrolytes ont possiblement deux effets stabilisateurs. Le premier
est dii aux forces électrostatiques provenant des charges a la surface du complexe
particule-polyélectrolyte. Le deuxiéme provient des forces stériques engendrées par le
poly¢lectrolyte adsorbé a la surface. Lors de la collision de deux colloides protégés de
maniére stérique, la compression des couches adsorbées entraine une diminution de
Pentropie de configuration, ce qui est défavorable énergiquement, et induit une répulsion

des colloides (cf. figure 3-1) [29,87,102].
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Dans le cas de particules chargées, 1’adsorption du polymere n’est pas sans effet
sur la structure de la double-couche électrique. Pour un polymere, méme non chargé, on
observe en général un déplacement du plan de cisaillement loin de la surface des
particules [105] et donc un effet stabilisant du a 1’augmentation des répulsions
électrostatiques (augmentation de la longueur de Debye). Mais si I’adsorption de
polyélectrolytes contribue a augmenter les forces répulsives électrostatiques, d’un autre
coté cela engendre une dépendance du systéme par rapport a la force ionique. En effet,
celle-ci va jouer sur la charge effective du complexe particule-polyélectrolyte et donc sur

I’amplitude de cette répulsion [66].
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Figure 3-1 : Evolution de I’énergie d’interaction lorsqu’un polymére est
adsorbé a la surface de la particule [39].
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3.2.4.2 Polymeéres solubles et forces de déplétion

La présence de polyméres en solution (non adsorbés) engendre de nouvelles forces
qui influent sur les interactions entre deux surfaces. Ces forces, appelées forces de
déplétion apparaissent soit en présence de polymeres non adsorbés sur les surfaces
considérées, soit dans le cas de polyméres qui peuvent s’adsorber mais ot les conditions
font qu’ils en sont repoussés lorsqu’ils sont en exceés et ont saturé la surface [83,106].

Si on considére deux larges colloides sphériques de rayon R en présence de plus
petites particules (polyméres) de rayon R,, séparés par une distance d, les molécules de
polyméres dispersées en solution et qui n’interagissent pas avec les surfaces créent une
pression osmotique de part et d’autre de ces colloides entre lesquels il n’y a pas
d’interactions [107]. Si cette distance d est inférieure aux rayons de giration des
polymeéres, ceux-ci seront exclus d’entre les deux surfaces, et la pression osmotique qui
s’exercait tout autour des particules ne s’exercera plus entre les surfaces qui seront ainsi
soumises a des forces attractives, c’est la floculation par déplétion. Cette floculation par
déplétion est fonction de la concentration en polymere libre et elle a lieu pour des
concentrations intermédiaires. Par contre, si cette concentration est €levée, il y aura
apparition d’effet de corrélation de structure qui engendrera un profil oscillatoire de
densité de polymeére proche de la surface, modifiant fortement le potentiel de déplétion
présent [107]. La déplétion n’est plus entiérement attractive, elle posséde maintenant un
caractére répulsif. Ce dernier effet est fortement augmenté lorsque le rapport de taille
entre les particules et le polymere devient important [107], il y a alors stabilisation par
déplétion [39]. Le type de déplétion est donc fonction de la concentration du polymeére
mais aussi de sa conformation [106,108,109] et de sa masse molaire [110], quant a la
structure des flocs ainsi produits, elle dépend de la masse molaire du polymeére [111] et

aussi du type de contre-ion [i 12].

3.2.5 Les forces stériques dues aux contre-ions adsorbés

Lors du rapprochement & trés courte distance (quelques nanometres) de deux

particules chargées & la surface desquelles des contre-ions sont adsorbés, les nuages
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¢lectroniques des molécules de solvant qui entourent ces contre-ions se chevauchent,
augmentant ainsi leur concentration dans cet espace, ce qui donne lieu 4 une pression
osmotique qui engendre une force sterique [35,113].

Cette force oscillatoire, représentée sur la figure 3-2 et la figure 2-2, qui pourra étre
soit répulsive, soit attractive, apparaitra pour des distances de séparation proches de
quelques nanométres [36,114]. Elle résulte de la nature moléculaire discréte des
molécules de solvant de tailles finies situées autour des contre-ions condensés sur les
surfaces chargées. De plus, la densité ionique de ceux-ci au voisinage de la surface telle

que calculée par des méthodes numériques, est aussi de nature oscillatoire (cf. figure 2-

2).
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Figure 3-2 : Forces de courtes portées mesurées entre deux surfaces de
mica dans une solution de KCl [36].

L’intensité de ces forces stériques peut étre largement supérieure a celles des forces
de Van der Waals ol & celles des forces électrostatiques répulsives, et elles sont

responsables de la discontinuité de la théorie D.L.V.O. a ces faibles séparations entre
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surfaces [11,12,26,27,33-35,113-116]. Par contre elles seront négligeables pour des
distances de séparation supérieures a quelques diametres moléculaires [36]. Ces forces
dépendent non seulement des propriétés du milieu intervenant mais aussi des propriétés
chimiques et physiques des surfaces selon qu’elles sont hydrophobes ou hydrophiles,
amorphes ou cristallines, lisses ou rugueuses [116].

Ces forces stériques sont toutefois trés difficiles & mesurer et 1’emploi de simulations
numériques est nécessaire. De plus, les systémes réels sont trés complexes et dépendent
de la structure de la surface (rugosité), du caractére hydrophobe ou hydrophile de celle-
ci, ainsi que de la géométrie des molécules de solvant [36,116].

Pour expliquer ces forces, deux modeéles sont utilisables, le modéle de la couche
d’hydratation [36] et le modéle structure making/structure breaking [100], modéles qui
seront détaillés dans les paragraphes suivants. Le premier considére que 1’effet stérique
est proportionnel & I’hydratation du contre-ion [36] alors que le deuxieme relie 1’effet
stérique a la capacité que posséde la surface ou I’ion, & organiser (structure making) ou
non (structure breaking) les molécules d’eau autour d’eux [34]. Ces deux modeles font
réferences a la série d’Hofmeister [112] basée sur 1’influence de 1’ion sur les molécules

d’eau adjacentes [26].

3.2.5.1 Modele de la couche d’hydratation

Chaque particule, ion ou molécule présent dans un liquide posséde une couche de
solvatation, c’est & dire un volume & I’intérieur duquel les molécules de solvant sont
disposées de fagon plus ou moins ordonnée. Les forces d’hydratation proviennent de la
modification, de la rupture de I’arrangement de ces molécules de solvant lorsque deux
surfaces se rapprochent & trés courtes distances [36,117] et elles sont d’autant plus
importantes que la surface posséde une forte habilité a créer des liaisons hydrogénes [48]
(cf. figure 3-3).
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Figure 3-3 : Représentation schématique de la force d’hydratation en
fonction de la distance [36].

Si on considére les molécules de solvant sphériques (cf. figure 3-3), la pression
due aux forces d’hydratation, en 1’absence d’interactions spécifiques avec la surface,

peut étre donnée par 1’équation suivante [36] :

TI(D) ~ ~kTp (0)cos (ﬂj exp(— 2) Eq. 26
d d

Ou D est la distance entre deux surfaces, k la constante de Boltzmann, T la
température, d le diamétre des molécules de solvant (eau) et ps leur densité au sein de la
solution. Cette équation n’est qu’approximative mais elle rend bien compte du caractere
oscillatoire que peuvent avoir ces forces d’hydratation et leur portée.

L’intensité de cette pression va dépendre de la densité en molécule de solvant et
de leur anisotropie, ce qui va influencer I’arrangement géométrique de celles-ci a la
surface des particules. De fagon simple, on peut dire que la force d’hydratation est

répulsive si la densité d’eau entre les deux surfaces augmente lorsque I’on les rapproche
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et inversement si elle est attractive. Autrement dit, si les surfaces sont purement
hydrophiles, la force d’hydratation est de la forme exponentielle monotone répulsive et
si les surfaces sont purement hydrophobes, elle est de la forme exponentielle monotone
attractive [36]. Ces deux cas sont des cas extrémes, si la surface n’est pas purement
hydrophile ou purement hydrophobe, la force résultante est de type D.L.V.O.. 1 est a
noter que ces forces d’hydratation peuvent étre modifiées ou régulées en échangeant le
type d’ions hydratés présent 4 la surface, ce qui va ainsi jouer sur la couche
d’hydratation qu’apportent avec eux ces ions [36]. |

Cet effet du contre-ion hydraté adsorbé sur une surface de mica est illustré a la
figure 3-2. L’effet est encore plus important avec un divalent fortement hydraté comme
le Ca®* [36]. En conclusion, suivant ce modgle, plus I’ion et la particule sont hydratés,
plus la pression créée lorsque deux particules se rapprochent augmente, et plus 1’effet est
répulsif. Le caractére stabilisant du contre-ion va donc, dans le cas du modele de la
couche d’hydratation, dans le sens inverse de la série d’Hofmeister [26], Li* serait donc

plus stabilisant que Na* et que TMA™.

3.2.5.2 Modeéle structure making/structure breaking

Dans ce modele, proposé a I’origine par Gierst et al. [118] et Bérubé et de Bruyn
[119], on appelle structure making tout ion ou toute surface chargée ayant la capacité
d’organiser les molécules d’eau adjacentes, et inversement pour structure breaking. Le
caractére structure making/structure breaking d’un contre-ion est directement lié a sa
taille et a son enthalpie d’hydratation (AH,). Plus [I’enthalpie d’hydratation est
importante (en valeur absolue), plus le contre-ion aura un caractére structure making
[27]. Le tableau 3-1 regroupe les valeurs de AH, des ions qui seront utilisées dans la

présente étude.



Tableau 3-1 : Enthalpie d’hydratation et rayon ionique des contre-ions

[27,120].
Contre-ion AH, (kJ.mol™) | Rayon ionique (&)
Cr -203 1,81
Li* -515 0,60
Na* -403 0,95
TMA” <-172 2,56-3,47
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Pour les surfaces chargées (surfaces d’oxydes), le caractére structure
malking/structure breaking de celles-ci est relié a leur chaleur d’immersion. Plus celle-ci
est importante et plus la surface aura un caractere structure making, ce que 1’on peut
assimiler au point isoélectrique de la particule ; & savoir qu’une particule minérale
possédant un haut p.i.e (TiO,, AL,O3) aura un caracteére structure making alors que celles
possedant un faible p.i.e (SiO,, mica) auront un caractére structure breaking [121,122].

Basé sur cette définition, pour des raisons entropiques, un contre-ion de type
Structure making (structure breaking) s’adsorbera plus proche de la surface d’une
particule de type structure making (structure breaking) (cf. figure 3-4), car leur affinité
pour les molécules de solvant est la méme [118,119,123]. L’adsorption de ceux-ci 4 la
surface de I'oxyde, trés proche du plan 0 de la figure 2-1, ne changera pas la distance
minimale d’approche entre particules [35,123]. Ces contre-ions ainsi condensés a la
surface auront pour effet d’écranter la charge structurale de ’oxyde sans créer de
barriere stérique, donnant ainsi lieu & la présence d’un minimum primaire d’énergie dans
les courbes de potentiel plus important qu’en absence de ces contre-ions

[11,12,26,33,35,123] (cf. figure 3-5).
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Figure 3-4 : Représentation schématique de Padsorption (pH>10) des
contre-ions sur une surface Al,O3 suivant le modele
structure making/structure breaking [35].

Dans le cas inverse, oxyde et contre-ion de caractére opposé, I’adsorption des
contre-ions se fera plutdt vers le P.E.H. (cf. figure 2-1). Ces contre-ions ainsi condensés
sur la particule déplaceront de ce fait le plan de cisaillement et augmenteront la distance
minimale d’approche. L’écrantage de la charge structurale de la particule sera
compensée par ’apparition d’une barriére stérique favorisant ainsi la stabilité de la
suspension sur une plus large gamme de pH [11,12,26,33,35,123] (cf. figure 3-5).

Suivant ce modéle, pour un oxyde de type structure making (TiO,, Al,03), TMA"
aura un effet dispersant plus important que Na' et que Li' (cf. tableau 3-1), et
inversement pour un oxyde de type silice (structure breaking) [12,26,35], ce qui est
I’opposé du modele précédent (3.2.5.1). Pour I’instant, il n’existe pas d’équations qui

permettent de calculer adéquatement les forces d’interactions dues & ces effets.
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Figure 3-5 : Représentation schématique de I’énergie potentielle au
voisinage d’une surface structure maker en fonction de la
séparation suivant le type de contre-ion [27].

3.2.6 Les autres forces
On y inclue trois types de force :
- les forces hydrophobes :

Elles interviennent au niveau moléculaire et sont dues a la perturbation des liaisons
hydrogenes entre les molécules d’eau lors de I'introduction d’une substance non-polaire
a la solution [48]. Sous certaines conditions, les molécules d’eau adjacentes a ’espéce
non-polaire doivenf se reorienter afin d’augmenter leurs liaisons hydrogénes mais ce

changement de structure est fortement défavorable du point de vue entropique.
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- les forces images :

Elles proviennent de la théorie de Lifshitz, qui est basée sur le fait que dans un milieu
polarisable, il existe des fluctuations spontanées des charges électriques et donc de la
polarisation locale [36,116]. Ces fluctuations créent des champs électriques a 1’échelle
macroscopique qui vont établir une corrélation entre deux corps. Cette force attractive

ou répulsive sera reliée a la permittivité électrique des deux corps [36].
- les forces de corrélation :

Les contre-ions mobiles présents dans la double-couche diffuse constituent une
couche fortement polarisable a chaque interface. Ces deux couches conductrices sont par
expérience des forces attractives de type van der Waals a trés courtes distances et
augmentent avec la densité de charge de surface, la force ionique et la valence des

contre-ions [36,116].

Ces forces ne seront pas considérées dans ce travail puisque les conditions

experimentales ne sont pas propices a leur développement.

3.3 Interaction totale, structure des suspensions et dispersion

3.3.1 Interaction totale
L’interaction totale entre les particules est due & la sommation de toutes les forces

décrites précédemment (cf. 3.2). Dans le cadre de ce travail, ’énergie potentielle

d’interaction est donnée par :

V™" =V ™ +v ey +v )" Eq. 27
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O V(r) "" est I’énergie potentielle associée aux interactions de Van der Waals, V)

celle associée aux interactions électrostatiques et V()* celle associée aux interactions
stériques.

Pendant un certain nombre d’années, seules les interactions de Van der Waals et les
interactions électrostatiques ont été prises en compte, dans le cadre de la théorie
D.L.V.O. développée par Derjaguin et Landau (1941) et Verwey et Overbeek (1948).
Cette théorie permet dans les systémes aqueux sans polymeres dissous, d’exprimer le
potentiel entre deux surfaces ou particules [116]. Les courbes des énergies d’interaction
(cf. figure 3-6) selon cette théorie sont construites pour développer des mesures
quantitatives de la stabilité cinétique des suspensions qui sont stables quand 1’énergie
résultante est positive. Cette théorie, en plus de ne pas tenir compte de la présence de
polymeres en solution, n’est pas vérifiée & trés petites distances ou les forces stériques
dues aux contre-ions adsorbés interviennent (cf. 3.2.5) [116].

L’énergie résultante (cf. Eq. 27) peut étre modifiée en faisant varier le terme
¢lectrostatique et/ou le terme stérique afin de stabiliser ou non la suspension. L’énergie
d’interaction associée aux interactions de Van der Waals est quant a elle constante et
fonction des caractéristiques du matériau. L’énergie d’interaction associée aux
répulsions électrostatiques & longues portées peut étre augmentée pour rendre la
suspension plus stable en augmentant la charge de surface et donc le potentiel de
surface. Cette approche n’est possible que prés du p.z.c. de la particule. Au-dela,
I’augmentation de la charge de surface donne lieu 4 la condensation ionique, ce qui a
pour effet de niveler la charge effective a un niveau constant (cf. 2-1). D’autre part,
augmenter la force ionique aura pour conséquence de diminuer la longueur de Debye
(cf. Eq. 16), qui caractérise 1’épaisseur de la double-couche autour des particules, et ainsi

défavorisera la stabilisation de la suspension.
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Figure 3-6 : Représentation de ’interaction mutuelle entre deux
particules suivant la théorie D.L.V.O. [39].

Par contre pour des distances de séparation trés petites, ol cette théorie D.L.V.O.
n'est plus vérifiée, la présence de ces conire-ions au voisinage de |'interface engendrera
une répulsion dont 1’étendue sera directement proportionnelle 2 la taille des contre-ions,
leur degré d’hydratation ou leur densité de surface (cf. 3.2.5). En effet, des contre-ions
de plus grandes tailles et présents plus loin de la surface produiront une barriére stérique
plus grande que des contre-ions plus petits adsorbés trés prés de la surface, voir méme

directement sur celle-ci.

L’énergie potentielle d’interaction totale du systéme est donc ajustable, soit en faisant
varier la pression ¢lectrostatique (en faisant varier ), soit en augmentant la charge de
surface (ions condensés), soit en y ajoutant des polyméres, soit en jouant sur la nature du

contre-ion de surface.
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3.3.2 Structure des suspensions et dispersion

La stabilité des suspensions est donc fonction de 1'importance qu’on les diverses
forces colloidales les unes par rapport aux aufres. On voit donc bien I'importance de
maitriser ces forces afin de contrbler cette stabilité, Mais quelle est la structure des
suspensions ainsi obtenues et quelle est la relation entre cette microstructure et ces

forces interparticulaires ? Quels sont les facteurs qui déterminent une telle relation ?
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Figure 3-7 : Représentation de la structure d’un colloide monodisperse
[39].

La cinétique et la thermodynamique ont des rbles trés importants. Dans certains cas
c'est I'aspect thermodynamique qui va déterminer la formation et la structure des
particules colloidales (ex : les surfactants) et toutes les transformations possibles de ces
particules en structures plus complexes (flocs plus ou moins denses, gel...) qui

surviennent a des concentrations plus importantes en particules. Dans d’autres cas,
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comme les suspensions de colloides lyophobes (ex : les dispersions de silices), elles sont
thermodynamiquement instables mais cinétiquement stables si les charges de surface ou
les potentiels de surface sont suffisamment grands. Ce sont ces considérations qui sont &
la base de la théorie D.L.V.O., mais généralement, la microstructure ainsi que 1’état
macroscopique sont déterminés par les deux considérations. C’est la thermodynamique
qui dicte ce que sera 1’état d’équilibre, mais c’est souvent la cin_étique qui détermine si
cet état pourra étre atteint et a quelle vitesse.

Comment les forces interparticulaires et la concentration des particules vont
déterminer la structure des dispersions ? On peut se référer a la figure 3-7 qui est une
représentation schématique de 1’arrangement des particules. La structure est représentée
en fonction de la concentration et de I’importance des forces répulsives et attractives.

D’aprés cette figure, il est possible de mettre en relief trois régions differentes :
- Les forces répulsives dominent :

Ceci correspond 2 une dispersion stable thermodynamiquement. Du fait des grandes
répulsions, les particules peuvent s’organiser en structures cristallines méme a de faibles
fractions volumiques de l'ordre de 0,001 et plus faible encore. Ceci dépend de
I’amplitude de ces forces répulsives. Le type de structure cristalline dépend de la
concentration des particules ainsi que de la valeur de la longueur de Debye. Pour de
grandes longueurs de Debye, il peut se former des structures de type cubique centré,
alors que pour des x”/ plus faibles on aura une structure de type cubique a faces centrées

[124,125].
- Les forces attractives dominent :

La dispersion devient thermodynamiquement et cinétiquement instable. Ceci
entraine la formation d’agrégats et au fur et 2 mesure que la concentration augmente, un
réseau interconnecté, que I’on appelle gel colloidal, apparait. Généralement les agrégats
ont une structure fractale ouverte. L’augmentation de la concentration en particules

n’aura pas d’influence sur la porosité présente dans la structure des agrégats. Ceci est di
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a la forte valeur des forces attractives de Van der Waals qui conduisent a des « liaisons »

interparticulaires fortes et difficiles & casser.
- Situation intermédiaire :

Cette situation est beaucoup plus compliquée mais bien plus importante en pratique.
Quand les forces répulsives et attractives sont de méme ordre, la microstructure
résultante est beaucoup plus sensible a la particularité des forces d’interaction ainsi qu’a
la taille et répartition en taille des particules, aux variations de charges de surface, a la
concentration en particules... Cette structure peut étre manipulée en ajustant I’amplitude
relative de ces forces. C’est dans ces conditions qu’apparait, suivant la particularité des
profils d’énergie, les cas d’agrégation dans les minimums primaires ou secondaires et a
la différence des deux autres cas, cette situation permet 1’agrégation de structures
denses.

11 apparait donc deux points importants, la structure des dispersions est une fonction
compliquée des forces d’interaction et c’est 1’équilibre thermodynamique qui dicte ce
qui est possible ou non, sauf pour les colloides lyophobes ou c’est la cinétique qui dicte
si la structure déterminée par 1’aspect thermodynamique sera réalisable en pratique ou
non. Ce domaine est un domaine de recherches intenses et les techniques de diffusion de
neutrons, de diffusion de lumiére, I’étude du comportement rhéologique, la mécanique
statistique ou bien encore les simulations numériques. ont un intérét considérable pour

déterminer les facteurs importants et leur influence.

3.4 Mesure des interactions

3.4.1 Introduction

Le comportement de la suspension vis-a-vis d’une contrainte imposée dépend de
plusieurs facteurs et surtout de leur importance les uns par rapport aux autres. On note

principalement :
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- les interactions hydrodynamiques

le mouvement brownien

- les forces colloidales

L’effet des interactions hydrodynamiques est fondamental puisqu’il provient de
la simple présence des particules dans le fluide. Cette présence induit des perturbations
du champ des vitesses par rapport a celui que I’on aurait sans elles. Ces perturbations
sont d’autant plus importantes lorsque 1’on se rapproche des particules, car le fluide est
plus ou moins obligé de les contourner. Elles dépendent bien sfir de la concentration ¢ en
particules mais aussi de leurs formes, de leurs distributions granulométriques ainsi que
de leurs orientations [41].

Le mouvement brownien caractérise I’ensemble des mouvements aléatoires qui
tendent a éloigner de leur position initiale les particules solides en suspension dans un
fluide quel que soit 1’écoulement macroscopique imposé a la suspension. Ce phénomene
est dii & I’agitation thermique des molécules du fluide qui entrent ainsi en collision avec
les particules [41]. Au repos, I’agitation brownienne permet aux particules de rejoindre,
aprés un temps suffisamment long, une position moyenne ou une configuration
d’équilibre, c’est ce qui explique le fait que la viscosité de certaines suspensions évolue
au cours du temps. Si cette viscosité décroit, on parle alors de thixotropie et & 1’inverse
de rhéopexie (anti-thixotropie) si elle croit [41].

Deux autres catégories existent, les interactions de contact et les interactions
inertielles, la premiére se rapporte aux suspensions granulaires et la deuxi¢me a 1’état
turbulent, mais ce ne sera pas le cas dans cette étude. La conséquence générale de ces
interactions est 1’accroissement des dissipations d’énergie au sein de la suspension en
écoulement, par rapport au fluide interstitiel seul, parce que le cisaillement nécessite
d’imposer des efforts supplémentaires pour entrainer des particules en mouvement
relatif. Ce qui se ressent sur la viscosité 7 de la suspension. C’est donc par sa mesure
qu’on se rend compte des forces interparticulaires présentes [41]. On peut donc
déterminer les domaines de prédominances de ces interactions en caractérisant
I’écoulement de la suspension en fonction de deux paramétres : sa fraction volumique ¢

et I’intensité du cisaillement y (=dy/dt), les autres caractéristiques (taille des particules, /,
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pH, type de contre-ion, température...) étant fixées. On voit ici apparaitre 1’importance

de la rhéologie pour mesurer les interactions interparticulaires.

3.4.2 Suspension colloidale diluée

Dans ce cas, la distance entre particules est grande et les interactions colloidales
ont une influence négligeable vis & vis du type de comportement : les mouvements
browniens sont prédominants aux faibles vitesses de cisaillement, les dissipations
hydrodynamiques aux fortes vitesses. Toutefois ce potentiel peut devenir significatif
lorsque deux particules se rapprochent suffisamment 1’une de ’autre au cours de
I’écoulement, rendant ainsi les interactions colloidales non négligeables. Cela va se
ressentir sur la viscosité de la solution qui, d’une maniére grossiére peut &tre assimilée a
celle des particules de formes identiques mais dont le volume est augmenté de

I"épaisseur ™/ [41].

3.4.3 Suspension colloidale concentrée

Lorsque la concentration des particules augmente, le potentiel d’interaction entre
deux particules voisines dans la suspension au repos devient significatif et ceci pour
toutes les particules. Il y a donc existence d’un réseau d’interactions fortes a travers
I’ensemble de la suspension (réseau interconnecté). Pour provoquer I’écoulement il faut
alors briser le réseau, c’est-a-dire rapprocher. ou éloigner les particules les unes des
autres malgré les forces colloidales qu’elles exercent mutuellement. Cela signifie donc
que chaque particule doit franchir une barriére de potentiel et finalement, au niveau
macroscopique, il faut fournir un effort suffisant pour provoquer I’écoulement, c’est ce
qu’on appelle le seuil de contrainte (7;), concept que l’on va développer dans le
paragraphe suivant et qui est un parameétre important dans plusieurs domaines

d’application (alimentation, cosmétique, biochimie...) [49].
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3.4.4 Le seuil de contrainte 7,

Ce concept de seuil de contrainte a été, et est toujours une source de discussion
entre rhéologues quant a sa véritable existence [49,50,126]. On le définit comme étant la
force de cisaillement & appliquer au matériau pour que celui-ci s’écoule. 7, marque la
limite entre un comportement « solide » et un comportement « liquide » [48]. La valeur
de 7, déterminée lors d’expériences de rhéologie dépend de plusieurs facteurs qui sont :
le type de rhéométre utilisé (rhéométre de Haake, Rhéogoniométre de Weissenberg,
etc.), le type d’outils (cOne/plan, plan/plan, cylindre concentrique, Vane, etc.)) [42,43]
mais aussi le mode opératoire. En effet, ’intervalle de temps fixé pour déterminer si
I’écoulement a commencé (ou cessé), le temps d’équilibre avant le début de la mesure
ainsi que le taux de cisaillement de départ influencent la valeur du seuil de contrainte.
Ces trois derniers facteurs étant dépendants du temps, il en est donc de méme pour le 7,
[45]. 11 est donc important de choisir des caractéristiques temporelles représentatives du
phénomene qui nous intéresse et qui soit fonction de I’utilisation que 1’on veut faire de la
suspension [45].

Deux seuils de contrainte peuvent étre définis pour chaque matériau [44,45]. Le
premier correspond 2 la transition entre un comportement complétement élastique et un
comportement enticrement viscoélastique, c’est le seuil de contrainte statique (7,) que
I’on associe & la cassure des liens (faibles) existant entre les agrégats. Le deuxiéme
correspond a la transition entre un comportement viscoélastique et un comportement
enticrement visqueux, c’est ce qu’on appelle le seuil de contrainte dynamique (7,4) que
1’on associe a la cassure de la structure méme existante entre les particules, liens qui sont
plus forts que les précédents [44,47,127]. En général, on trouve que 1, obtenue apres un
temps d’équilibre prolongé, est plus important que 7, 4. Ceci est attribué a la complexité
des structures existantes a 1’intérieur de la suspension [45,127]. Dans cette étude, seul
Ty,4 Sera mesuré. Pour ne pas les confondre, chaque échantillon & analyser subira un pré-
cisaillement de méme durée et de méme ampleur avant de débuter I’analyse. On évite

ainsi de mesurer la contribution de 7, au seuil de contrainte total [127].
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La valeur du seuil de contrainte refléte donc une propriété macroscopique et
constitue une donnée d’intérét considérable puisque, malgré la complexité du milieu,
elle permet de quantifier les interactions locales entre particules [41]. Ceci n’est valable
que si les effets de 1’agitation thermique sont négligeables. Dans le cas contraire, les
mouvements browniens des particules vont permettre de briser sans cesse et reconstituer
différemment le réseau de particules. On peut quantifier ce phénomeéne a ’aide de ce

qu’on peut appeler le nombre de Péclet colloidal [41] :

Do
Pe. T Eq. 28

Ou @y est I’énergie nécessaire pour extraire une particule de son environnement.
Lorsque Pec >> 1, les interactions colloidales sont prédominantes et la suspension

possede un seuil de contrainte. Et inversement si Pec << 1.

3.4.5 Module d’élasticité G’ et module visqueux G”

La réponse du matériau 2 la sollicitation imposée peut révéler deux comportements

extrémes [128] :

- Celui d’un solide hookéen. C’est le comportement d’un
solide élastique idéal, il est décrit par la loi de Hooke : 7=
G’ x 7. Cette équation relie linéairement la contrainte 7 et
la déformationy. G’ est appelé le module élastique, il est
constant pour un solide hookéen.

- Celui d’un liquide newtonien. Il est décrit par la loi de

Newton et correspond & un fluide visqueux ideéal. Cette loi

relie de fagon indépendante et par une relation linéaire la
contrainte 7 et la vitesse de déformation dydt: 7= 1n x

dydt. n étant la viscosité du fluide.
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Un matériau viscoélastique se situe entre ces deux extrémes puisqu’il présente a la
fois les caractéristiques d’un solide hookéen et d’un liquide newtonien, ce qui est le cas
des suspensions étudiées dans cette étude.

Il existe une relation linéaire entre la contrainte 7 et la déformation y: T=G*x 7, a
condition de rester dans un domaine de déformations trés faibles. G* est appelé module
complexe, et dans cette zone il est indépendant de . Ce module est défini par G* =1/y
et il devient en notation complexe : G* = G’ + iG’’ [128], ou G’ est la partie réelle du
module complexe et s’appelle le module élastique. Il correspond au caractére solide de
la suspension, autrement dit la partie de 1’énergie emmagasinée dans le matériau qui
pourra étre restituée. G’ est la partie imaginaire du module complexe et s’appelle le
module visqueux. Il est représentatif de 1’énergie perdue par effets visqueux dans le
matériau [128].

Une maniere commode de quantifier les interactions interparticulaires est
d’appliquer a la suspension un cisaillement oscillant de la forme v = ¥, sin wt, ou p et @
sont respectivement 1’amplitude de la déformation et la fréquence imposée. En régime
établi, la contrainte enregistrée s’exprime alors sous la forme 7 = 7 sin (wr+86) ou 7 est
I’amplitude de la contrainte résultante et 6 le déphasage entre la contrainte et la
déformation [41]. On peut alors obtenir le module élastique et le module visqueux, G’ et

G’’, du matériau lors d’une telle expérience :

G'=Ltcosh et G"=L5ind Eq. 29

Yo Yo

Pour un matériau purement élastique et linéaire G’ est constant et G*’ est nul. Pour
un fluide newtonien G’ est nul et G’/ est en fait la viscosité du fluide. Pour un fluide
viscoélastique G’ est grand et G’ est faible pour de faibles valeurs de 9, et inversement
pour de grandes valeurs de . Si la viscosité du matériau augmente avec 1’augmentation
du gradient de vitesse on parle alors de fluide rhéoépaississant et de fluide
rhéofluidifiant si elle diminue.

Lors de mesures rhéologiques par balayage de fréquence d’oscillation, on soumet

le matériau & une déformation sinusoidale d’amplitude constante mais de fréquence
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croissante, en faisant attention d’imposer une contrainte suffisante mais inférieure au
seuil de contrainte. Si G’ et G’ demeurent distincts (G’ > G’) et indépendants de o,
alors le matériau présente les caractéristiques d’un solide élastique. Si, au contraire, G’
et G’ varient avec @, avec G’ < G, c’est que le caractére visqueux du matériau
prédomine. La variation des modules traduit donc le fait qu’une partie de 1’énergie
emmagasinée dans le matériau lors de sa déformation dans un sens, n’est pas restituée
lorsque la déformation s’inverse. Cette perte peut étre d’autant plus importante que la
fréquence est faible (que les déformations sont imposées plus lentement). Si le caractére
visqueux est trés marqué, G’ s’écarte d’autant plus de G’ que la fréquence est faible.
Toutes ces caractéristiques sont le reflet des interactions interparticulaires qui regnent
dans la suspension [41,127,128). En calculant G /G "', il est ainsi possible de déterminer
si la suspension posséde un caractére plutdt visqueux ou plutdt élastique. Si G/G™’ = 1,
le caractére de la suspension est mixte ; si G/G’’ >> 1, la suspension a un caractére

¢lastique et celui-ci est visqueux si G/G’ << 1.

3.4.6 Mesure de la blancheur

La rhéologie est donc un bon moyen de caractériser les interactions interparticulaires
existantes a I’intérieur des slurries. Mais rien ne dit que la dispersion des particules est
conservée lorsque celles-ci vont passer de 1’état de slurry a 1’état de film mince. 11 faut
donc déterminer 1’état de dispersion des particules, caractéristique de I'amplitude des
forces interparticulaires, & I'intérieur de films réalisés avec ces slurries. Pour cela la
mesure de la blancheur de films minces est une bonne méthode car cette blancheur est
reliée aux caractéristiques propres du pigment (taille, morphologie, nature de la surface,
indice de réfraction) et a leur état de dispersion.

Le TiO; et les autres pigments blancs opacifient le milieu dans lequel ils sont
dispersés en réfléchissant la lumiére de facon diffuse. Cette réflexion de la lumiére se
produit car les pigments blancs dispersent ou courbent fortement les rayons lumineux.
De cette fagon, s’il y a suffisamment de pigments blancs dans un slurry, quasiment toute

la lumiére qui le frappe (exceptée une petite partie adsorbée par le milieu environnant)
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sera réfléchie et le film réalisé & partir de ce slurry apparaitra opaque, blanc et lumineux.
C’est pourquoi le TiO; est un pigment trés utilisé car il disperse efficacement la lumiére
visible procurant ainsi blancheur, brillance et opacité lorsqu’il est incorporé dans une
sauce de couchage [2,3,16]. Le principal controle de 1’opacité et de 1a blancheur de films
minces utilisant des pigments blancs comme le TiO, dépend donc de la diffusion de la
lumiére, autrement dits, de la force avec laquelle le pigment courbe celle-ci lorsqu’elle
passe a proximité de sa surface.

Pour expliquer ces caractéristiques optiques propres au TiO,, trois phénoménes sont
mis en jeu : la réflexion, la réfraction et la diffraction de la lumiére [16]. La réflexion de
la lumiére est fonction de la différence d’indice de réfraction entre les différents milieux
que traverse cette lumiére. Plus cette différence est grande, plus la lumiére est réfléchie.
C’est ce qui se produit avec ce type de pigment qui posséde un indice de réfraction trés
élevé (2,7) par rapport & celui de I’eau (1,5) ou celui de I’air (1) [2,3,16]. La réfraction
est elle aussi fonction de cet indice. Plus celui-ci est élevé, moins la lumiere pénétre a
I'intérieur du pigment, donc plus elle est réfractée. De ce fait, plus la différence d’indice
entre les milieux est grande plus la lumiére est réfractée, ce qui est encore le cas avec du
TiO; dispersé dans de 1’eau ou une fois a I’intérieur du film. La lumiére frappant ainsi un
film mince contenant des particules d’oxyde de titane bien dispersées, aura un court
chemin de pénétration & ’intérieur de ce film avant de ressortir. Ainsi, les rayons
lumineux perdent trés peu de leur intensité [2,3,16]. Le phénomeéne de diffraction (le
plus important) est fonction du rapport de taille existant entre la particule et la longueur
d’onde du faisceau lumineux. Avec des particules dont la taille est largement supérieure
2 la longueur d’onde de la lumiére incidente, la diffraction des rayons lumineux est
quasiment imperceptible par I’ceil. Il n’en est pas de méme lorsque la taille du pigment
est proche de la longueur d’onde de cette lumiére incidente. A ce moment, la diffraction
devient perceptible par 1’ceil humain. Dans le cas du TiO,, lorsque sa taille se rapproche
de la moitié de la valeur de la longueur d’onde de la lumiére incidente, les particules
peuvent diffracter quatre a cing fois plus de lumiére qu’il y en a qui traverse celles-ci
{2,3,16], d’ou la nécessité d’avoir une bonne dispersion du pigment pour diffracter la
lumiére. De plus, d’aprés la théorie de Mie [16], les grosses particules diffusent des

grandes longueurs d’ondes et inversement pour les petites. De ce fait, le TiO, diffuse un
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maximum dans le visible, et aussi dans 1’ultraviolet, pour un diameétre de particule de
Iordre de 0,3 um. Des objets plus gros comme les agrégats diffusent & des longueurs

d’ondes plus grandes, les infrarouges.
En conclusion, plus la blancheur des films réalisés & partir de slurries contenant du
TiO; est importante, plus ces pigments devraient étre bien dispersés. Autrement dit, plus

les forces interparticulaires devraient é&tre répulsives, empéchant ainsi 1’agrégation des

particules.
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CHAPITRE 4 - METHODES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, les méthodes expérimentales de caractérisation du dispersant
(acide polyacrylique), des pigments (TiO; avec et sans alumine), ainsi que les méthodes
de mesure des interactions polyélectrolyte/pigment et pigment/pigment sont décrites

dans l'ordre énumeéré.

4.1 Caractérisation du X-PAA

4.1.1 Titrage potentiométrique

Cette méthode consiste a doser 1’acide polyacrylique (PAA) par une base forte afin de
déterminer la concentration totale des groupements fonctionnels acrylates, autrement dit
le degré de neutralisation (o) du polyélectrolyte en fonction du pH. Connaissant le
nombre total de motif par chaine (N), il est possible de déterminer la charge structurale
de ce polyion en fonction du pH, (Z*=N.o).

Différentes solutions de PAA de concentration connue sont ainsi préparées et misent
a pH<3. A ce pH acide, le polyélectrolyte est sous sa forme acide (PAA). Un volume
connu précisément de cette solution meére est alors prélevé et dosé par ajout successif de
petits volumes de base (LiOH, NaOH, TMAOH). Le pH de la solution est relevé a
I’équilibre aprés chaque ajout de base. Connaissant le nombre de motifs acrylates
présents en solution ainsi que le nombre de contre-ions ajoutés (via la base), il est ainsi
possible de déterminer le degré de neutralisation et la charge structurale du polyacrylate
en fonction du pH et de la base forte utilisée.

Tous les électrolytes (LiOH, NaOH, TMAOH) sont des réactifs de qualité analytique
et ont été utilisés sans purification supplémentaire. De ’eau distillée et désionisée a été
utilisée pour toutes les expériences. Le polyacrylate de sodium (Na-PAA) de My 30
Kg.mol™ a été purifié par dissolution/précipitation en utilisant successivement de ’eau

et des ajouts de méthanol. A la fin de ce procédé, le précipité récupéré a été séché afin
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d’évaporer ’eau et le méthanol. Le Na-PAA ainsi obtenu a été redissout dans 1’eau et
mis a pH<3 en utilisant une résine cationique (Amberlite IRN-77). La concentration
totale des groupements fonctionnels acrylate a été déterminée grice & un pH-métre

Orion 720A.

4.1.2 Stress osmotique

Tous les électrolytes (LiOH, NaOH, TMAOH, NaCl, MgCl,, CaCl,, BaCl,) sont des
réactifs de qualité analytique et ont été utilisés sans purification supplémentaire. De
’eau distillée et désionisée a ¢té utilisée pour toutes les expériences et du polyéthyléne
glycol (PEG) de My 35 kg.mol™ a été utilisé comme stresseur pour ces expériences de
compression osmotique. Le polyacrylate de sodium a été préparé de la méme fagon qu’a
la section 4.1.1. Les tubes a dialyse en cellulose régénérée viennent de chez Roth. Le
blocage minimum de la membrane est de 12-14 kg.mol”’, en d’autres termes ni le X-
PAA, ni le PEG ne peuvent passer a travers. Les seules espéces perméables a cette
membrane sont les différents ions et les molécules de solvant. Le conditionnement des
membranes a ¢té réalisé de la fagon décrite par le fabricant. Les mesures de turbidité ont
été réalisées a ’aide d’un turbidimétre Hach brécédemment calibré avec des solutions de
turbidité connues et le pH des solutions a été déterminé grice & un pH-métre Orion
720A.

La méthode de compression par stress osmotique a été utilisée par d’autres
chercheurs pour d’autres systemes [129,130] et a été adaptée pour cette étude. Dans cette
meéthode, la pression osmotique de solutions de PEG ayant différentes concentrations en
poids est mesurée dans un premier temps par osmométrie, comme il a été expliqué
ailleurs [129,131]. Une relation empirique entre la pression osmotique IT et la
concentration en masse du PEG est ainsi trouvée. De ce fait, la pression osmotique pour
chaque concentration en PEG est connue avec précision. Par la suite, différents tubes a
dialyse ont été remplis avec des solutions de X-PAA (X: TMA®, Na", Li") de
concentrations identiques et connues (concentration de polymére c, > 3.10°
monomol.dm™), le pH, la force ionique et la présence d’autres ions étant connus. Ces

tubes 4 dialyse ont ensuite été plongés dans différents réservoirs contenant des solutions
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de PEG de concentration croissante. Le PEG joue alors le role de polymére stresseur. A
1’équilibre, la pression osmotique est la méme de chaque c6té de la membrane a dialyse.
Ainsi, en connaissant la concentration en PEG, on peut déterminer la pression osmotique
des solutions de X-PAA. De cette fagon, il est possible d’établir une relation entre la
pression osmotique et la concentration des solutions de X-PAA pour chacun des types de
contre-ions X.

Ainsi, des solutions de Na-PAA, Li-PAA et TMA-PAA a différents pH ont été
préparées a partir d’une solution mére de PAA (pH = 3) par addition de NaOH, LiOH et
TMAOH. A I’équilibre, les pH étudiés étaient pH 4 ; 6,5; 7,5; 8 et 9.

Le pH des solutions de Na-PAA pour les expériences a force ionique ajustée a été
fixé a 9. Cette méme force ionique a été ajustée avec NaCl aussi bien dans le réservoir
du Na-PAA que dans celui du PEG. A 1’équilibre, les forces ioniques dans le
compartiment du Na-PAA étaient de 1,5.10% M sans sel ajouts, 6,102 M, 1,1.107 M,
55107 Met 1,1.10" M.

Pour les expériences de compression par stress osmotique en présence de cations
divalents, MgCl,, CaCl,, BaCl, ont été ajoutés aux solutions de Na-PAA (pH 9) pour des
ratios molaires r =X**/ ¢, de 0,12, 0,22 et 0.33, avec X2f' la concentration molaire en
Mg?*, Ca®* et Ba**. Aucun ion divalent n’a été détecté dans le réservoir du PEG &
I’équilibre, confirmant ainsi la forte affinité de ces divalents pour les groupements
acrylates 2 pH 9 pour r = X**/ ¢, < 0,33.

Les mesures de turbidité sur les solutions de Na-PAA + XCl, a pH 9 ont été réalisées
en fonction de r =X**/ ¢, dans le but de déterminer i‘c, le ratio critique au-dessus duquel
la précipitation de Mg®*, Ca®* et Ba?* sur le polyacrylate devient apparente. La
concentration en polymere c, initiale était de 2.10” monomol.dm™ et les volumes
ajoutés de solutions de XCl, représentaient moins de 10 % du volume initial.

Pour toutes ces expériences, les tubes ont été fermés hermétiquement et laissés
pendant trois semaines afin d’atteindre 1’équilibre. Puis les solutions ont été récupérées
avec précaution et pesées précisément. Le pH des solutions de X-PAA et de PEG aussi
bien que le volume restant dans chaque sac ont été mesurés a 1’équilibre. Dans tous les
cas, le transfert de masse du solvant vers le réservoir du PEG a été pris en compte lors de

la détermination de la pression osmotique a 1’équilibre. La concentration en cation et en



58

anion a été déterminée par I.C.P. pour Na*, Mg?, Ca®* et Ba®* et par chromatographie
ionique pour CI'. Les concentrations en LiOH et TMAOH ont ét¢ déterminées par

conductimétrie en utilisant des courbes étalons.

4.2 Caractérisation des pigments

4.2.1 Préparation des pigments

Le pigment Bayer et le pigment Tijg sont des pigments industriels qui ont juste été
lavés (cf. 4.2.2). Le Tia; quand a lui, a été « fabriqué » a partir de ce méme Ti;gp nettoyé.
Le dép6t d’alumine sur ce Tijgp a éte réalisé en laboratoire suivant un procédé industriel
courament utilisé. Afin de vérifier la qualité du dép6t d’alumine, que ce soit pour le
pigment Bayer ou le Tiaj, ou bien encore 1’aspect de la surface de titane du Tig, ces
trois pigments ont été¢ observés au M.E.T. suivant le mode opératoire et la préparation
d’¢échantillon donnés par le fabricant du microscope. La densité de ces trois pigments a
1’état de poudre séche est donnée égale & 3,85 g.cm™. Des analyses standard de B.E.T.
par adsorption de N, ont permis de déterminer 1’aire spécifique (4;) des différents

pigments utilisés. Ces analyses ont donné les résultats suivants:

- Pour le Tronox, 4, =15 m2.g ™",
- Pour le Tijgo, 4, =9 m2.g™.

- Pour le Tigj, 4s =22 m’.g’l.

4.2.2 Conditionnement de la surface des pigments

Les trois pigments (Tronox, Tijg et Tiay) ont été lavés & I’acide chlorhydrique (pH 3
pour le Tijg, pH 4,5-5 pour les deux autres) dans le but d’éliminer toutes traces
d’impuretés sans pour autant détériorer la surface [18,132]. Une fois ce lavage accompli,

les différents pigments ont été lavés a 1’eau distillée puis centrifugés jusqu’a ce que la
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conductivité de 1’eau de ringage soit la méme que celle de 1’eau désionisee. Ainsi, les
seuls contre-ions présents a la surface sont supposés étre des chlorures. Les pigments ont
ensuite été séchés a Iair libre afin d’éviter toute modification de leur surface [18,132].
Afin de vérifier la nature chimique de la surface de chaque pigment, des analyses
d’E.S.C.A. ont été réalisées sur chacun d’eux en suivant la méthodologie et la
préparation d’échantillons donnés par le fabricant de 1’appareil. L’analyse ¢lémentaire
des trois pigments révéle des traces de ZrO,, P,Os et SiO,, moins de 1 % au total pour
chacun. Le Tronox et le Tia contiennent 95 % de TiO, et 4 % d’Al;Os. Le Tijgo quant a

lui contient plus de 98 % de TiO; et moins de 1 % d’Al,0s.

4.2.3 Dosages de contre-ions

Cette méthode consiste & doser les contre-ions de surface, par chromatographie
ionique, I.C.P. et T.O.C. a divers pH et force ionique afin de déterminer la densité de
surface des sites négatifs (I'¢.) et positifs (Iy+) en fonction des conditions
expérimentales. Connaissant la masse de pigment utilisée, 1’aire spécifique de ces
pigments, la quantité d’ions introduite et la quantité d’ions restant a 1’équilibre apres
centrifugation, on peut calculer, par différence entre ce qui a été ajouté et ce qu’il reste,
la quantité d’ions adsorbés sur ces sites de surface et donc implicitement la densité de
surface de ces mémes sites. Cette méthode en plus d’étre simple posséde un avantage,
elle permet de déterminer séparément la contribution des sites négatifs et positifs sur la
charge de surface en mesurant I'¢;. et Iy Elle ne peut toutefois pas faire la différence

entre =S-OH," et =S-OH,Cl, et entre =5-O et =S-OX.

Icy. et I'y, sont décrit par :

ol =T as-on; + I'as-on,cr + INas-onexen Eq. 30

I'yve=Taso™ *+asoy + Das-onxen Eq. 31

Lorsqu’il n’y a pas d’adsorption spécifique, I"os.onxcy=0, sinon T'us.onxey > 0.
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Les expériences ont été menées a deux forces ioniques différentes pour chaque
pigment, = 2.10° M et I= 1.102 M pour le Tronoi, I=1.10° M et I= 5.10* M pour le
Tiar et I=3.10% M et J= 7.10” M pour le Tijo, ajustée avec XCl (X : Li, Na ou TMA).
Ainsi, différentes suspensions (30 % m/m, fraction volumique ¢ = 0,12) ont éte
préparées a différents pH et sont restées a température de la piéce pendant deux
semaines aprés passage a la canne a ultrason pendant une minute. Ce temps d’attente
(deux semaines) est suffisant pour éviter les problémes de cinétique d’adsorption des
protons et des hydroxyles sur la surface ainsi que pour éviter toutes dissolutions du
revétement d’alumine du pigment Tronox et du Tia [18,132,133]. Aprés cette période,
les suspensions sont considérées étre a 1’équilibre. De ce fait, le pH a été mesuré et la
concentration des jons dans le surnageant a été analysée par 1.C.P. pour Li* et Na®, par
C.O.T. pour TMA" ou par chromatographie ionique pour CI” en utilisant des standards
externes. La différence entre XOH (ou HCI) ajouté et les X (ou CI) restant dans le
surnageant a 1’équilibre est convertie en concentration de surface (ions/nm?). Des
mesures analytiques aux forces ioniques les plus élevées pour chaque pigment ont
montré que tous les Cl” sont désorbés a pH 10 pour le Tronox et Tia (pH 11 pour Tijg)
et que tous les cations (autres que Al**) sont désorbés a pH 4 pour le Tronox et Tin (pH
3 pour Tijgp). Il est ainsi possible de trouver, par différence, la concentration des contre-
ions de surface (densité de surface en ions /nm” ou en sites/nm?) en fonction du pH. Pour
le Tronox et Tia;, les mesures ont été faites pour des pH compris entre 4 et 10. Ce
domaine de pH permet d’éviter toutes dissolutions de la surface d’alumine qui pourrait
interférer avec les échanges d’ions & la surface [18,132,133], ce qui a été vérifié par
dosage des ions AI’* par I.C.P.. Aucune dissolution n’est apparue dans le domaine de pH
testé. Pour le Tijgg, celui-ci n’ayant pas ce probléme, les expériences ont été réalisées
entre pH 3 et 11. La contribution additionnelle de XCl dans la balance ionique a aussi
été prise en compte aux faibles /. Toutes les précautions ont été prises pour éviter toute
pollution en ion pouvant provenir de la vaisselle, du matériel, des manipulations, etc.
Tout le matériel et la vaisselle en plastique utilisés ont été soigneusement nettoyés avec
HNO; ou KOH et rincés suffisamment avec de 1’eau distillée. Les titrages

potentiométriques présentés dans cette étude ont été effectués deux fois afin de vérifier
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leur reproductibilité. La déviation standard de ces expériences a été estimée a moins de
5 %.

Des solutions de HCl et de XOH de qualité analytique et de concentrations
appropriées, ont ét¢ utilisées pour ajuster le pH des suspensions, suspensions complétées
avec de 1’eau désionisée afin d’atteindre la concentration en particule désirée. Le C.O.T.
utilisé était un Shimadsu analyser model TOC-5050 et la chromatographie ionique était
un Dionex model CHB. Le pH des suspensions a été déterminé grace a un pH-métre
Orion 720A et l’utilisation d’une électrode spéciale adaptée aux mesures de pH de

suspensions concentrées.

4.3 Caractérisation des interactions pigment/X-PAA

4.3.1 lsothermes d’adsorption

Cette méthode consiste a déterminer la quantité de polymeére adsorbé a la surface
des particules en fonction de la concentration de celui-ci sous forme libre en solution.
On réalise ainsi des isothermes de Langmuir qui donnent accés a [’affinité du
polyélectrolyte pour la surface ainsi que la quantité maximum de celui-ci qui peut
s’adsorber sur celle-ci. Tout ceci en fonction du pH, de la force ionique ou bien encore
de la nature du contre-ion associé a ce polymeére. Le polyélectrolyte utilisé pour ces
isothermes d’adsorption est le méme que pour les compressions osmotiques, et il a été
préparé de la méme facon que dans la section 4.1.2.

Des suspensions ont été préparées a pH 5, 7 et 9 ajustés avec XOH (X : Li, Na ou
TMA), & 30 % m/m en Tronox (soit ¢ = 0,12). Ces suspensions contenaient des quantités
croissantes de X-PAA provenant de solutions méres a pH désiré. La force ionique totale
a été ajustée a /=2.10"M et =1.10"M en utilisant le sel XCl correspondant. Les
préparations ainsi réalisées sont restées sous légére agitation pendant cing jours afin
d’atteindre ’équilibre [69]. Puis elles ont été centrifugées et le surnageant a été analysé
par C.O.T. (Shimadsu analyser model TOC-5050). Seuls les résultats expérimentaux

avec [(C.O.T. initial — C.O.T. équilibre)/ C.O.T. initial] > 0,2 ont été considérés comme
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significatifs. Des courbes de calibration ont été faites griace a des solutions de Na-PAA
35 kg.mol' de concentration connue. Les isothermes présentés dans cette étude ont été
effectuées au moins deux fois afin de vérifier leur reproductibilité. La déviation standard

de trois mesures consécutives du C.O.T. était inférieure a 5 %.

4.4 Caractérisation des interactions pigment/pigment

4.4.1 Sédimentomeétrie

Cette méthode consiste a laisser sédimenter des suspensions colloidales de pH et
de force ionique connus afin de pouvoir comparer qualitativement I’amplitude des forces
interparticulaires par rapport a 1’effet de la gravité sur ces particules. En couplant cette
méthode avec la granulométrie, il est ainsi possible d’obtenir des informations sur 1’état
de dispersion des particules et sur le réseau interconnecté qu’elles peuvent former.

De la sédimentométrie a ainsi été réalisée sur les suspensions préparées pour les
dosages de contre-ions. Une fois ces suspensions & 1’équilibre, elles ont été passées a la
canne 2 ultrason pendant une période d’une minute avant d’étre versées dans des
éprouvettes graduées de 100 cm®. Ces éprouvettes ont alors été fermées hermétiquement
de fagon & éviter 1’évaporation du solvant ou toute contamination extérieure. Elles sont
restées au repos pendant deux jours afin d’atteindre 1’équilibre de sédimentation. Par la
suite, la hauteur du surnageant, le front de sédimentation et la hauteur du culot ont été
notées et normalisées en considérant la hauteur maximale de chaque éprouvette égale a
100. On peut ainsi comparer les différentes éprouvettes de chaque série, chacune
représentant un pH différent identique au dosage de contre-ions, sans se soucier de la
hauteur maximale de chaque éprouvette. Par la suite, ces éprouvettes sont redispersées

puis centrifugées pour effectuer le dosage des contre-ions (cf. 4.2.2).
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4.5 Granulométrie

Cette méthode consiste 4 mesurer la distribution en taille des particules de TiO;
contenues dans les slurries en fonction du pH et de la force ionique.

Les suspensions préparées pour les dosages de contre-ions ont ainsi été analysées
par granulométrie laser (expériences réalisées a 1’aide d’un granulometre laser
Mastersizer E Malvern), afin de déterminer la distribution en taille des agrégats présents.
Les mesures granulométriques ont été effectuées a différents pH (de 4 a 10) ajustés avec
XOH, pour des forces ioniques de 2.10° M et 1.102 M pour le Tronox, 3.10% M et

7.10™ M pour le Ti,gp, forces ioniques ajustées avec NaCl.

4.6 Rhéologie

Toutes les expériences de rhéologie ont été réalisées grice a un rhéometre
dynamique StessTech de la compagnie Rheologica en utilisant la méthode du Vane

décrite dans le paragraphe suivant.

4.6.1 Methode du Vane

Cette méthode permet une mesure directe du seuil de contrainte de suspensions
concentrées sous des conditions statiques virtuelles [42]. Un tel outil est typiquement
constitué de quatre lames fines arrangées a angle égal autour d’un cylindre
(cf. figure 4-1). Le Vane opére normalement & vitesse contrdlée, on applique donc une
vitesse de rotation constante au Vane ainsi immergé dans la suspension, et la tension
résultante est mesurée en fonction du temps. Le seuil de contrainte est déterminé
théoriquement comme le maximum de tension dans la courbe tension = f (). On peut
¢galement opérer en tension contrdlée, on applique alors une tension constante au Vane
et I’angle de déformation est mesuré en fonction du temps. Le seuil de contrainte est

défini alors comme 1’angle de déformation minimum en fonction du temps [44].
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La géométrie du Vanme offre des avantages important par rapport aux autres outils
conventionnels (Couette, cone/plan, plan/plan...) utilisés pour déterminer T,
L’écoulement se produit quasiment le long de la surface du cylindre entouré par le Vane.
Cela signifie que le matériau coule sur Ini-méme, de telle sorte que tous les problémes et
les erreurs associées aux glissements sur les parois sont évitées. Un avantage
supplémentaire de cette technique réside dans le fait que la géométrie du Vane, lors de
I'introduction de celui-ci dans le matériau, n’engendre aucune perturbation signifiante de
I’échantillon avant la mesure, ce qui est trés important dans le cas de suspensions
thixotropiques qui sont sensibles & 1’historique du cisaillement [42]. De plus, I"emploi du
Vane rend possible l'étude du recouvrement de structure de ces suspensions

thixotropiques prealablement cisaillées.
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Figure 4-1 : Représentation schématique du Vane [43].
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Il a été établi que les propriétés mesurées par cette méthode sont des propriétés
réelles du matériau, elles sont indépendantes de la vitesse de rotation [42] et des
dimensions du Vane si le rapport longueur/diamétre de celui-ci est compris entre 1 et 3,5
[44]. Pour minimiser tous les effets dus aux limites de rigidité, le diameétre et la
profondeur du contenant dans lequel plonge le Vane devraient étre au moins deux fois
plus grandes que le diamétre et la profondeur de celui-ci [44]. Si on se réfere a la figure

4-1 cela domme les conditions suivantes :

- 1<H/D<3,5
- Dr>2

- Z,/D>1

- Z,/D>0,5

Ce qui est le cas de I’outil utilisé dans cette étude. Cet outil peut étre utilisé pour
toutes les gammes de concentration en particule, mais il est particulierement adapté aux

suspensions a fortes concentrations en solide [42].

4.6.2 Détermination de 7, G’, et G”

Les suspensions utilisées pour ces expériences, sans polyélectrolyte adsorbé, ont été
préparées de la méme fagon que dans la section 4.2.3, la seule différence réside dans la
concentration en particule. Pour le pigment Tronox, les suspensions étaient de 70 % m/m
(¢ = 0,38) alors que dans le cas du Tijgo la concentration était de 65 % m/m (¢ = 0,32).
Dans le cas de la rhéologie du pigment Tronox avec X-PAA (X : Li, Na ou TMA), la
concentration en particule est restée la méme (70 % m/m soit ¢ = 0,38), la seule

différence vient de la présence du polyélectrolyte adsorbé a la surface.

Les résultats obtenus avec les isothermes d’adsorption ont permis de fixer le taux de
recouvrement des particules afin qu’il n’y ait pas de polyélectrolyte libre dans la
suspension. Ce taux 4 donc été choisi égal & I' = 0,5 monomére/nm’. Pour ces

expériences, on a préparé dans un premier temps le mélange polyélectrolyte + eau +
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XOH (ou HCIl) + XCI (pour I ajustée). La guantité de base ou d’acide & ajoutée pour
atteindre le pH désiré a été calculée d'aprés les résultats des dosages de contre-ions.
Puis, la quantité de pigment nécessaire a été ajoutée. Chaque échantillon, avec ou sans
polyélectrolyte, a été passé pendant une minute 4 la canne a ultrason et laissé au repos
pendant 24 heures. Le seuil de contrainte 7,4 des échantillons a ensuite été mesuré par la
méthode du Vane [42-44,48] décrite au paragraphe précédent. Toutes ces expériences
ont été menées & température ambiante, et chaque échantillon a subi un pré-cisaillement
de 30 secondes avant 1'analyse afin d’éviter de mesurer le seuil de contrainte statique
(cf. 3.44). 1,; a été déterminé comme étant la valeur de la contrainte au point
d’inflexion de la courbe log n = f (log 7). Par la suite, G' et G’ ont été étudiés en mode
oscillatoire, en imposant une fréquence croissante mais en appliquant une contrainte

largement inférieure & 7, 4 pour ne pas provoquer I’écoulement du matériau.

4.7 Colorimeétrie

4.7.1 Préparation des films

Pour pouvoir caractériser 1'état de dispersion des pigments une fois couches sur le
papier, il est nécessaire de réaliser ce qu'on appelle des films minces, films qui sont
similaires & ce que devient la sauce de couchage en séchant sur la surface du papier.
Pour réaliser ces films il est nécessaire d’ajouter & la suspension colloidale
précédemment caractérisée un liant, dans notre cas le polyvinylalcool (PVA), qui sert a
lier les particules entre elles (et sur la feuille de papier une fois couchée) et qui est
généralement utilisé dans 1'industrie. Ainsi, pour pouvoir effectuer de la colorimétrie sur
le pigment Tronox, des films TiO:-PVA-(avec ou sans) X-PAA ont été fabriqués. Ces
films contenaient 95 % m/m de PVA et 5 % m/m de TiO,, pourcentages representatifs
de la réalité, Ces pourcentages en liant et en particules ont été déterminés afin que les
films réalisés soient homogénes sur toute leur surface et que leur état solide permette les

mesures de colorimétrie. En effet, il faut éviter que les films soient cassants ou trop
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mous ou qu’il y ait trop de particules & I’intérieur du film, ce qui empécherait de mettre
en évidence I'influence du pH, de la force ionique, de la présence ou non de
polyélectrolyte ou bien encore de la nature du contre-ion utilisé sur le niveau de
blancheur obtenu.

Pour les préparer, on s’est servi des suspensions réalisées pour la rhéologie dont la
concentration en particules, le pH et la force ionique étaient parfaitement connus. Une
fois les solutions de PVA (concentration et pH ajusté) réalisées, on prépare le mélange
TiO,/PVA dans les proportions désirées, puis on réajuste le pH. Par la suite, 7 mL de
cette préparation sont versés dans des moules en téflon rectangulaire. Trois échantillons
sont réalisés pour chaque mélange (pH, I, contre-ion connus) et ces échantillons sont
laissés & Iair libre 24 heures, sur une surface parfaitement plane, pour sécher. Une fois
parfaitement secs, les films sont délicatement décollés et placés entre deux surfaces
lourdes et planes afin de conserver leur planéarité jusqu’a 1’analyse colorimétrique.
Avant de lancer I’analyse, I’épaisseur de ces films est vérifiée pour s’assurer qu’elle est

uniforme sur toute la surface et ainsi éviter de fausser les résultats,

4.7.2 Mesure de la blancheur

Cette mesure de la blancheur permet, comme il a été décrit dans la section 3.4.6,
d’obtenir des informations sur 1’état de dispersion des pigments a l’intérieur du film
mince en fonction du pH, de la force ionique et de la présence ou non de X-PAA. Dans
I’industrie des pates et papiers, la mesure de la blancheur correspond a la mesure de la
réflexion de la lumiére bleue par I’échantillon testé. C’est d’aprés ce principe que les
mesures de blancheur se font a une longueur d’onde de 457 nm [2,3].

Avant de commencer les mesures sur les films, ’appareil est dans un premier temps
calibré. Deux standards, un noir pour 1’absorption compléte de la lumiére (0 % de
réflexion) et un blanc (oxyde de magnésium) pour la réflexion totale (100 %), sont
utilisés. On peut ensuite déterminer le niveau de blancheur des films pour chaque
condition expérimentale. Les films étant peu épais et trois échantillons ayant été réalisés
pour chaque condition expérimentale, les mesures sont effectuées en empilant les trois

films les uns sur les autres, et en prenant soin de passer chaque film 1’un aprés 1’autre.
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Cette précaution a été prise étant donné la faible épaisseur de chaque film (~ 15 um),
épaisseur représentative du couchage en industrie. Cela évite de mesurer la réflexion de
la lumiere provenant du support inférieur. Il suffit ensuite de faire la moyenne des
mesures obtenues dans chaque cas. Une attention particuliére a été portée vis-a-vis de la
surface du film & analyser. En effet, lors du séchage, une seule des deux surfaces était en
contact avec le récipient en téflon, I’autre étant exposée a l’air. Pour des raisons
d’uniformité de surface, c’est la surface en contact avec le récipient qui a été analysée.
Toutes ces analyses ont ét¢é menées sur un colorimétre Technibrite ISO. Elles
permettent de voir I’évolution de la blancheur en fonction du pH, de I, du contre-ion
utilisé et de la présence ou non de polyélectrolyte adsorbé. Il est ainsi possible de relier
cette blancheur & I’état de dispersion des pigments et & 1’amplitude des forces

interparticulaires présentes a I’intérieur de ces films minces.

Le tableau 4.1 suivant fait une synthése de toutes les expériences ainsi que les

conditions expérimentales dans lesquelles elles ont été réalisées.



Tableau 4-1 : Tableau synthése des méthodes utilisées lors de cette étude.
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Meéthodes expérimentales PAA | Tronox | Tiiw Tia
Titrage potentiométrique f (XOH) X
Compression osmotique
f(XOH), A pH X
f(XCl), Na-PAA,pH 9, A1 X
f (XCly), Na-PAA, pH 9, At =X*/ ¢,) X
B.E.T., M.E.T., E.S.C.A. X X X
Dosage contre-ions
f(XOH), ApH X X X
f(XOH,XCI), Al X X X
Isothermes d’adsorptions de X-PAA
f(XOH), A pH X
f(XOH,XCI), A1 X
Granulométrie
f(XOH), A pH X X
f(XOH,NaCl), A1 X X
Rhéologie
f(XOH), ApH X X
f(XOH,XCI), A1 X X
f (XOH,XC1,X-PAA), '=0,5 mono/nm’ X
Sédimentométrie
f(XOH), ApH X X X
f(XOH,XCl), Al X X
Blancheur
f(XOH), pH 8,5 X
f(XOH,XCl), A1, pHS8,5 X
f (XOH,XCl,X-PAA), I'=0,5 mono/nm? X
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CHAPITRE 5 - RESULTATS

Dans le but d’atteindre les objectifs fixés (cf. 1.2), I’étude s’est déroulée de la fagon

suivante :

- Mesures de compression osmotique sur le PAA en fonction du pH,
de 7, de la nature du contre-ion utilisé (monovalent ou divalent).

- Mesures B.E.T., M.E.T., E.S.C.A., granulométrie et dosages de
contre-ions sur les différents pigments.

- Mesures d’isothermes d’adsorption de X-PAA sur le Tronox (X :
Li, Na ou TMA).

- Mesures de granulométrie, sédimentométrie, rhéologie et
colorimétrie sans X-PAA adsorbé, puis mesures de rhéologie,
colorimétrie avec X-PAA adsorbé.

Trois différents pigments ont été utilisés: le Tronox de chez Bayer, qui est un
pigment industriel recouvert d’une couche d’Al;O;, le Tia qui est une reproduction en
laboratoire du précédent, et le Tijg qui est du TiO; pur de forme rutile de chez Dupont,
pigment identique au précédant mais dont la nature de la surface est différente des deux
premiers. Rappelons que le Ti,; a été fabriqué a partir du Ti g et que ces deux pigments
sont considérés comme « propre » par rapport au pigment Tronox car ils ne contiennent
pas les impuretés provenant de la fabrication industrielle. Tous ont la méme forme de
particule et la méme distribution en taille, seule leur surface differe.

Les résultats expérimentaux sont présentés dans les paragraphes qui suivent avec
dans une premiére partie la caractérisation électrostatique du polyélectrolyte (5.1), suivit
de la caractérisation des différents pigments (5.2). La troisiéme partie est consacrée a la
caractérisation des interactions pigment/X-PAA (5.3) et la derniére partie a la

caractérisation des interactions pigment/pigment avec ou sans X-PAA adsorbé (5.4).
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5.1 Caractérisation des propriétés électrostatiques du X-PAA

5.1.1 Introduction

La compression osmotique a ét€ utilisée dans un premier temps pour vérifier la masse
molaire My du Na-PAA (35 kg.mol™) aprés purification par le méthanol, mais la
principale utilisation de cette technique ne réside pas dans ce type d’expérience. Elle a
été utilisée pour voir comment évolue la charge effective du polyélectrolyte en fonction
du pH, de 1a force ionique, et aussi pour essayer de comprendre I’influence de la nature
du contre-ion sur cette charge. Dans ce but, différentes expériences ont été réalisées,
avec comme contre-ion monovalent Cl°, Li*, Na* et TMA™, et comme contre-ion divalent
Mg?**, Ba®* et Ca*",

Comme il a ét¢ montré ailleurs [74], la valeur exacte de y et v pour le PAA,
parametres exprimés dans 1’équation 21, dépend de la force ionique /. Ici, la force
ionique (mol.dm™) est définie comme I = (1000Ny"'[¢'s +%@,Z¥] ou ¢; est la
concentration en sel (nb.m™) & I'intérieur du compartiment du polymére. Le paramétre
d’interaction de Flory-Huggins pour le PAA, qui exprime les interactions moléculaires
entre le solvant et le polymeére, est connu comme étant une fonction linéaire de 7 . La

relation empirique entre x et / 7 est [74]

 =-(0,0216717""*)+0,5232 Eq. 32

Le rayon effectif de giration pour le PAA de My 15000, qui décrit la taille du
polymere, est [74] :

R, =3,539+0,5273/7* —0,012791" Eq. 33

Si on assume une géomeétrie sphérique de celui-ci, on peut calculer son rayon effectif
" h . i b ¢ . 4
grice 4 I'Eq. 33, ce qui donne a¥ =Rg (5/3) %, on peut ainsi accéder au volume exclu v.

Tous les termes de 1’Eq. 21 (cf. 2.5.2) étant connu sauf Z%, on peut le prendre comme
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paramétre ajustable et ainsi trouver par itération la valeur de 79 nécessaire qui
correspond a la pression osmotique expérimentale.
Il est intéressant de noter que lorsque @.° > ¢, le dernier terme de I'Eq. 21 se

simplifie [75] et cette équation devient :

1/2 p? ZTy
LI PN ey 2.3 -V S0 }aw” Eq. 34

H"‘D” 1000V, N, O ¥ 4@’

Draprés cette Eq. 34, on voie que le dernier terme de 1'Eq. 21 peut éire associé au
second coefficient du Viriel en relation avec la charge du polymeére. Ainsi, I'Eq. 21 peut

Btre transcrite sous la forme :

IT= 17 4 TT* + IT% + 12 Eq. 35

Ou IT™ est la pression osmotique limitante (loi des gaz parfait), IT* est la pression
provenant des effets du solvant, IT * est la contribution du volume exclu a la pression
osmotique et IT°*" est la contribution du polymeére via les équilibres de Donnan.

De plus, il doit &tre mentionné que la pression osmotique pour des polyions peut aussi
tre calculée en utilisant la « voie du Viriel », qui prend en compte 1'interaction
répulsive entre deux sphéres chargées possédant des charges réparties de fagon
homogéne sur leur surface. Cette approche utilise comme point de départ 1'équation du

Viriel suivante [72] :

£_ _ 2 r:':'u{r}
7 =P EH.&;J'(} Eq. 36

On vfr) est I’énergie d’interaction totale, g(r) est la fonction de distribution radiale, r
étant la distance moyenne de centre a cenire entre deux particules sphériques
monodisperses. Malheureusement, g() et vfr) sont des fonctions inconnues pour
beaucoup de cas et pour utiliser I'Eq. 36, de nombreuses approximations doivent étre

faites, Une approximation trés utile consiste & ne considérer que les interactions de
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paires. Pour des particules sphériques et monodisperses, le potentiel de paire pour les

contributions électrostatiques peut étre donné par [72] :

v (r) _ Z7y L, exp[—« (r —2a)]

Eq. 37
kT r (1+x a)y 1

En introduisant I’Eq. 37 dans I’Eq. 36 et dans la limite de la linéarisation de la

théorie de Debye-Hiickel, I’Eq. 36 se réduit & [72] :

3 eff \2
_H__zpp+p2,,[16m +(Z ) :! Eq. 38

kT 3 4p;

Qui est trés proche de 1’Eq. 34. Actuellement, la seule différence entre I'Eq. 38 et
I’Eq. 34 est ’absence de ’effet du solvant. Finalement, certaines améliorations du
potentiel d’interaction peuvent inclure des interactions attractives [70].

Comme il a été reporté ailleurs [7], la théorie de la condensation ionique n’étant
valable que pour des polyméres en régime dilué, il est important de s’assurer que ces
expériences se déroulent bien dans ce domaine. Des études théoriques [134,135] ont
montré qu’il existait une relation linéaire, sur une échelle log-log, entre la pression
osmotique (I1) des solutions de polyélectrolytes et leur concentration (C, ou c,). Cette
relation linéaire change suivant si on est en régime dilué ou semi-dilué. En régime dilué,
la pente de la droite devrait se situer entre 1,05 et 1,13 pour augmenter jusqu’a 2,25 en
régime semi-dilué [134,135].

Les pentes expérimentales des courbes log (IT)=f (log(c,)) sont représentées sur la
figure 5-1. Elles sont toujours comprises & I’intérieur ou proches des valeurs souhaitées
(1,05-1,13), pour des valeurs de c, inférieures & 0,2 monomol.dm™. 11 est donc justifié
d’utiliser la théorie de la condensation ionique pour interpréter les résultats.

Rq: G, (mol.dm™) est la concentration en mole de chaine du polyélectrolyte qu’il ne

faut pas la confondre avec ¢, (monomol. dm™) qui est la concentration en monomeére.
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R*=10,9952

Log (1 (Pa)

(¥
i

-3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0

Logc, (monomol.dm’3)

Figure 5-1 : Vérification de la linéarité entre IT(Pa) et ¢, en échelle log-
log pour des solutions de Na-PAA 35 kg.mol ! &
différents pH. (xX) pH 6,5, (A) pH 7,5, (¢) pH 8, () pH 9.

5.1.2 Titrage du X-PAA

Le degré de neutralisation & du Na-PAA, Li-PAA et TMA-PAA a été mesuré en
fonction du pH par titrage potentiométrique. Les résultats sont représentés a la
figure 5-2. Ce degré de neutralisation représente le nombre de groupements
carboxyliques neutralisés par rapport au nombre total de groupements fonctionnels. Ce
titrage a été réalisé en utilisant des solutions alcalines de XOH (X : Na, Li, ou TMA). La
charge structurale du polyélectrolyte peut &tre déterminée a partir de ce degré de
neutralisation ; Z*=N.o oll o est le nombre total de monoméres que posséde une chaine

D’aprés la figure 5-2, jusqu’a un pH de 6,5 (@ =0,5), il n’y a pas de différence entre
les trois contre-ions. Le pH devenant plus basique, on s’apercoit que Li a un peu plus
d’affinité pour le PAA que Na et beaucoup plus que TMA. En effet, pour un méme pH,

le degré de neutralisation est croissant dans le sens Q< On.< @z A un méme pH
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basique (pH>6,5), Li confére une plus grande charge structurale au polyélectrolyte que
Na et encore plus que TMA.

Figure 5-2 : Degré de neutralisation o (+/- 0,05) du X-PAA en fonction
du pH, X : (¢) Na-PAA, (A) Li-PAA, (0) TMA-PAA.

5.1.3 Veérification de la masse molaire (My) du Na-PAA

La méthode de compression osmotique permet de déterminer la masse molaire d’un
polyelectrolyte tel I'acide polyacrylique a partir des équations d’état thermodynamiques
présentées dans la section 2.5.2.

En effet, en négligeant les effets du volume exclu et du solvant, et en se positionnant

~ & faibles ou A fortes forces ioniques, I’Eq. 21 peut se simplifier de la sorte [39]:

- Pour les faibles forces ioniques, ¢.<< Z¥¢, et I= (1000N,J)”(0.5¢, Z*¥) ce qui
entraine ¢l.= Z%g, d’ot IT/(1000m,RT)= (1+Z)/Mw (aprés transformations
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dans les bonnes unités). Dans ce cas IT/(1000m,RT) est indépendant de m, et ne
dépend que de 7T, 5i 77 est indépendant de m, alors IT(1000mRT)= fim,)
donne une droite horizontale ayant une ordonnée a l'origine la valeur de
(1+ Z%)/Mw.

Pour les forces ioniques élevées, on obtient alors 1’équation II{1000m,RT)=
My +((ZF) m,N )/ (40.°My’). Dans ce cas, IT/(1000m,RT) est 1’équation d’une
droite d’aprés laquelle il est possible de calculer Z% et Mw.

Les courbes de pression osmotique réduite sont présentées a la figure 5-3 pour toute

la gamme de force ionique.

II/(m RT) (mol.g™)

TE-4 -
X
fwmaruﬁmumm llllll
6E-4 » x X w
X
SE-4 -
' <
% &
4E-4 1 < y=3.10"x+3.10°
JE-4 - o 0O R =0.9404
| 000 - )
264 | © DDD o
oo e o .
164 | e s
- o O R a—om
0 10 20 30 40 50
-3
m, (g.dm™)

Figure 5-3 : Détermination de la masse molaire (+/- 1 kg.mul"] du
Na-PAA a partir des mesures de pression osmotique a
diverses forces ioniques en NaCl : (x) 0M, (0) 5.107 M,
(0) 1,1. 102 M, () 6.102 M, (A) 1,2.107 M.

On retrouve bien le comportement linéaire aux forces ioniques les plus élevées

(I=6.107 M et 1,2.10"" M). Grice aux paramétres provenant de la régression linéaire, il

est possible de calculer la masse molaire du Na-PAA, ce qui donne My =35 kg.mol™'
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pour ces deux forces ioniques. Cette parfaite corrélation entre les deux valeurs de My
calculées & ces deux I renforce la fiabilité de ces résultats. De plus, une valeur constante
de IT/(1000m,RT) est obtenue a faible I tel qu’attendu. Toutefois cette constance ne se
développe qu’a partir de m,=10 g.dm™. Une valeur non constante de I7/(! 000m,RT) a
faibles m, indique que ZY est fonction de m, & faible concentration. Cette dépendance est

mise en relief au paragraphe suivant.

5.1.4 Influence des contre-ions monovalents et du pH sur Z°7

En utilisant 1’Eq. 21, la charge effective (Z%) du polymére peut &tre représentée en
fonction de la concentration en chaine de polymeére (C,) pour différents pH. Les résultats
expérimentaux sont représentés dans les figures 5-4 a 5-6 respectivement pour Li-PAA,
Na-PAA et TMA-PAA. Les mesures de IT a trés faible C, ont été réalisées seulement
pour Na-PAA 4 pH 9 et les résultats sont reportés dans les trois figures citées
précédemment & titre de comparaison. Ces trois graphiques permettent de mettre en
évidence trois points importants.

Premiérement, pour des pH compris entre 7 et 9, la valeur de Z est indépendante de
celui-ci mais elle y est sensible pour des pH inférieurs & 7. La valeur maximum de z
est déja atteinte & pH 6,5-7 et reste constante au-dessus de pH 7, pour les trois contre-
jons. Le ratio Z#/Z"" sature aux alentours de 0,1 pour des pH supérieurs & 7 et il
augmente jusqu'a 0,2 pour des pH inférieurs, ceci indépendamment du contre-ion. Ce
rapport est en accord avec ceux reportés ailleurs [136-139] mais il est plus faible que
celui d’autres études [140,141]. De plus, la saturation de Z% prédite par la théorie de la
condensation ionique [7,23,142] est observée pour les trois X-PAA. La relation entre 7zl
et Z*" est représentée sur la figure 5-7, et celle-ci montre clairement la saturation de Z%

lorsque Z™" augmente.
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Figure 5-4 : Z¥={(C,) (+/- 5%) pour Li-PAA calculée d’aprés I’'Eq. 21
pour différents pH : (A) pH 4,2, ({) pH 5, (o) pH 6,2,
() pH 7, (O) pH 7,5, () pH 10,2, (X) Na-PAA & pH 9.
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Figure 5-5 : Z"f=f{Cp} (+/- 5%) pour Na-PAA calculée d’aprés I’'Eq. 21
pour différents pH : (A) pH 4,5, (¢) pH 5,3, (o) pH 6,8,
(®)pH 7,5, (&) pH 8, (X) Na-PAA a pH 9.
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Deuxiémement, Z%# varie trés peu en fonction de C, (ou de la fraction volumique ¢),
sauf pour de trés faible C,. Ces deux premiers points sont parfaitement en accord avec la
théorie de la condensation ionique qui prédit I’augmentation rapide de z lorsque C, (ou
¢) tend vers zéro [142], atteignant ainsi la valeur de Z" dans la limite de la dilution
infinie [7]. Dans cette limite, la solution de polyélectrolyte est idéale et le concept de
condensation ionique devient obsoléte [22,143]. La saturation de Z¥ lorsque G

augmente est aussi en accord avec cette méme théorie.

Zeﬁ'

201 0% 5065
AAA 4 o
-10 - A 4

A
O 1 T ) ) T A 1 1

0,0E+00 1,0E-04 2,0E-04 3,0E-04 4,0E-04 5,0E-04 6,0E-04 7,0E-04
C, (mol.dm™)

Figure 5-6 : Z"jf=f(Cp) (+/- 5%) pour TMA-PAA calculée d’aprés I’Eq.
21 pour différents pH : (A) pH 4,2, (0) pH 5, () pH 6,
(@) pH 6,8, (O) pH 7, (¢) pH 10,5, (x) Na-PAA a pH 9.

Troisiémement, peut importe la nature du contre-ion utilisé (Li*, Na* ou TMA™), les
résultats obtenus sont similaires. Cette derniére constatation est illustrée dans la
figure 5-7. On peut voir trés clairement que peu importe le contre-ion utilisé, pour une
méme charge structurale, la valeur de la charge effective est la méme. Autrement dit, la

condensation ionique est la méme quel que soit le contre-ion monovalent considére.
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Figure 5-7 : Z¥=f(Z"") (+/- 5%) calculée d’aprés I’Eq. 21 suivant la
neutralisation avec (m) LiOH, (¢) NaOH, (&) TMAOH
et ¢,= 4.10” monomol dm™.

5.1.5 Influence des contre-ions divalents sur Z°"

5.1.5.1 Mesure de turbidité

Il est maintenant bien connu que les cations multivalents engendrent la
complexation du groupement fonctionnel acrylate pour des raisons entropiques [144-
146], ce qui a pour conséquence de précipiter le polyélectrolyte faible et donc d’inhiber
ces propriétés dispersantes. Ceci survient lorsque le rapport r = X2+/c,, est supérieur a
une valeur critique que 1’on note 7., valeur qui est fonction de la nature du divalent (X)
[147,148]. De ce fait, avant de procéder & des mesures de pression osmotique sur des
solutions Na-PAA /XCl,, des mesures de turbidité de ces solutions, pour différentes
valeurs de r, ont été effectuées afin de déterminer le rapport critique r. propre a chaque

divalent utilisé. La figure 5-8 illustre ces mesures de turbidité et confirme bien que la
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valeur de r. est propre a chaque type de divalent, indiquant une interaction spécifique
avec le polymere. Les valeurs de r, trouvées sont : 1, Mg2+/ ¢y = 0,55, 1¢ Ca?"/ ¢, =044
et, r, Ba®"/ ¢, = 0,42. Ces résultats sont en accord avec d’autres études qui ont montré
que Ba?* avait une plus grande affinité que Ca®* pour le Na-PAA de méme que pour

d’autres polyélectrolytes similaires [57,149].

3000 - catt

Turbidité (unité arbitraire)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

rX*/coo

Figure 5-8 : Influence de r X**/ ¢, sur la turbidité (+/- 5 %) de solution
de Na-PAA 4 pH 9 : (0) Mg®, (o) Ca¥, (A) Ba®".
¢, initiale = 2,5 .10 monomol.dm™.

D’aprés les résultats présentés & la figure 5-8, la précipitation avec Ca®* et Ba®*
survient avant que tous les groupements fonctionnels soient complexés, c’est a dire pour
r <0,5. Ceci indique qu’il n’est pas nécessaire d’avoir une neutralisation compléte des
groupements pour précipiter le polyélectrolyte. Ces résultats sont en accord avec ceux
répertoriés dans la littérature [57,149]. D’un autre coté, la précipitation avec Mg** ne
commence que lorsque les groupements fonctionnels du polymére sont sursaturés en

Mg* (r.>0,5).
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5.1.5.2 Mesures de pression osmotique

La valeur de r, pour chacun des trois cations divalents ainsi déterminée, des
mesures de pression osmotique de solutions de Na-PAA ont été effectuées pour des
r =X ¢, = 0,12, 0,22 et 0,33. Ces expériences vont permettre de voir I’influence de
r = X**/ ¢, sur la charge effective du Na-PAA & pH 9. Ces résultats sont reportés dans
les figures 5-9 & 5-11, respectivement pour Mg®*, Ca*" et Ba®*. Dans la fgure 5-11, les
losanges vides réferent aus solutions de polymére dans lesquels un précipité a été
observé a I’équilibre mais pas & la concentration initiale.

Comme le montre ces différentes figures, la présence de cations divalents
influence la charge effective du Na-PAA. La tendance générale est la suivante, plus
grand est r, plus petite est la valeur de Z%. L’importance exacte de cette influence
semble étre liée & la nature du cation divalent mais il n’y a pas de relation simple entre

leur classement dans la table périodique et leur efficacité a réduire Z%.
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Figure 5-9 : Influence de I’ion complexant Mg sur Z“ff;-:f(C,,) (+/- 5%)
pour Na-PAA apH9: (X) r Mg*/c,=0, (0) r=0,12,
(D) r=0,22, et (m) r=0,33.
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Figure 5-10 : Influence de I’ion complexant Ca* sur .Z""Lf(fp) (+/- 5%)

pour Na-PAA i pH9: (X) r Ca®/ ¢, =0, (0) r=0,12,
(D) r=0,22, et (m) r=0,33.
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Figure 5-11 : Influence de I’ion complexant Ba®" sur Z’f=f(£',,} (+/- 5%)

pour Na-PAA a pH 9 : (x) r Ba’"/¢,=0, (0) r =0,12,
(&)Yr=0,22,et (w) r=0,33,
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Ba®* est le cation le plus perturbateur. La présence de précipité & forte C, pour
r = Ba’*/ ¢, = 0,33 (représenté par les losanges vides dans la figure 5-11) confirme que
I’interaction entre le groupement fonctionnel du Na-PAA et Ba®* est forte. Par ailleurs,
le rapport critique r, auquel apparait le précipité dépend de la concentration en
polymeére ; pour ¢, = 0,025, . = 0.42, pour ¢, = 0,2, . = 0,33. Cette observation montre
I’existence d’un comportement complexe du cation vis & vis du groupement carboxylate
avec lequel il réagit. D’une fagon générale, quelque soit I’ion divalent utilis¢, son effet

sur Z¥ est néfaste comparativement aux ions monovalents & pH 9.

5.1.6 Influence de la force ionique sur Z**

L’influence de la force ionique sur la valeur de Z% est représentée sur la figure 5-12.
On voit clairement que Z% augmente avec I, ce qui est en accord avec la théorie et qui a
déja été reporté ailleurs [150]. Augmenter la force ionique serait donc un bon moyen
d’augmenter les répulsions électrostatiques apportées par le polyélectrolyte, mais d’un
autre coté, augmenter [ revient & diminuer la portée de ces interactions électrostatiques
car cela diminue la longueur de Debye (cf. Eq. 16).

On remarque aussi que lorsque C, tend vers 0, en présence de sel, zel augmente,
comme cela était le cas pour les figures 5-4 & 5-6 ou il n’y avait pas d’ajout de sel, seul
le pH et la nature du contre-ion variaient. Le caractére idéal de la solution de
polyélectrolyte observé a faible concentration ne semble donc pas étre trés affecté par la
force ionique, du moins quand celle-ci est inférieure 4 10 M.

Il faudrait donc travailler a faible C, et / <10"' M pour obtenir le meilleur effet
dispersant du polyélectrolyte, d’un point de vue électrostatique, si 1’effet de / sur x° ! ne

’emporte pas sur I’augmentation de Z%.
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Figure 5-12 : Influence de I (NaCl) sur z7 =f(C,) (+/- 5%) du Na-PAA a
pH 8 : (#)0 M, (m) 5.10° M, ()1,1.107 M, (+) 6.10% M,
(0) 1,2.10" M.

Caractérisation des différents pigments

5.2.1 Introduction

Dans les paragraphes suivants sont présentés plusieurs points importants. Dans un

premier temps, !’état de base des pigments est déterminé en utilisant le M.E.T.,

I’E.S.C.A. et la granulométrie laser. Grace aux analyses M.E.T., des photographies des

pigments et de leur surface ont été obtenues. L’analyse chimique des ces surfaces a été

rendue possible grice a I'utilisation de I'E.S.C.A.. Finalement, la granulométrie donne

acces a la répartition en taille des particules élémentaires de ces pigments.

L’état de base de ces particules ainsi déterminé, des dosages de contre-ions ont été

réalisés sur celles-ci afin de caractériser leurs propriétés électrostatiques. Il a été ainsi
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possible de connaitre 1’influence du pH, de la force ionique et du contre-ion utilise sur la
distribution des différents sites chargés de surface de ces pigments. Finalement, toutes
ces expériences devraient permettre de déterminer les facteurs importants qui
influencent ces propriétés électrostatiques (nature de la surface, morphologie des

pigments, pH, /, nature du contre-ion).

5.2.2 M.E.T., E.S.C.A. et granulométrie

5.2.2.1 M.E.T.

Les résultats des analyses M.E.T. réalisées sur les trois pigments sont présentés
dans les figures 5-13 a 5-15 respectivement pour le Tronox, le Tia et le Tijg. Les

analyses ont été réalisées a 80 kV et le grossissement des photographies est de 140000x.

Dépdt Al,O3

Figure 5-13 : Photographie M.E.T. du Tronox (80 kV, 140000x).



Figure 5-14 : Photographie ML.E.T. du Ti,, (80 kV, 140000x).

Figure 5-15 : Photographie M.E.T. du Ti;g (80 kV, 140000x).

87



88

En observant ces trois photographies, plusieurs points importants apparaissent.
Premiérement, les trois types de pigments sont polydisperses en taille et leur forme de
base est la méme, c’est celle d’un polygone aux arétes et aux faces bien définies (cf.
figure 5-15), polygone propre au TiO, de forme cristallographique rutile [16].

Deuxiémement, pour le Tronox et le Tiy;, la présence du dép6t d’alumine est

évidente (cf. figures 5-13 et 5-14), ce qui prouve :

— que I’alumine déposée sur le Tia) a bel et bien été déposée sur la surface
du TiO,,

— que le TiAl est bien représentatif du Tronox,

— qu’on est en présence de surfaces différentes entre ces deux pigments et

le Ti]oo.

Bien que les surfaces spécifiques entre le Tronox et le Tia soient 1égérement
différentes, respectivement 15 m”.g” et 22 m”.g”, les dépdts d’alumine semblent trés

similaires et possédent une épaisseur assez fine qui se situe entre 3 et 5 nm.

5.2.2.2 E.S.C.A.

Les résultats des analyses d’E.S.C.A. pour ’oxygeéne venant de la liaison métal-
OH sont présentés dans les figures 5-16 & 5-18 respectivement pour le Tronox, le Tia) et
le Tijgo. D’autres résultats d’analyses d’E.S.C.A. confirmant la présence d’Al et de Ti a
la surface des mémes échantillons sont présentés en annexe (cf. Annexe 3).

L’ES.C.A. (ou X.P.S.) est une méthode d’analyse spectroscopique qui permet
I’analyse chimique de la surface des échantillons. En analysant 1’énergie des électrons
réémis par la surface, aprés ’excitation de celle-ci par rayons X, il est possible de
déterminer de fagon qualitative et quantitative la nature des groupements présents sur
cette méme surface ; chaque type de liaison chimique réémet a une longueur d’onde qui
lui est propre apres avoir été excitée par un rayon d’électrons incidents. On peut ainsi,
dans notre cas, détecter la présence ou non de dép6t d’alumine sur le Tronox et le Tiy

ou de toutes autres impuretés, dans la limite de détection de I’appareil.
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Figure 5-16 : Narrow scan de I'oxygéne 1s par E.S.C.A. pour le pigment
Tronox.
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Figure 5-17 : Narrow scan de I’oxygéne 1s par E.S.C.A. pour le pigment
Tia
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Figure 5-18 : Narrow scan de I’oxygeéne 1s par E.S.C.A. pour le pigment
Tizg0.

Suivant ces figures, on remarque que le Tronox comme le Tis; montre un pic plus
ou moins important propre a TiO,. Il faut rappeler que pour ce type d’analyse, la
profondeur de détection du faisceau d’électrons est de I’ordre de 7-10 nm. Il n’est donc
pas anormal de trouver ce pic étant donné 1’épaisseur du dépot d’alumine déterminé
précédemment, & savoir 3-5 nm. Le Tia; semble avoir cependant un dép6t plus important
d’alumine que le Tronox, le pic pour Al,Os est plus important.

Par contre ce qui est plus surprenant, c’est que malgré l’attaque & I’acide
chlorhydrique sur le Tijgo (cf. 4.2.1) on lui trouve un pic propre a Al,03. Cette fine
couche d’alumine restante sur la surface provient de sa fabrication. En effet, lors de
celle-ci, une premiere couche d’alumine est déposée pour éviter 1’agrégation irréversible
des particules avant que le procédé ne soit terminé, procédé dont la derniére étape est le
dép6t d’une seconde couche d’Al,O; plus importante servant de barriére photochimique
[3,16].
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Finalement, on remarque quand méme que l’'intensité de ce pic d’Al,O; est
largement moindre que pour le Tronox et le Tia. On peut donc bien assimiler la surface

de ces deux derniers comme étant de 1’alumine hydraiée [151,152] et celle du Tijpp

comme une surface d’oxyde de titane contaminée par de I’alumine.

5.2.2.3 Granulométrie

Les résultats de granulométrie des trois pigments sont présentés a la figure 5-19.
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Figure 5-19 : Distribution en taille (+/- 1%) des particules élémentaires
de (0) Tronox, (¢) Tia et (A) Tijgp.

D’aprés cette figure 5-19, la taille moyenne des pigments est la méme et se situe
autour de 0,3 pum. Cette taille est de I’ordre de celle généralement trouvée pour ce genre
de particules [16,153,154]. La seule différence apparente entre les trois pigments réside
dans la largeur du pic ; la distribution en taille semble plus polydisperse dans le sens

croissant Tijgo < Tia < Tronox, mais cette polydispersité reste quand méme assez faible.
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5.2.3 Dosages de contre-ions

Dans ce paragraphe sont présentés les résultats des dosages de contre-ions, dans un
premier temps sur le Tronox, puis le Tig, et finalement le Ti;q. Cette méthode permet de
déterminer séparément la contribution des sites négatifs et positifs sur la charge de
surface, mais elle ne peut pas faire la différence entre =S-OH," et =S-OH,CI, et entre
=S-0" et =5-OX. 1l est ainsi possible de mettre en évidence !’influence du pH, de / et de

la nature du contre-ion sur cette contribution.

5.2.3.1 Pour le Tronox

Les résultats de dosage de contre-ions en fonction du pH sont présentés aux
figures 5-20 & 5-22 respectivement pour TMA™, Na* et Li". Les résultats ont par ailleurs
été modélisés en utilisant un programme de résolution des équilibres multiples
(MINTEQ). Le modele utilisé est le modele 2-pK DLM (cf. 2.3.1 et Annexe 1).
Rappelons que celui-ci a été choisi pour modéliser tous les dosages de contre-ions car il
donne les propriétés moyennes, ce qui dans notre cas, est suffisant et n’introduit pas de
paramétres qui ne peuvent étre mesurés 3 partir des manipulations effectuées a la
différence des autres modeles d’adsorption. Les paramétres utilisés sont ceux recensés
dans la littérature [56] pour 1’alumine. Ces paramétres sont valables lorsque 1’électrolyte
est indifférent vis-a-vis de la surface, autrement dit, s’il n’a pas d’interaction spécifique
avec celle-ci. Dans le cas ot il y a interaction spécifique de la surface avec les contre-
ions, les valeurs des constantes sont ajustées afin de modéliser au mieux les résultats
expérimentaux. A titre de comparaison, toutes les valeurs de constantes utilisées pour
ces expériences sont répertoriées dans le tableau 5-1.

En comparant les résultats expérimentaux, on remarque qu’a un méme pH
I’augmentation de / augmente la densité en contre-ion présent a la surface. Ceci est
conforme a la théorie [39], mais il est clair que cette augmentation dépend de la nature

du contre-ion utilisé.
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Tableau 5-1 : Valeurs prises par les constantes Ng et pK, utilisées par le

modéle 2-pK pour le Tronox. .

TMA Na Li
REF [ 210°M [ 1.10°M [ 2.10°M | 1.10°M | 2.10°M | 1.10° M
Ns 8 8 8 8 8 8 8
pK; 11,1 -11 -11 -8.4 7,7 27,9 -7
pK; 5.1 5 5 56 5 5,1 5
pK. 1,9 1,9 53 56 6,3 5,1 6,2
pKc 2,3 2.3 55 8,4 9 9 8
pKsp / / / / 2,7 0,5 3,1
2 ~
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Figure 5-20 : Distribution des C.L.S. CI' et TMA" sur le Tronox (+/- 0,1
contre-ion.nm'z) =f{ (pH), 2107 M (symboles vides) et
I=1.10* M (symboles pleins) en TMACL
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Les résultats présentés dans la figure 5-20 montrent clairement que TMACI est un
électrolyte indifférent pour la surface d’alumine ; les courbes pour TMACI se croisent &
un méme pH quel que soit /.

Le pH a cette intersection, pH=8,0, correspond au p.c.n. de la surface. A titre de
comparaison, un p.c.n. entre 81 et 9,1 est généralement attendu pour I'alumine
[51,56,155], celui-ci dépend de la structure cristallographique de cette oxyde (y-Al;Os,
0-AlyOs, 8-Als04, v-AIOOH), méme si ce p.c.n. peut descendre en dessous de pH 5 pour
0-Al(OH); [51]. La coexistence de sites positifs et négatifs est peu probable avec
TMACI, au moins pour des forces ioniques inférieures & 1.10” M. Tel qu’attendu pour
des électrolytes indifférents, la charge de surface (ou la densité de surface) a un méme

pH augmente avec /, mais ce p.c.n. reste le méme [51].

Ty, - (co ntre~i0n:’|1m2)

Figure 5-21 : Méme chose que pour la Figure 5-20 mais avec CI” et Na™.

La concordance entre les points expérimentaux et les courbes modélisées par le
programme MINTEQ est satisfaisante. Rappelons qu’aucun paramétre ajustable n’a éte

nécessaire lors de la modélisation présentée a la figure 5-20. D’aprés les resultats
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présentés & la figure 5-21, I'ion Na* s’adsorbe spécifiquement a la surface. En effet, le
p.cn. avec Na~ (/=2.107 M) diminue de facon significative (une unité de pH) par
rapport & celui de TMA™. :

Comme cela est attendu lorsqu’il y a une interaction spécifique de cations avec la
surface, Ie p.c.n. subit une translation vers des pH plus faibles lorsque [ augmente [51].
Cette interaction spécifique avec une surface alumine est inhabituelle; beaucoup
d’études ont montré que Na' était un électrolyte indifférent pour des surfaces d’alumine
bien cristallisée [35,51,56,156-160]. Certains chercheurs ont cependant trouvé qu'il
existait une adsorption spécifique de Na' sur 1’alumine mais seulement pour [ >0,5 M
[24,161]. Les résultats présentés & la figure 5-22 montrent une adsorption spécifique de

Li* sur la surface d’alumine.
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Figure 5-22 : Méme chose que pour la Figure 5-20 mais avec CI et Li .

Cette adsorption spécifique de Li" a été reportée dans de nombreuses autres études

pour des surfaces telles I'alumine-c., 1'alumine-y, le TiO; et I"hématite [11,153,162]. Elle
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est d’ailleurs responsable de I’inversion du signe de la charge de surface comme il a été
expérimentalement observé dans d’autres études sur le méme type de surface [27].

A 1la différence des autres études, le titrage des contre-ions de surface donne des
informations supplémentaires sur la distribution aussi bien des cations que des anions en
fonction du pH. Cette forte affinité spécifique de Li* pour la surface d’alumine a pour
effet de rendre la densité de surface de ce cation beaucoup plus importante que celle de
Na’ peu importe le pH. Ceci est vrai méme aux faibles pH, il n’y a qu’a comparer la
figure 5-21 et la figure 5-22 pour s’en apercevoir. Effectivement, si on compare le
plateau d’adsorption des différents contre-ions 4 /=1.102 M, on voit que 1’ordre est
croissant dans le sens : 0,35 Li*/nm? > 0,27 Na*/nm® > 0 TMA*/nm? Le p.c.n. quant &
lui suit la séquence inverse : Li* < Na" < TMA" pour les deux forces ioniques avec une
plus grande différence pour I élevée, excepté pour TMA qui conserve le méme p.c.n.
peu importe I. Finalement, a /=1.10% M, on remarque que I+ et I'c. présentent un
plateau pour Na* comme pour Li’, respectivement & haut pH et bas pH, mais pas pour

TMA®.

5.2.3.2 Pourle Tiy

Comme pour le pigment Tronox, la distribution des sites de surface décrite par les
Eq. 5 a 8 (cf. 2.3.1) a été modélisée avec le programme MINTEQ (cf. Annexe 1),
toujours dans le cas d’une surface alumine et d’un électrolyte indifférent. La seule
différence réside dans le choix des constantes provenant de la réf. [56]. La distribution
des sites positifs (=S-OH," et =S-OH,CI), et négatifs (=5-O et =5-0OX) a été calculée
grace au modele 2-pK DLM. La figure 5-23 représente cette distribution pour TMA,
avec ces valeurs de constantes. Pour la figure 5-24 et 5-25, qui représente la distribution
de ces mémes sites de surface respectivement pour Na et Li, ces constantes ont été prises
comme parametres ajustables afin de modéliser au mieux 1’adsorption spécifique de ces
contre-ions a la surface de la particule. Comme pour le Tronox, il est ainsi possible de

faire une comparaison semi-qualitative entre cette modélisation et la distribution de sites
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de surface obtenue par dosage de contre-ions. A titre de comparaison, toutes les valeurs

de constantes utilisées pour ces expériences sont répertoriées dans le tableau 5-2.

modéle 2-pK pour le Tij.

Tableau 5-2 : Valeurs prises par les constantes Ng et pK,, utilisées par le

TMA Na Li

Réf | 1.10°M [ 5.10°M [ 1.10°M | 5.10°M | 1.10°M | 5.10° M
N 8 8 8 8 8 8 8
pKy -11,1 -11 29,4 -8,2 -7 -7,9 7,2
pK; 5,1 5 6,6 6,2 6 6,1 5,4
pK, 1,9 4 2 6,6 7,3 5,7 52
pKc 2,3 11 10 7,4 8 8,6 9
pKsp / / / / 2,9 0,7 3,8

Comme précédemment, I’augmentation de / & un méme pH, augmente la densité en

contre-ion présent & la surface. Cette augmentation est attendue [39] et elle dépend

encore de la nature du contre-ion utilisé.

Les résultats de la figure 5-23 montrent, sans aucun doute, que TMACI est encore

un ¢lectrolyte indifférent ; quel que soit /, les courbes se coupent & un méme pH [51], pH

voisin de 7,9. Ce pH correspond au p.c.n. de la particule et il est dans le domaine de

p.c.n. genéralement attendu pour ce type de surface [51,56,155].
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Figure 5-23 : Distribution des C.LS. CI et TMA" sur le Tiy (/- 0,1
contre-ion.nm™) =f (pH), I=1.10° M (symboles vides) et
I=5.10" M (symboles pleins) en TMACI.
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Figure 5-24 : Méme chose que pour la Figure 5-23 mais avec CI" et Na™.



99

I~ (contre-ion/nm?)

Figure 5-25 : Méme chose que pour la Figure 5-23 mais avec CI et Li".

La figure 5-24 (Na") et la figure 5-25 (Li") montrent une adsorption spécifique non
négligeable du contre-ion. En effet, le p.c.n. diminue de fagon significative & =5.10" M
comparativement 8 TMA" (1,4 unités de pH pour Na® et 1,7 unités de pH pour Li"). De
plus, pour un méme contre-ion, |’augmentation de [ entraine toujours une translation du
p.c.n. vers des pH plus faibles, ce qui est attendu lorsqu’il v a adsorption spécifique [51].
Cette interaction spécifique de Na" reste inhabituelle pour ce type de surface [24,35,51
56,156-160] mais celle de Li" a déja été rapportée dans d’autres études pour des surfaces
similaires [11,153,162).

Grice aux informations apportées par ces dosages de contre-ions sur cette
distribution de sites de surface, il est possible de faire les mémes observations qu’au
paragraphe 5.2.3.1 : plus I'affinité du cation est importante pour la surface, en d’autres
termes plus le p.c.n. diminue a [ élevée (par rapport a celui de TMA™), plus la densité du
cation & la surface est importante, peu importe le pH. Le plateau d’adsorption pour
I=5.107 M est toujours croissant dans le méme sens : 0,30 Lit/nm?® > 0,20 Na*/nm? > 0

TMA"/nm®. Le p.c.n. quant & lui suit toujours la séquence inverse : Li* < Na* < TMA"
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pour les deux forces ioniques avec une plus grande différence pour [ élevée, excepté
encore pour TMA qui conserve le méme p.c.n. peu importe /. Finalement, comme dans

14 -+ o+
le cas du Tronox, I'y. et I¢. présentent encore un plateau pour Na et Li,

respectivement & haut pH et bas pH pour la force ionique la plus élevee.

5.2.3.3 Pour le Tigo

La méme modélisation a été effectuée dans le cas d’un électrolyte indifférent avec
le programme informatique MINTEQ (cf. Annexe 1) pour le Tijgo Ihais cette fois pour
une surface TiO,. A la différence des deux autres pigments, les constantes des Eq. 52 8
ont été prises comme parametres ajustables. En effet, la présence d’Al,O3 4 la surface du
Tijgo ne permet pas de prendre les valeurs recensées dans la littérature [56] pour une
surface de dioxyde de titane. Par contre, il n’a pas été nécessaire de faire intervenir I’Eq.
9, indiquant ainsi que TMA™ se comportait encore comme un électrolyte indifférent pour
cette surface. La distribution des différents sites chargés a été calculée grice au modele
2-pK DLM et les résultats sont reportés dans les figures 5-26 & 5-28 respectivement pour
TMA", Na* et Li". A titre de comparaison, toutes les valeurs de constantes utilisées pour

ces expériences sont répertoriées dans le tableau 5-3.

Tableau 5-3 : Valeurs prises par les constantes Ng et pK,, utilisées par le

modéle 2-pK pour le Ti;go.

TMA Na Li

Réf |510°M [7.10°M [ 5.10°M | 7.10° M [ 5.10°M | 7.10° M

Ns 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
rK; 9,1 -10,7 7,8 -8,6 7,4 7,5 -6,9
pK; 2,7 2,3 5,2 4,8 4,8 5,5 4,9
pKa 1,9 5 5 5 5 5,8 7,2
pKc 2,5 6,7 11 6,7 5 8,5 7
pKsp / / / 0,6 4 1,5 5,1
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Figure 5-26 : Distribution des C.I.S. CI' et TMA" (+/- 0,1 contre-
iun.nm"’] sur le Tiyp = f (pH), I=5.10" M (symboles
vides) et [=7.10° M (symboles pleins) en TMACL

Encore ici, dans le cas de Na* (figure 5-27) et Li" (figure 5-28), ces constantes ont
été prises comme paramétres ajustables afin de modéliser au mieux !’adsorption
spécifique de ce contre-ion a la surface du Tigp. Toutefois, 4 la différence des deux
autres pigments, 1'adsorption spécifique de Na” est moins flagrante. Elle est quand
méme confirmée par le besoin d'ajustement des constantes pour modéliser au mieux les
courbes expérimentales de dosages de contre-ions et le déplacement du p.cn. a
1=7.10" M vers des pH plus faibles.

Ici encore, pour les trois figures, 2 un méme pH l'augmentation de [ entraine
I’augmentation de la densité en contre-ion, et on remarque toujours que ’amplitude de
cet effet dépend de la nature du sel utilisé.
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Figure 5-28 : Méme chose que pour la Figure 5-26 mais avec CI" et Li".
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Les résultats de la figure 5-26 indique clairement que TMA® et Cl sont des
électrolytes indifférents pour cette surface de TiO;, ce qui a déja été reporté dans
d’autres études utilisant Cs* au lieu de TMA™ [119,154,163-165]. En effet, les courbes
se coupent au méme p.c.n. quel que soit / [51], p.c.n. que I’on trouve voisin de 6,5-7. On
remarque ici que pour ces deux contre-ions, a I=7.10° M élevée, il y a une légére
coexistence de sites négatifs et positifs malgré une force ionique plus faible que celle du
Tronox (=1.10% M), la différence doit provenir du type de surface (Ns, 4s, morphologie
et type de sites sont différents).

Le p.cn. trouvé, environ 6,5-7, est dans le domaine de p.c.n. déterminé
généralement pour ce type de surface [153,161,166], mais il est quand méme a la limite
maximum. La présence d’alumine résiduelle révélée par E.S.C.A. 2 la surface de ce
pigment (cf. 5.2.2.2) peut possiblement influencer cette valeur de p.c.n..

Comme pour le Tronox et le Tia, Na* et Li" montrent une adsorption spécifique
sur la surface de TiO; (cf. figures 5-27 et 5-28). Le p.c.n. subit une translation vers les
pH plus acides lorsque / augmente, et & méme J, ce p.c.n. est plus faible que celui de
TMA*; environ 0,6 unité de pH pour Na* et 1 unité de pH pour Li* 4 /=7.10” M. Cette
adsorption spécifique sur des surfaces d’oxyde de titane a déja été reportée dans d’autres
études [11,153,164], mais la distribution des différents sites de surface en fonction du
pH n’avait pas été élucidée. Cette forte affinité de Li*, et un peu moins forte affinité de
Na” pour la surface a pour conséquence d’augmenter leur densité de surface par rapport
a TMA”, et cela quel que soit le pH comme pour les deux pigments précédents.

Si on regarde attentivement ces trois figures, 3 /=7.10> M, on peut voir que les
courbes tendent vers zéro pour TMA™ aux pH extrémes, mais pas pour Na* et Li". Pour
ces deux derniers, les courbes plafonnent aux alentours de 0,4 Na*/nm? et 0,65 Li"/nm?.
Comme pour les deux autres pigments, la densité de contre-ion est croissante dans le
sens Li* >> Na' > TMA", séquence similaire 4 d’autres études utilisant Cs* au lieu de
TMA™ [119,153,163-165]. Le p.c.n. quant a lui suit la séquence inverse : Li" << Na* <
TMA" pour les deux forces ioniques avec une plus grande différence a I élevée pour Na*
et Li" mais pas pour TMA" ot le p.c.n. reste le méme peu importe /. Finalement, a
=7.107 M, , I'ys et I'c. présentent un plateau pour Na* et Li" aux pH extrémes comme

c’était le cas avec les deux derniers pigments.
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5.2.3.4 Bilan sur le dosage des contre-ions de surface

D’aprés les résultats présentés dans les trois paragraphes précédents, peu importe
le type de surface, il a été possible de modéliser ces expériences de dosage de contre-
ions. L’utilisation du programme de résolution des équilibres multiples MINTEQ, dans
le cas d’un électrolyte indifférent comme TMACI et en prenant les parameétres Ng, et pK;
recensés dans la littérature pour chaque type de surface [56], a permis cette
modélisation. Dans le cas d’une interaction spécifique du contre-ion avec la surface (Na*
et Li"), les valeurs des pK; ont été ajustées afin de modéliser au mieux les résultats
expérimentaux. Cette adsorption spécifique a été mise en relief par le déplacement du
p.cn. de Na* et Li* vers des pH plus acides (2 méme I), comparativement & celui pour
TMA" qui reste le méme peu importe /.

Quel que soit la surface, 3 un méme pH ’augmentation de [ augmente la densité en
contre-ion présent a la surface. Cette augmentation dépend de la nature du contre-ion, et
la densité de surface est toujours croissante dans le sens TMA® < Na* < Li*. Le p.cn.
quant 3 lui suit la séquence inverse : Li" < Na* < TMA™ pour chaque I avec une plus
grande différence pour 7 élevée, excepté pour TMA™ qui conserve le méme p.c.n. peu
importe /. Finalement, a / la plus élevée et quelque soit la surface, on remarque que Iy+
et Ig. présentent un plateau, respectivement a haut pH et bas pH, lorsqu’il y a
adsorption spécifique du contre-ion (pour Na® et Li*). On remarque aussi, dans le cas du
Tii00, que malgré des forces ioniques plus faibles que pour les deux autres, celui-ci
semble présenter des densités de contre-ions de surface équivalentes voir méme plus
importantes.

Suivant ces expériences, Li" procure la plus grande charge de surface et TMA™ la
plus faible, Na* étant intermédiaire. On peut donc s’attendre & ce que, toute chose par
ailleurs étant égale, du coté basique du p.c.n., une suspension ayant comme contre-ion
Li", contienne des particules mieux dispersées, du fait d’une plus grande charge de
surface, qu'une méme suspension ayant Na' ou TMA® comme contre-ion. De plus,
I’étude sur Tia donnant les mémes résultats que pour le Tronox, on peut assimiler de

fagon géneérale la surface de ce dernier & une surface d’alumine « propre » comme celle
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du Tia. Cette derniére constatation va nous permettre de simplifier 1’exploitation des

autres résultats obtenus sur le Tronox.

5.3 Caractérisation des interactions Tronox/X-PAA

5.3.1 Introduction

Le polyélectrolyte et le pigment Tronox ainsi caractérisés (cf. 5.1 et 5.2), cette section
présente les interactions entre ces deux derniers, interactions déterminées par le biais
d’isothermes d’adsorption. Celles-ci vont permettre de déterminer qu’elle est 1’affinité
du polyélectrolyte pour la surface du pigment en fonction du pH, de / et du contre-ion

utilisé.

5.3.2 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption 4 pH=5, 7 et 9 pour /=2.10° M et =1.107 M sont
reportés dans les figures 5-29 a 5-34. En observant ces différentes figures, il est possible

de mettre en avant quelques tendances générales.
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Figure 5-29 : Isothermes d’adsorption de TMA-PAA sur le Tronox,
I=2.10° M TMACI, pH 5 (), pH 7 (o), pH 9 (A)
(+/- 0,15 mono.nm™).
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Figure 5-30 : méme chose que pour la Figure 5-29 mais avec Na-PAA
et NaCl (+/- 0,15 mnnn.nm'z}.
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Figure 5-31 : méme chose que pour la Figure 5-29 mais avec Li-PAA et
LiCI (+/- 0,15 munu.rm:l'z].

Manifestement, la nature du contre-ion associé¢ au polyélectrolyte joue un rle majeur
lors de I'adsorption du X-PAA a la surface de 'oxyde. Comme le montre les figures
5-29 & 5-31, la densité de surface du polyélectrolyte & saturation (..}, autrement dit sur
le plateau d’adsorption, et son affinité pour la surface (valeur de la pente au début de
I"isotherme) & un pH donné, dépendent fortement de la nature du contre-ion associ¢ au
PAA. Rappelons que d’aprés 1'équation de Langmuir utilisée pour les adsorptions
réversibles de polyméres, la pente des isothermes au début de 1’adsorption est une
fonction de 1'énergie d’adsorption [39]. Cette tendance est la méme a /=1.107 M,

comme le montre les figures 5-32 4 5-34.



108

N

wn w
} !
T 1

[y}
!
T

+

<o
wn
I
T

O | 1. ] Il * J }

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
[Monomeére de TMA-PAA]¢ (Mol/kg)

Monomére de TMA-PAA ads/nnt

Figure 5-32 : Isothermes d’adsorption de TMA-PAA sur le Tronox,
I=1.102 M TMACI, pH 5 (o), pH 7 (), pH 9 (A)
(+/- 0,15 mono.nm™).
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Figure 5-33 : méme chose que pour la Figure 5-32 mais avec Na-PAA et
NaCl (+/- 0,15 mono.nm™).
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Figure 5-34 : méme chose que pour la Figure 5-32 mais avec Li-PAA et
LiCl (+/- 0,15 munu.nm’zj.

Dans tous les cas, I’affinité pour la surface (pente au debut de la courbe) diminue
lorsque le pH augmente, pour X-PAA et [ donnés. Le I, aussi suit cette tendance, et
dans le but de faciliter les comparaisons, les différents I, sont reportés dans le tablean

5-4.

Tableau 5-4 : Densité de surface a saturation (I,,,) pour X-PAA adsorbé

sur le Tronox pour différents I et pH (+/- 0,15 munn.nm"“}.

Tiwax Li-PAA (mmmfnmi) Tiax Na-PAA {munﬂfnm:) Fiay TMA-PAA (munufmnj}
pH5 pH7 pHY9 | pH5 pH7 pH?Y pHS pH7 pH9

I=2x10°M 2,5 15 1,0 2,0 1,0 0,6 1,0 0,7 0,5
I=1.10°M 27 15 12 2,5 1,3 1,0 1,0 0,5 0,2
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L’influence de [ sur 1’adsorption n’est pas évidente comme le montre les valeurs
reportées dans le tableau 5-4. Ce comportement apparemment indépendant de 7 doit étre
di a la relativement faible différence entre les deux forces ioniques utilisées.
L’adsorption semble augmenter 1égérement avec / pour Li-PAA et Na-PAA 2 tous les
pH, alors qu’elle reste quasiment constante pour TMA-PAA (& lintérieur de
Pincertitude expérimentale).

De fagon générale, on peut dire que quel que soit 7, 3 un méme pH, I’affinité du
polyélectrolyte comme le I, associé & son adsorption sont croissant dans le sens

Li-PAA>Na-PAA>>TMA-PAA.

5.4 Caractérisation des interactions pigment/pigment

5.4.1 Introduction

Le polyélectrolyte, les différents pigments et les interactions existant entre eux ainsi
caractérisés, cette derniére section présente des résultats propres aux interactions
présentes entre les pigments en fonction du pH, de /, de la présence ou non de X-PAA
adsorbé et de la nature du contre-ion de surface comme celle du polyélectrolyte utilisé.

Dans un premier temps sont présentés les résultats sans X-PAA adsorbé, obtenus
grice a des mesures de granulométrie, de sédimentométrie, de rhéologie des slurries et
de colorimétrie des films minces et, dans un deuxiéme temps avec adsorption de
polyélectrolyte, toujours en utilisant la rhéologie et la colorimétrie. Il est ainsi possible
de révéler I’effet des différents parametres (pH, I/, présence de polyélectrolyte adsorbé,
nature du contre-ion) sur 1’état de dispersion des particules dans le slurry comme dans le

film mince.



111

5.4.2 Sans X-PAA adsorbé

5.4.2.1 Granulométrie

5.4.2.1.1 Pour le Tronox

L’effet du pH sur la distribution en taille des particules de Tronox & =2.10° M
est représenté sur la figure 5-35. D"aprés celle-ci, on remarque que 1'on peut séparer les
particules en deux catégories : une premiére catégorie dont la distribution en taille des
agrégats est inférieure 4 1 um, et une deuxiéme dont la distribution en taille est
supérieure 4 1 wm, C’est & partir de ces résultats qu’il est possible de produire les figures
5-36 et 5-37 qui montre |’effet du pH et de [ sur la répartition en taille des particules de
Tronox. Rappelons que le pH a été ajusté avec HCI du coté acide du p.c.n. et avec NaOH

du coté basique, le sel utilisé pour ajuster / étant NaCl.

49 %de
4o population

0,01 0,1 1 10 100
taille en pm

Figure 5-35 : Distribution en taille des particules de Tronox (+/- 1%),
avec I=2.10" M, (0) pH 4, (A) pH 6,5 et () pH 10.
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D’aprés ces trois figures, & un méme pH, I'augmentation de [/ engendre
I'augmentation de !’agrégation des particules (la proportion de particules > lpum
augmente), Cette constatation est en accord avec la théorie [17,99] et a ét& reportée dans
d’autres études [167,168]. En effet, |’'augmentation de la force ionique a pour effet de
diminuer la longueur de Debye (cf. Eq. 16), ce qui diminue la portée des interactions
électrostatiques et donc augmente la proportion relative des forces attractives (forces de
Van der Waals) entre les particules.

Il semblerait, d’aprés la figure 5-36, que la distribution en taille des particules
supérieures & 1 pwm suivent deux régimes distincts de part et d’autre du p.cn., pH 7 ; les
courbes représentatives de cette distribution en taille sont deux droites de pente

- différente dont 1'intersection coincide avec le p.c.n. de la particule. Il apparait aussi que

dépassé ce p.c.n., la distribution en taille des deux catégories de population plafonne.

% <1pm % >1pm
- 100

+ 80

+ 60

4,0 4,7 5,5 6,5 7,5 8,6 96 102

Figure 5-36 : Distribution en taille des particules de Tronox (+/- 1%),
avee [=2.10° M, (A) % > 1 pm, (A) %<1 pm.
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80 T p.c.n. T 80
ol ‘—-—T_’_k_’k/ L.
20 + T 20
0 I f I f I f | 0
3.4 4,5 5,5 6,5 7,5 8,5 9,5 10,3
pH

Figure 5-37 : Distribution en taille des particules de Tronox (+/- 1%),
avec I=1.102 M, (A) % > 1 um, (A) %<1 pm.

D’apreés la théorie [17,99], au p.c.n. (pH 7), la particule ne posséde pas de charge
de surface, les forces de Van der Waals sont prédominantes et les particules en se
rapprochant tombent dans un puit de potentiel et restent agrégées. Il est donc normal
d’avoir une plus grande quantité de gros agrégats a ce p.c.n., ce quiestle casa / =2.107
M (cf. figure 5-36), ce qui est plus surprenant, c’est le plafonnement des courbes dépassé
ce p.c.n., indiquant ainsi que les particules ne se redispersent pas.

Quel que soit 7, Na* ne semble pas pouvoir défloculer les particules de la méme
maniére que Cl, méme quand le pH est plus de deux unités supérieur au p.c.n.. De ce
fait les particules ne se redispersent pas et 1’agrégation semble continuer & /=2.10° M
malgré la réapparition de charge a la surface lorsque le pH devient plus basique. Cette
derniére constatation est encore plus flagrante avec la figure 5-37 pour /=1.107 M
qu’elle ne I’était précédemment. La distribution en taille est quasi constante avec CI°
comme contre-ion jusqu’au p.c.n. (pH=6,5), et 'utilisation de Na* semble augmenter de

fagon significative le pourcentage d’agrégats. Le caractére floculant de ce contre-ion est
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donc favorisé en augmentant /. Il apparait donc déja 1a un effet de la nature du contre-ion

sur la dispersion des particules et donc sur les interactions pigment/pigment.

5.4.2.1.2 Pour le Ti; gy

L’effet du pH et de 7 sur la répartition en taille des particules du Tijgo est
représenté dans les figures 5-38 et 5-39. Comme pour le Tronox, le pH a été ajusté avec
HCI du coté acide du p.c.n. et avec NaOH du coté basique, le sel utilisé pour ajuster /

étant toujours NaCl.

%<3,5pum % >3,5S um
100 7 by “w T 100
80 + 1 80
p.c.n.
60 + + 60
40 + 1 40

Figure 5-38 : Distribution en taille des particules de Tiyg (+/- 1%),
avec [=5.10 M, (A) % > 3,5 um, (A) %< 3,5 pm.
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Figure 5-39 : Distribution en taille des particules de Tiyg (+/- 1%),
avec I=7.10° M, (A) % > 3,5 um, (A) %< 3,5 pm.

Ici encore on remarque la différence d’effet entre Cl” et Na*. A =5.10" M,
I’anion est capable de garder les particules dispersées alors que le cation semble limiter
la désagrégation et cela malgré une augmentation de plus de 3.5 unités de pH par rapport
au p.cn. de la particule (pH=6,5-7). Il semblerait tout de méme qu’a =7.10° M, la
redispersion des particules commence avec Na* lorsque I’on atteint pH 9,25 (trois unités
de plus que le p.c.n.), ce qui n’était pas le cas avec le Tronox a force ionique plus élevee
(I=1.10" M). Ici encore on peut voir que la nature du contre-ion de surface influe sur la

bonne dispersion des pigments.

5.4.2.2 Sedimentomeétrie

Dans les trois paragraphes suivants sont présentés les résultats d’expériences de
sédimentométrie effectuées sur les trois pigments. Les hauteurs de front de

sédimentation ayant été pris & 1’ceil nu sans 1’utilisation d’aucun appareil, on ne peut
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faire que des remarques qualitatives. Mais cela n’empéche pas d’obtenir de bonnes

informations sur I’effet du pH, de I et de la nature du contre-ion de surface.

5.4.2,.2.1 Pour le Tronox

Les résultats pour le Tronox sont présentés dans la figure 5-40 pour /=2.10° M
ajustée avec TMACI, NaCl ou LiCl.

D’apres cette figure, le front de sédimentation est & son minimum entre pH 7 et 9,
c’est a dire autour du p.c.n., ce qui est attendue et rapporté dans d’autres études
[17,31,99]. En effet, plus on se rapproche du p.c.n. de la particule, plus les forces
attractives ’emportent sur les forces de répulsion, et donc plus les particules s’agrégent
et sédimentent sous I’effet de la gravité. On remarque aussi qu’il faut atteindre pH 9,5,
soit 1,5 unités de pH de plus que le p.c.n., pour voir ce front de sédimentation remonter,
signe d’une meilleure dispersion des particules du fait d’une plus grande répulsion

électrostatique entre elles (plus de charges de surface).
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Figure 5-40 : Hauteur relative du front de sédimentation pour Tronox
(+/- 5%), avec I=2.10° M, (o) TMA, (o) Na, (A) Li.
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Ce qui est notable dans cette figure, c’est qu’a la différence de toutes les
expériences présentées précédemment, il n’apparait aucune différence due au contre-ion
utilisé. Ceci implique que le packing, autrement dit le nombre de voisins au contact est

le méme peu importe le contre-ion.

5.4.2.2.2 Pourle Tiy

Les résultats pour le Tin sont présentés dans la figure 5-41 et 5-42

respectivement pour £=1.10" M et /=5.10 M ajustée avec TMAC! ou LiCl.

120 A
100 - S — - A
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3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figure 5-41 : Hauteur relative du front de sédimentation pour Tiy,
(+/- 5%), avec [=1.10° M, (o) TMA, (A) Li.
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Figure 5-42 : Hauteur relative du front de sédimentation pour Tiy,
(+/- 5%), avec [=5.102 M, (m) TMA, (A ) Li.

Suivant ces deux figures, quel que soit /, ’effondrement du front de
sédimentation a lieu autour du p.cn. de la particule. Plus on augmente /, plus
I’agrégation survient a bas pH, ce qui s’explique facilement par 1’électrostatique. En
effet, plus la concentration en électrolyte augmente, plus les charges de surface sont
écrantées, ce qui diminue la portée des interactions électrostatiques (diminution de la
longueur de debye, cf. Eq. 16), et donc augmente la proportion relative des forces
attractives (forces de Van der Waals) entre les particules. De ce fait, 1a taille des agrégats
augmente et sous |’effet de la gravité, les particules sédimentent.

Comme dans le cas du Tronox, les cations sont incapables de désagréger les
particules, le front de sédimentation étant au plus bas. Il n’en est pas de méme avec Cl,
le front de sédimentation est au plus haut et reste constant entre pH 4 et 7. De plus,
I'incapacité du cation a redisperser les particules se maintient malgré des pH

augmentant de plus de deux unités par rapport au p.c.n.. Comme dans le paragraphe
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précédent, on ne note aucune différence entre les contre-ions utilisés indiquant le méme

packing,

5.4.2.2.3 Pour le Ti;y

Les résultats pour le Tijg sont préseniés dans la figure 5-43 et 5-44
respectivement pour /=5.10" M et =7.107 M, ajustée avec TMACI ou LiCL
Comme pour les deux autres pigments, le front de sédimentation s'effondre
lorsque le pH est prés du p.c.n. de la particule (6,5-7) et cela quel que soit /. De plus, 4 1
¢levee le domaine de pH ou le front de sédimentation est au plus bas est plus important,
ceci est du & I'écrantage des contre-ions [17,31,99]. La figure 5-43 montre un
effondrement autour de pH 7, mais il est 4 noter que la détermination de ce front de
sédimentation se fait 4 I’ceil nu. Cela peut entrainer une légére erreur dans sa

détermination vu le peu de particules qu’il faut pour opacifier une suspension.
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Figure 5-43 : Hauteur relative du front de sédimentation pour Tijg
(+/- 5%), avec I= 5.10" M, (o) TMA, (A) Li.



120

120 1
~ 100 -
3
e
2 801
=
]
o 60 -
Rt
=
2 40 -
=
S
20 -
0 T T T H T 7 T ¥
3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figure 5-44 : Hauteur relative du front de sédimentation pour Tijg
(+/- 5%), avec I=7.10" M, (m) TMA, (A) Li.

Comme précédemment, il existe une différence flagrante due a la nature du
contre-ion utilisé dans sa capacité a disperser le pigment. CI" maintient les particules
dispersées, le front de sédimentation est au plus haut et constant entre pH 3,5 et 6,5,
alors que Li* ou TMA™ ne sont pas capable de redisperser les particules avant pH 10,
soit plus 3,5 unités de pH au-dessus du p.c.n.. Finalement & un pH donné, il n’y a
toujours aucune différence entre TMA® et Li" comme pour les deux pigments
précedents, ce qui implique un packing similaire peu importe le contre-ion. De plus, le
packing du Tronox et du Tijg, & une force ionique similaire et un pH donné semble

identique (cf. figure 5-40 et 5-44).
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5.4.2.3 Rhéologie

Les résultats de rhéologie obtenus pour le Tronox et le Tijpp sont présentés dans les
paragraphes suivants. L’effet du pH, de 7/ et de la nature du contre-ion ont été étudiés par
le biais de mesures du seuil de contrainte (7,), du module d’élasticité (G’), du module
visqueux (G’’) et de la viscosité de suspensions & 70 % m/m (¢ = 0,38) et 65 % m/m
(¢ = 0,32) en particules respectivement pour le Tronox et le Tijg. Seuls les résultats

pour le seuil de contrainte et le module d’élasticité sont présentés.

5.4.2.3.1 Pour le Tronox

L’effet du pH, de / et de la nature du contre-ion sur le seuil de contrainte est

reporté dans les figures 5-45 & 5-47, respectivement pour TMA®, Na* et Li".

80 -

60 -

Figure 5-45 : Seuil de contrainte de suspensions (+/- 5 Pa) a 70 % m/m

(¢ =0,38) en pigment Tronox avec TMA" comme contre-
ion, (0) I=2.10° M et (w) I=1.10°M TMACI.
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80 1

Figure 5-46 : Méme chose que pour la Figure 5-45 mais avec Na"
comme contre-ion, (¢) 1=2.10° M et (¢) I=1.10" M NaCl.

a0

60

Ty (Pa)

20

Figure 5-47 : Méme chose que pour la Fi%ure 5-45 mais avec Li" comme
contre-ion, (A) I=2.10" M et (A) 1=1.10*M LiCL
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De fagon générale, peu importe 7 et le contre-ion utilisé, chaque courbe posséde
un seuil de contrainte maximum (7,mq) et & / fixée, la variation du pH de part et d’autre
de ce T, me entraine la diminution du seuil de contrainte. De plus, & un méme pH pour
Na' et TMA", I'augmentation de / diminue la valeur de T, .., et élargie les courbes pour
leur donnée une forme de «cloche ». Toutes ces constatations se retrouvent dans
d’autres études effectuées sur des pigments similaires [12,27,35].

Il n’en est pas de méme avec Li" & I élevée (cf. figure 5-47). Dans ce cas,
I’augmentation de / entraine 1’augmentation de T, mq d’une part, et d’autre part, malgré
I’augmentation du pH du c6té basique de Ty max, 12 courbe semble s'ouvrir et le seuil de
contrainte plafonner. Cette tendance & s’ouvrir et & plafonner du cété basique de 7, qx S€
retrouve déja a faible force ionique pour Li* et aussi a I élevée pour Na'" mais de fagon
moins prononcée. En effet, les courbes ne sont pas symétriques par rapport a T, max, €lles
s'élargissent et s’ouvrent plus du coté basique que du cdté acide. Ces tendances
marquées pour Li* sont en contraste directe avec la diminution du Tymax lOTSQUE T
augmente observée pour les deux autres électrolytes. Ces pheénoménes ont déja été
reportés dans d’autres études [12,26] et différent des prédictions théoriques [46,48].

En regardant attentivement ces trois figures, on remarque que le pH associé a
Tymax varie en fonction du contre-ion et de I. Pour Na' et Li’, I"augmentation de J
augmente le pH de T, .y, alors qu'il reste le méme pour TMA™ (pH 8). En augmentant [,
pour Na* ce pH passe de pH=7.9 & pH=8,3, et pour Li" il passe de pH=8,2 4 pH=8,9. Ces
variations de pH pour T, ., suivant le contre-ion utilisé et [ ont déja eté reportés dans
d’autres etudes [12,26] et cela confirme les résultats obtenus avec les dosages de contre-
ions ; TMA™ et Cl” sont des électrolytes indifférents pour cette surface 4 la différence de
Na® et Li* qui montre une affinité spécifique pour celle-ci.

Finalement, a I fixée, T, mq; est toujours croissant dans le sens TMA* <Na*<Li',
’augmentation de [ ne faisant qu’élargir ’écart entre TMA" et les deux autres contre-
ions. Cette séquence a déja été reportée dans d’autres études pour ce type de surface
[12,27,35] avec Cs™ comme contre-ion & la place de TMA”, et c’est I'inverse de celle

trouvée pour les densités de surface des contre-ions (cf, 5.2.3.1).
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Des mesures de G’ ont aussi été effectuées sur ces mémes suspensions. Les
résultats sont présentés dans les figures 5-48 & 5-50 respectivement pour TMA™, Na* et
Li*. D’une fagon générale, quel que soit le contre-ion, a I=2.10" M, les courbes ont la
méme allure que celles pour le seuil de contrainte. Si on fait abstraction de la courbe
pour Li* & /=1.10% M (cf. figure 5-50), les pH correspondant aux G ’yq; sont les mémes
que ceux obtenus pour 7. peu importe /. On note cependant que pour Na® et Li*, du
c6té basique de ces pH, les courbes ont tendance a plus s’ouvrir que précédemment. On
remarque aussi qu’a cette force ionique TMA" posséde la courbe la plus large sur un

méme domaine de pH par rapport aux deux autres contre-ions.
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G' (Pa)

100000 -

50000 -

Figure 5-48 : Module d’élasticité G’ (+/- 10° Pa) de suspensions a 70 %
m/m (¢ = 0,38) en pigment Tronox avec TMA" comme
contre-ion, (0) 7=2.10>° M et (m) =1.10> M TMACL
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Figure 5-49 : Méme chose que pour la Figure 5-48 mais avec Na*
comme contre-ion, (0) I=2.10° M et (e) I=1.102M NaCl.
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Figure 5-50 : Méme chose que pour la Figure 5-48 mais avec Li" comme
contre-ion, (A) I=2.10°Met (A) I=1.10%M LiCl
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Plusieurs différences sont & noter entre ces trois demiéres figures et celles
représentant le seuil de contrainte. Tout d’abord, & /=1.1 0% M les valeurs de G’y sont
quasiment les mémes quel que soit le contre-ion. L’augmentation de J, augmente la
valeur de G gy, ce qui a déja été constaté pour ce type de surface [156] et G'nox semble
suivre la méme séquence que Ty, mqy, & savoir TMA® < Na' < Li", mais la différence entre
chaque contre-ion est nettement moindre. Seul TMA™ présente des courbes symétriques
de part et d’autre de la valeur de & ', aux deux forces iomiques. A /=1 107 M, la courbe
de G’ pour Na' est similaire 4 celle de Li" pour 7, & méme 7 (cf. figure 5-47). Quant a Li"
4 I=1.107 M, une fois dépassé le pH correspondant & 7, . (pH 8,9), G' plafonne et ne
semble pas wvouloir diminuver malgré 'augmentation de pH. De fagon générale,
I’augmentation de I augmente G 'nay et ce quel que soit le contre-ion, ce qui n’ctait vrai
que pour Li" dans le cas du Ty max- Finalement, en calculant le rapport G /G "’ (cf. Annexe
2), on trouve que celui-ci est quasiment le méme et nettement supérieur a 1 quel que soit
le contre-ion. La suspension posséde donc un caractére élastique indépendant du contre-
ion (cf. 3.4.5).

On voit donc bien, que ce soit pour le seuil de contraints ou pour le module
d’elasticité, 2 un méme pH et une méme force ionique, que la nature du contre-ion
associé a la particule est le facteur responsable des propriétés rhéologiques de ces

suspensions.

5.4.2.3.2 Pour le Tiyy

L'effet du pH, de / et de la nature du contre-ion sur le seuil de contrainte sont
reportés dans les figures 5-51 & 5-53, respectivement pour TMA™, Na™ et Li".

D’une fagon générale les tendances sont les mémes que dans le cas du Tronox, et
cela malgré la différence de surface, de concentration en particule et de force ionique

testée. I faut noter toutefois, que les valeur des 7, .. dans le cas du Tijgg, sont beaucoup

plus importantes.
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Figure 5-51 : Seuil de contrainte (+/- 5 Pa) de suspensions a 65 % m/m

(9= 0,32) en pigment Tije avec TMA" comme contre-
ion, (0) /=5.10* M et (m) I=7.10° M TMACL

Premiérement, peu importe I et le contre-ion utilisé, chaque courbe posséde
encore un 7, mqx et a I fixée, la variation de pH de part et d’autre de ce 7T, nq; entraine la
diminution du seuil de contrainte
Deuxiémement, 1’augmentation de 7 entraine toujours la diminution de 7, . pour T™AY
et Na" mais pas pour Li* ol celui-ci subit encore une augmentation. De plus, cette
¢lévation de la force ionique confére toujours aux courbes cette forme en cloche et cette
tendance 4 s’ouvrir du c6té basique de Tymqax, que 1’on retrouve ici avec Na* et Li'.
Toutefois, la courbe avec Li" & J élevée ne plafonne pas comme c’était le cas avec le
Tronox. On notera aussi que les courbes pour Na' et Li* 4 faible 7, ont déja tendance a
s’ouvrir du c6té basique de 7,mq., comme c’était seulement le cas pour Li* avec le

pigment précédent.
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Figure 5-52 : Méme chose que pour la Figure 5-51 mais avec Na~
comme contre-ion, (o) I=5.10" M et () I=7.10° M NaCl.
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Figure 5-53 : Méme chose que pour la Figure 5-51 mais avec Li” comme
contre-ion, (A) /=5.10" M et (A) I=7.10°M LiCl.
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Finalement, & I fixée, T, nqy €5t toujours croissant dans le sens TMA® < Na® < Li",
I’augmentation de I ne faisant encore qu’élargir 1’écart entre TMA™ et les deux autres
contre-ions. Cette séquence a déja été reportée dans d’autres études pour ce type de
surface [164] et c’est encore I’inverse de celle trouvée pour la densité de surface en
contre-ions (cf. 5.2.3.3). De plus, le pH correspondant & chaque 7, max, st bien corrélé
aux résultats obtenus avec les dosages de contre-ions moyennant une légere
augmentation de celui-ci d’environ 0,5 unité du c6té basique pour TMA®. Cette erreur
peut provenir de I’électrode du fait de la forte viscosité de la suspension. Les deux pH
correspondant au 7, me: sont les mémes pour TMA+, et "augmentation de [ avec Na' et
Li" augmente le pH du T,y vers des pH plus basiques comme dans le cas du pigment
Tronox. Ceci confirme bien que TMA™ et CI” sont des électrolytes indifférents alors que
Na" et Li* montrent toujours une affinité spécifique pour la surface (cf. 5.2.3.3). Ces
tendances ont déja été reportées pour ce type de surface avec ce genre de contre-ions

[119,153,163-165].

Tout comme pour le Tronox, des mesures de G’ ont aussi été effectuées sur ces
mémes suspensions. Les résultats sont présentés dans les figures 5-54 a 5-55
respectivement pour TMA®, Na* et Li*. A la différence du Tronox, 1’exploitation des
résultats est beaucoup moins évidente mais il est quand méme possible de dégager

quelques tendances.
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Figure 5-54 : Module d’élasticité G’ (+/- 10* Pa) de suspensions a 65 %
m/m (¢ = 0,32) en pigment Ti;o avec TMA" comme
contre-ion, (O0) I=5.10" M et (m) I=7.10° M TMACL

Quels que soient 7 et le contre-ion, les courbes pour TMA”™ et Na* ont un G’ pgx.
Pour Li* 4 /=7.10” M, sur tout le domaine de pH étudié il n’y en a apparemment aucun ;
méme 4 /=5.10% M la présence d’un G,y n’est pas aussi évidente que dans le cas de
Na* et TMA™. L’augmentation de ] augmente G ’yqx pour TMA” et Na*, et quelle que soit
la force ionique, Gy, €st toujours croissant dans 1’ordre TMA™* > Na*>Li".

Seules les courbes pour TMA" aux deux forces ioniques et Na* a /=5.10" M
présentent le méme pH pour G’ €t pour 7, Les autres courbes ont des allures trés
différentes de celles obtenues avec le Tronox, surtout avec Li* ot a /=7.10° M il faut

atteindre pH 9 pour voir apparaitre un G’ différent de zéro.
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Figure 5-55 : Méme chose que pour la Figure 5-54 mais avec Na*
comme contre-ion, (0) I=5.10" M et (o) I=7.10° M NaCl.
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Figure 5-56 : Méme chose que pour la Figure 5-54 mais avec Li" comme
contre-ion, (A) I=5.10"* M et (A) I=7.10° M LiCl
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On voit donc bien par ces mesures de G’ que le Tijgo ne se comporte pas comme
le Tronox, ce qui n’était pas flagrant en comparant seulement les mesures de seuil de
contrainte. Ici aussi, en calculant le rapport G/G’’ (cf. Annexe 2), on trouve que le
caractére de la suspension est élastique, peu importe le contre-ion. Toutefois, ce
caractére élastique semble plus prononcé pour TMA" et Na* que pour Li*. Finalement,
quel que soit le contre-ion, G'/G’’ est beaucoup plus ¢levé dans le cas du Tronox que
pour le Tijg surtout avec Li*.

Finalement, que ce soit pour le seuil de contrainte ou pour le module d’élasticité,
c’est encore la nature du contre-ion associé a la particule qui est le facteur responsable

des propriétés rhéologiques de ces suspensions.

5.4.2.4 Colorimétrie

Les résultats de colorimétrie effectuée sur des films 5 % m/m en pigment Bayer et
95 % m/m en polyvinylalcool (PVA) sont présentés dans la figure 5-57. Deux forces
ioniques ont été étudiées, /=2.10° M et /=1.107 M, et Li*, Na* et TMA™ ont été utilisés
comme contre-ion a un pH moyen de 8,5. A titre de comparaison, les valeurs de seuil de
contrainte obtenues dans les mémes conditions sont reportées dans le tableau 5-5.

De fagon générale, & méme force ionique, pour des pH tres similaires, la blancheur
est croissante dans le sens Li* < Na* < TMA”, Cette séquence est la méme que celle
trouvee pour les seuils de contrainte & ces pH (cf. tableau 5-5) et c’est I'inverse de celle
trouvée pour la densité de charge de surface (cf. 5.2.3.1).

D’autre part, pour un méme contre-ion, l'augmentation de / diminue cette
blancheur. Si on observe les courbes de rhéologie aux pH de réalisation de ces films (cf.
5.4.2.3.1), on s’apergoit que 'augmentation de / augmente le seuil de contrainte,

indiquant ainsi une moins bonne dispersion des pigments a I’intérieur de la suspension.
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Figure 5-57 : Pourcentage de blancheur ISO (+/- 1%) sur des films 5§ %
m/m en pigment, 95 % m/m en PVA, pH-~8,5. Les barres
vides sont pour I=2.10° M et les pleins pour 1107 M.

Tableau 5-5 : Comparaison entre T, (cf. 5.4.2.3.1) et blancheur ISO pour

des suspensions de Tronox (¢ = 0,38) pour différents I et

pH-8,5.
I1=2.10"M I=1.102M
Blancheur ISO Blancheur ISO
Ty (+/-5 Pa) Ty (+/-5 Pa)
(+/-1 %) (+-1%)
TMA 15 63 20 61
Na 40 57 50 55
Li 60 55 70 54




134

D’aprés le tableau 5-5, il semble y avoir une apparente corrélation entre blancheur
et seuil de contrainte ; plus le seuil de contrainte est élevé, moins la blancheur est élevée.
A ces pH et I, le seuil de contrainte suit la méme séquence que la blancheur, ce qui n’est
pas le cas pour les dosages de contre-ions. En effet, ils ont montré que I’augmentation de
I augmentait la densité de surface en contre-ion (cf. 5.2.3.1), donnant toujours la
séquence inverse de celle trouvée pour la blancheur. Il semblerait donc qu’une mauvaise
dispersion des pigments a l’intérieur du s/urry entraine une mauvaise dispersion de

ceux-ci a l'intérieur des films minces et que cela soit relié au 7, et non a la densité de

surface de contre-ions (I).

5.4.3 Avec X-PAA adsorbé

5.4.3.1 Rhéologie

Les études rhéologiques ont aussi €té menées en présence de X-PAA a un
I'= 0,5 mono.nm™, dans les mémes conditions que celles décrites dans le paragraphe
précédent. Seuls les résultats de seunil de contrainte et de module d’¢lasticité sont
présentés (les autres donnant le méme type d’information). Les résultats obtenus pour le
seuil de contrainte sont présentés dans les figures 5-58 & 5-60 respectivement pour

TMA™, Na” et Li*.
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Figure 5-58 : Seuil de contrainte de (+/- 5 Pa) suspensions a 70 % m/m

(¢=0,38) en pigment Tronox avec 0,5 monomére/nm’ de
TMA-PAA adsorbé, (0) [=2.10° M et (m) I=1.10° M
TMACL

De fagon générale, quel que soit le contre-ion et quelle que soit 7, les courbes ont
la méme forme parabolique et toutes possedent un 7,,,.q, ce qui se retrouve aussi dans
d’autres études [32,103]. On note aussi que ce T,mqx €st toujours croissant dans I’ordre
TMA" << Na" < Li", comme c’était déja le cas sans X-PAA adsorbé, et qu’il augmente
avec I quel que soit le contre-ion utilisé. Pour TMA", 1’augmentation de I décale
légerement le pH correspondant & 7, .., vers des pH plus basiques, il passe de pH=7,2 &
pH=7,5. Pour Na" et Li" I’augmentation de I décale ce pH vers des pH plus acides ; pour
Na" il passe de pH=8 & pH=7,6, et pour Li" il passe de pH=8,5 4 pH=7,4.
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Figure 5-59 : Méme chose que pour la Figure 5-58 Mais avec Na-PAA,
(0) I=2.10° M et (o) I=1.102 M NaCl.
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Figure 5-60 : Méme chose que pour la Figure 5-58 mais avec Li-PAA,
(A) I=2.10° M et (A) I=1.102 M LiCl.
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11 apparait donc ici encore que la nature du contre-ion associé au polyélectrolyte
influence le seuil de contrainte de ces suspensions, et cette fois encore 1’augmentation de
la force ionique creuse la différence entre TMA” et les deux autres contre-ions. En
comparant pour un contre-ion donné et une force ionique identique, 1’adsorption de X-
PAA décale le seuil de contrainte maximum vers des pH plus acides. Ce comportement

est observé aussi ailleurs [32,103] lorsque des polyanions sont adsorbés sur des surfaces

minérales.

Les résultats obtenus pour les modules d’¢lasticité sont présentés dans les figures
5-61 a 5-63 respectivement pour TMA™, Na* et Li". Quelques différences apparaissent
par rapport aux courbes précédentes, mais dans ’ensemble ’allure de celles-ci est la
méme. De fagon générale, quel que soit le contre-ion et quelle que soit /, chaque courbe

r s .. . . + o+
présente un G 'y, et celui-ci est toujours croissant dans 1’ordre TMA™ << Na* < Li",

comme c’était déja le cas pour 7, may.
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Figure 5-61 : Module d’élasticité G’ (+/-10* Pa) de suspensions a 70 %
m/m (¢ = 0,38) en pigment Tronox avec 0,5
monomeére/nm’ de TMA-PAA adsorbé, (0) I=2.10° M et
(w) I=1.10°M TMACL
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Figure 5-62 : Méme chose que pour la Figure 5-61 mais avec Na-PAA,
(0) I=2.10° M et (¢) I=1.10* M NaCl.

Figure 5-63 : Méme chose que pour la Figure 5-61 mais avec Li-PAA,
(A) I=2.10° M et (A ) I=1.10" M LiCl.
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I’augmentation de J pour Na' et Li" augmente la valeur de ce G, cette
augmentation étant beaucoup plus importante pour Li". Pour Na*, I’augmentation de / a
plutét tendance & élargir la courbe sans pour autant déplacer le pH du G’pa comme
c’était le cas avec le seuil de contrainte. Pour TMA®, il n’y a pas de différence de G 'jax
entre les deux forces ioniques, 1’élévation de I ne fait qu’élargir la courbe et la déplacée
vers des pH plus basiques. Il n’y a que pour Li" ol la translation de pH est la méme que
pour le seuil de contrainte, et ¢’est seulement avec ce contre-ion a / élevée que la courbe
présente un plateau entre pH 8,5 et 10. Bien que ’exploitation de ces G’ soit moins
évidente, il ressort encore de ces expériences que la nature du contre-ion est un
paramétre influant grandement sur cette propriété.

Comme dans le cas des expériences rhéologiques sans X-PAA adsorbé, le rapport
G'/G’’ est supérieur & 1, indiquant que la suspension possede encore un caractére
élastique. Ce caractére élastique est toutefois augmenté avec Na* et Li" mais pas avec
TMA" comparativement aux expériences sans X-PAA adsorbé.

Finalement, comme c’était le cas sans X-PAA adsorbé, on voit que dans les
conditions expérimentales de cette étude, la nature du contre-ion associé au
polyélectrolyte adsorbé est un facteur important, voir méme le plus influent, pour les

propriétés rhéologiques de ces suspensions.

5.4.3.2 Colorimétrie

Les resultats de colorimétrie effectuée sur des films 5% m/m en pigment Bayer,
95 % m/m en PVA avec 0,5 de monomeére de X-PAA adsorbé par nm? sont présentés
dans la figure 5-64. Deux forces ioniques ont été étudiées, 2107 M et I=1.102 M, et

Li*, Na" et TMA™ ont été utilisés comme contre-ion pour un pH moyen de 8,5.
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Figure 5-64 : Pourcentage de blancheur ISO (+/- 1%) sur des films 5 %
m/m en pigment, 95 % m/m en PVA avec 0,5 de
monomére/nm’® de X-PAA adsorbé, pH~8,5. X : Li", Na*
et TMA™. Les barres vides sont pour I=2.10° M et les
pleins sont pour =1.1072 M.

Comme pour la colorimétrie sans polymeére adsorbé (cf. 5.4.2.4), la blancheur suit
la méme séquence : peu importe J, celle-ci est croissante dans le sens Li* < Na' <<
TMA®. D’autre part, pour un méme contre-ion, augmenter / revient a2 diminuer la
blancheur, sauf pour Li-PAA. Les pigments sont donc présumément mieux dispersés a
I'intérieur du film avec TMA-PAA qu’avec les deux autres dispersants. De plus, si on
compare ces valeurs de blancheur aux valeurs de seuil de contraintes obtenues aux
méme pH (cf. tableau 5-6), on s’apergoit, comme pour la colorimétrie sans
polyélectrolyte, que la séquence suit le méme ordre que ces seuils de contrainte, a

savoir: Li" <Na"< TMA".
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Tableau 5-6 : Comparaison entre Ty (cf. 5.4.3.1) et blancheur ISO pour

des suspensions de Tronox (¢ = 0,38) avec 0,5 monomeére de X-

PAA adsorbé par nm’ pour différents I et pH~8,5.

I=2.10°M I=1.10°M
Blancheur ISO Blancheur ISO
Ty (/-5 Pa) Ty (t/-5 Pa)
(+/-1 %) (+/-1 %)
TMA-PAA >5 74 10-15 69
Na-PAA 15-20 68 45 60
Li-PAA 60 56 60 56

Finalement, peu importe / et le contre-ion, on remarque que cette blancheur semble

étre plus importante en présence de dispersant pour un méme contre-ion. Cela semble

normal étant donné que cet adjuvant est employé dans ce but. De plus, c’est toujours

avec TMA que cette blancheur est la plus importante. Une fois de plus, il apparait que

I’état de dispersion des pigments, que cela soit a I’intérieur du slurry ou dans un film

mince, est dépendant de 1a nature du contre-ion et qu’il existe une corrélation entre seuil

de contrainte et blancheur ISO.
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CHAPITRE 6 - DISCUSSION

L’'originalité de cette étude résidait dans les objectifs qu’elle visait & atteindre et la

fagon d'y parvenir. Cette approche visait les objectifs suivants :

- Caractériser les propriétés électrostatiques (Z°, Z¥) de I’acide
polyacrylique (PAA) en fonction du pH, de la force ionique, de la
présence de cations monovalents et de cations divalents.

- Caractériser les surfaces de pigments avec ou sans polyélectrolytes
adsorbés.

- Déterminer 1'influence de la nature du contre-ion de surface sur la
dispersion des particules en milieu concentré et en films minces.

- Corréler les paramétres de surface des pigments avec leur état de
dispersion en milieu concentré et en film mince & partir de mesures de

rhéologie, de granulométrie, de sédimentométrie et de mesures optigues.

La caractérisation du polyélectrolyte a été realisée afin de voir s1 celui-ci allait
réellement apporter une stabilisation électrostérique (répulsion électrostatique et barriére
stérique). En effet, ce type d’adjuvant est utilisé en industrie afin d’éviter I’agrégation
des particules qui survient aux pH imposés par les procédés de fabrication (pH 7-9). La
caractérisation des différents pigments a été menée dans le but de déterminer quels
ctaient les parametres importants influengant les propriétés de surface de ces particules
(nature de la surface, pH, /, nature du contre-ion) & partir de particules ayant une taille et
une morphologie moyennes identiques. Ces propriétés de surface sont importantes car ce
sont elles qui gerent les interactions entre particules mais aussi celles avec le
polyélectrolyte. Ces interactions pigment/polyélectrolyte ont aussi été caractérisées par
la suite avec les isothermes d’adsomption. Finalement, la caractérisation des interactions
pigment/pigment avec ou sans X-PAA adsorbé permet de mettre en évidence les
parametres qui sont réellement responsables de la bonne dispersion des pigments aussi

bien dans le slurry que dans le film mince. On est ainsi capable de relier toutes ces
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différentes propriétés de surface aux propriétés d’application obtenues (sédimentométrie,
processabilité, blancheur). Ce demier chapitre est donc consacre a la synthése de tous les
résultats présentés précédemment afin de mettre en avant les points importants et

nouveaux que cette étude peut apportée.

6.1 Caractérisation des propriétés électrostatiques du X-PAA

Gréce 4 I'utilisation de la compression osmotique, il a ét¢ possible d’élucider
plusieurs points importants comme 1'influence du pH, de /, des contre-ions monovalents
et des divalents sur la charge effective, et donc sur les propriétés électrostatiques du
PAA,

L'utilisation de Li*, Na® et TMA" comme contre-ions monovalents a permis de
mettre en évidence trois points importants :

1 — La saturation de Z% prédite par la théorie de la condensation ionique [7,23,142],
a été observée quel que soit le contre-ion, la figure 5-7 illustrant bien cette constatation.

2 - L’augmentation de Z¥ quand C, tend vers 0 ainsi que sa saturation quand C,
augmente ont aussi été observées. Comme 1’a montré la figure 5-7, les résultats pour Na-
PAA 4 pH 9 coincident gualitativement avec les prévisions de la théorie de la
condensation ionique et ceci pour une large concentration en chaine de polymere. Un tel
compﬂrten'ient est prédit [7,23,142] et observé avec les colloides [124,125]. 1l semble
méme que ce comportement soit commun pour toutes espéces chargées peu importe que
ce soit un polymére, un colloide minéral, une micelle, un latex, etc.

3 — Cette méme figure 5-7 montre aussi que Z%¥ est insensible a la nature du
contre-ion monovalent. Grice a ces mesures de pression osmotique, on peut dire que
I'interaction présente entre le contre-ion monovalent et le groupement fonctionnel
acrylate est purement électrostatique. D’autres études de condutimétrie, de calorimeétrie,
de dilatométrie et d’osmométrie réalisées sur le X-PAA avec X = Li", Na", K, Cs",
TMA™ sont aussi arrivées aux mémes conclusions. Elles n'ont montré aucune preuve
d’interaction specifique avec le polymeére ionisé alors que Ca’" et Ba’* donne lieu 4 une

forte interaction spécifique [67,140,141,169-171], interaction spécifique discutée par la
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suite. Il est aussi apparu que les contre-ions monovalents restaient hydratés, méme ceux
formant des paires d’ions avec le groupement fonctionnel alors que Ca*" et Ba®* se
déshydrataient lors de leur interaction avec le PAA [170,172]. Finalement, ces études en
arrivent & la méme conclusion que nous ; pour un pH donné, peu importe la nature du
contre-ion monovalent, la charge effective du X-PAA est la m&me. Cette constatation
confirme ’hypothése de départ de la théorie de la condensation ionique qui consideére les
contre-ions comme des charges ponctuelles sans aucune distinction particuliére. De ce
fait, les propriétés électrostatiques du X-PAA devraient rester les mémes peu importe le
contre-ion utilisé. Par conséquent, si ces conclusions sont encore valables lorsque le X-
PAA est adsorbé a la surface de la particule et si Li-PAA, Na-PAA et TMA-PAA
montrent des propriétés de dispersion différentes, on peut présumer que celles-ci ne
seront pas dues aux propriétés électrostatiques de ces mémes polyélectrolytes.

Pour ce qui est des divalents utilisés comme contre-ion (Mg**, Ca**, Ba®"), leur
effet n’est pas le méme. Déja les mesures de turbidité, reportées dans la figure 5-8, ont
montré qu’il existait une interaction spécifique entre r. et le contre-ion divalent utilisé, et
que cette relation pouvait étre corrélée a 1’énergie d’hydratation du divalent. En effet,
I'amplitude de cette énergie d’hydratation est croissante dans le sens Mg”*> Ca®*> Ba?*
[172,173]. De ce fait, des trois cations, Ba>* devrait &tre le cation le plus facile a
déshydrater et donc le plus facile 2 complexer sur la fonction acrylate, précipitant ainsi
le polymére. La méme tendance s’applique aux deux autres cations, ce qui permet
d’expliquer les valeurs de 1, trouvées pour les trois cations (r. Mg** > r, Ca** > r, Ba®™).
La différence de r, pour Ca®* trouvée dans cette étude par rapport 4 d’autres [95] peut
étre expliquée par la différence de My du Na-PAA utilisé. En effet, plus grande est la
masse moléculaire du Na-PAA, plus petit devrait étre le ». [174].

Un autre point intéressant de cette étude de turbidité est le fait qu’avec Ca** et
Ba?*, une neutralisation complete (r<0,5) des groupements fonctionnels n’est pas
nécessaire pour que la précipitation du polyélectrolyte débute. D’un autre coté, Mg?"
semble tellement hydraté que la précipitation ne commence que lorsque les groupements
fonctionnels du polymére sont sursaturés en Mg”" (r. > 0,5). En effet, une forte énergie
d’hydratation devrait diminuer la tendance pour cet ion a former un précipité Mg-

polyacrylate, une plus forte pression « ionique » (concentration) est ainsi nécessaire pour
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induire une désolvatation et forcer la précipitation. Toutefois, il est clairement montré
ailleurs [57] que méme si les jons divalents comme Mg”" ne sont pas déshydratés par la
fonction carboxylate & faible r X**/ cp, ils restent proches de ce groupement fonctionnel
comme contre-ions hydratés. IIs ne sont pas considérés comme libres en solution, méme
pour des r X**/ cp Inferieur a 0,3.

La nature de 1’ion divalent semble affecter la valeur de Z%, mais il ne semble pas
exister de relation aussi simple que pour la turbidité. On ne peut pas relier directement le
classement de ces divalents dans la table périodique, autrement dit leur energie
d’hydratation avec leur capacité & réduire Z%. Méme si Ba®*, qui posséde la plus faible
énergie d’hydratation, est quand mé&me le cation le plus perturbateur, on ne peut trouver
de relation simple entre Z% et I’apparition d'un précipité. Ce qui semble s’appliquer
pour Ba®" ne fonctionne pas pour les deux autres. En effet, avec lui, I’apparition d’un
précipité semble lie & la chute de Z‘?"‘: mais avec Mgz+, lorsque 77 tend vers 0, aucun
précipité n’est détectable (cf. figure 5-9). La relation entre Z%¥ et la complexation du
polyelectrolyte, autrement dit sa précipitation, n'est donc pas seulement due a 1’énergie
d’hydratation du contre-ion. Quel que soit I’ion divalent utilisé, son effet sur Z% est
néfaste comparativement aux ions monovalents 2 pH 9. I n’y a qu’avec Ca”* ou il faut
atteindre r = X**/ ¢, = 0,33 pour que son effet se fasse ressentir sur la charge effective et
ainsi la diminue de facon significative. Chose inteéressante, pour r = (0,33 et Z% = 0 avec
Mg**, la pression osmotique expérimentale peut étre parfaitement déterminée grice aux
termes entre parenthése dans I'Eq. 21, c’est a dire sans 1'aide d’aucun paramétre
ajustable. Si ce résultat n’est pas fortuit, cela voudrait dire que Mg®* ne perturbe pas la
conformation du polymeére (au moins pour cette valeur de r) et de ce fait, Mg1+ serait
condensé mais pas complexé avec le groupement fonctionnel acrylate, donnant ainsi lien
a un compose Mg-PAA fortement hydraté et neutre. Une telle explication est compatible
avec la forte énergie d'hydratation de MgZ+. En utilisant les mémes arguments avec
Ba®*, I’interaction de celui-ci avec les groupements fonctionnels du polymére semble
trés néfaste pour ce dernier car il n'y a pas moyen de corréler la pression osmotique
expérimentale avec I’Eq. 21 lorsque Z% = 0 ; dans ces conditions, la pression osmotique
expérimentale est toujours plus faible que celle calculée avec 1'Eq. 21. Ceci voudrait dire

que le paramétre de Flory-Huggins () et/ou le volume exclu v dependent de la valeur de
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r avec Ba’". Une telle dépendance est beaucoup moins prononcée avec Mg”*, et la
situation est intermédiaire avec Ca®".

Comme 1’a montré la figure 5-12, la force ionique augmente la valeur de Z¥. Ceci
peut étre expliqué par I'augmentation de 1’écrantage au fur et & mesure que [ augmente.
De ce fait, la portée des interactions électrostatiques répulsives entre deux charges
voisines diminues et plus de confre-ions peuvent ainsi se « décondenser ». D'aprés les
résultats, cette « décondensation » devient détectable pour des longueurs de Debye x”/ <
3 nm. Bien entendu, cette décondensation va engendrer une augmentation de Z¥, mais
d’un autre coté, ¥’ va diminuer quand [ augmente ; un effet compense donc I’autre et zr
devient alors proportionnelle & ! pour kg >>] [7]. Cette relation entre 77 et pour ka

>>] est représentée dans la figure 6-1.
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Figure 6-1 : Z‘E=f{fm} échelle semi-logarithmique. Avec x’inverse de la
longueur de Debye (nm), a rayon du polymeére et Lg la
longueur de Bjerrum (0,70 nm a 298°K), C, = 2,510 M
et pH=8.

Cette figure est trés similaire a celle prédite par « I’hypernetted chain model » (cf.
Fig. 11 de la réf. [7]). Le sens physique et pratique de cette relation entre « et Z% serait
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que toute augmentation de la charge du polymére provenant de 1’addition de sel, dans
I’intention d’augmenter les interactions électrostatiques entre un polymeére chargé et une
surface chargée, par exemple, est compensée par [’écrantage du polymére, sauf si xa > 4
(cf. figure 6-1). En d’autres termes, 1’addition de sel augmente la charge mais opérer de
la sorte raccourcit la portée des interactions électrostatiques (sauf si xa est > 4).
Finalement, si toutes ces constatations sont encore valable une fois le
polyélectrolyte adsorbé & la surface de la particule, la stabilisation que celui-ci peut
apporter au complexe polyélectrolyte-particule devrait étre due plus & un phénomene

stérique qu’électrostatique.

6.2 Caractérisation des différents pigments

6.2.1 M.E.T., E.S.C.A. et Granulométrie

Les résultats du M.E.T. (cf. 5.2.2.1) réalisés sur les trois pigments ont montré qu’ils
étaient polydisperses en taille et que leur forme de base était celle du TiO; rutile
(polygone). Ces photographies ont aussi montré que le Tronox et le Tia; possédaient un
dépot similaire d’une épaisseur de I’ordre de 3 & 5 nm, que le Tia) était représentatif du
Tronox et qu’on était en présence de surfaces différentes entre ces deux demniers
pigments et le Tijqp.

Les résultats d’E.S.C.A. (cf. 5.2.2.2) ont confirmé la présence d’Al,O; a la surface du
Tronox et du Tiaj, dépdt qui a été assimilé & de 1’alumine hydratée [151,152]. Malgré le
léger pic d’alumine présent pour le Tijgp, la surface de celui-ci est bien considérée
comme une surface d’oxyde de titane.

Finalement, la granulométrie (cf. 5.2.2.3) a confirmé une 1égére polydispersité des
pigments (Tronox > Tia; > Tijgp) et a permis de montrer que leur taille moyenne était la
méme et se situait autour de 0,3 wm. Tous ces résultats permettent de dire que si des
différences apparaissent dans les propriétés électrostatiques, rhéologiques et

sedimentométriques de ces pigments cela ne pourra provenir que de la nature de leur
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surface (alumine hydratée, TiO,, 4s, Ns, groupements de surface) [25,175,176] car tous
ont la méme forme, la méme masse volumique et la méme distribution en taille. De plus,
cela confirme bien 1’importance du Tia et du Tijg pour simplifier ’exploitation des

résultats.

6.2.2 Modélisation des sites de surface

En se basant sur le modele 2-pK (cf. 2.3.1) et grace aux Eq. 5 4 §, les densités de

surface des sites neutres I,y , des sites positifs I' .. .- +I’=S_0H1 o+ ©t négatifs

r

=S-0"+X*

multiples MINTEQ (cf. Annexe 1), en présence d’un électrolyte indifférent comme

+T_ s or ont été calculées avec le programme de résolution des équilibres

TMACI, aussi bien pour une surface d’alumine (Tronox et Tia;) qu’une surface TiO,
(Tijg0). La valeur des pK pour chaque équation ainsi que le nombre de site.nm™ (V) ont
été pris d'apres la référence [56], respectivement pour chaque type de surface. La densité

de surface des contre-ions négatifs I'" _ et positifs I" , correspondant & ces sites de

cl Xt
surface est ainsi représentée dans la figure 6-2 dans le cas du Tronox, les courbes pour le
Tia et le Tijgo sont similaires. X* (TMA™) et Cl" étant des électrolytes indifférents,

[as-oncxery =0 et les Eq. 10 et 11 deviennent alors :

FC/' = r:S—()H{+CI' +1I =§-OH (I Eq. 39
I'.= r=3—0'+,\'+ +1_ s oy Eq. 40

Comme il a ét¢ mentionné au paragraphe 4.2.3, cette méthode de titration peut
mesurer séparément la contribution des sites négatifs et positifs, mais elle ne peut pas
faire la différence entre =S-OH," et =S-OH,Cl, et entre =S-O" et =5-OX. Les courbes

ainsi réalisées (cf figure 5-20, 5-23 et 5-26), dans le cas d’un électrolyte indifférent
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comme TMACI], montrent une trés bonne corrélation entre la modélisation et les

résultats expérimentaux, ceci pour les trois pigments.
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Figure 6-2 : Densités de surface,I’,_ =T"_=T__ ontecr T I R
I.=L =T__ . .+ soret I,y enfonction du pH

a I=2.10"° M calculées avec MINTEQ (modéle 2-pK)
pour une surface alumine.

Pour calculer cette densité de surface en contre-ions négatifs I, et positifsT" ,,

il faut utiliser les Eq. 39 et 40 dans le cas d’un électrolyte indifférent. Si par contre il
existe une interaction spécifique des ions avec la surface, il faut utiliser les Eq. 10 et 11.

Dans ce dernier cas, [.sonwen devient alors supérieur a zéro. D’aprés cette figure 6-2,
I_, oy est quasiment indépendante du pH sur la quasi-totalit¢ du domaine de pH testé.
Ainsi, s’il y a adsorption spécifique, I'.s.oncy devrait étre pratiquement constant sur le

domaine de pH expérimental. La valeur correspondante peut étre calculée
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expérimentalement aux pH extrémes : & faible pH, us.0-y+ €t [usoy deviennent nulles
et par conséquent I', . tend vers [esoupcy - A fort pH, [as.om,er €t Tas.onger- Valent zéro

ce qui impliquent que I',_ tend vers Tus.onpey (f: Eq. 10 et 11). En d’autres termes, la

densité de surface des cations a faible pH devrait avoir la méme valeur non nulle que
celle prise par la densité de surface des anions & fort pH lorsqu’il y a adsorption
spécifique. Cette tendance est observée expérimentalement pour les trois pigments, et
elle montre clairement la présence de sites de surface =S-OH(X"CI’) avec X' : Na* et
Li". Par conséquent ’adsorption spécifique de Li* et Na" avec les sites de surface =S-OH

domne lieu a une densité I'.s.ouvey différente de zéro sur tout le domaine de pH étudié.

Du fait de I’adsorption spécifique de Na* et Li" sur la surface de ces trois pigments,
les « constantes » d’équilibres pour les Eq. 5 & 8 ne sont dés lors plus des constantes.
Celles-ci dépendent de la nature du contre-ion et de /. Lors de ces modélisations, les
quatre pK ont été ajustés de fagon a modéliser au mieux les résultats expérimentaux. De
ce fait, la corrélation entre modélisation et expérience n’est point surprenante. De plus,
I’Eq. 9 a di étre ajoutée au systeme d’équation afin de tenir compte de cette adsorption
spécifique de Li" et Na'. Ici encore le pK de cet équilibre a été choisi arbitrairement
pour que la corrélation soit la meilleure possible entre résultats et théorie.

Cette adsorption spécifique, observée expérimentalement, indique que les modéles
classiques d’équilibres de surface ne peuvent étre utilisés comme modeéles universels
pour décrire I’interaction d’une espéce chargée avec une surface chargée a partir de
constantes d’équilibres thermodynamiques. En effet, ils ne peuvent tenir compte
adéquatement de cette adsorption spécifique. D’autres modéles, qualitatifs cette fois,
peuvent étre utilisés pour expliquer les résultats. Les deux modéles principaux sont : le
modele de la couche d’hydratation et le modéle structure making/structure breaking qui
ont été décrit respectivement dans les paragraphes 3.2.5.1 et 3.2.5.2. Ces deux modéles
sont souvent mis en opposition dans la littérature [11,12,26,27,33-35] mais ils semblent
étre relativement voisins en ce sens que le modéle de la couche d’hydratation est un cas
particulier du modéle structure making/structure breaking (S.M.S.B.).

En effet, d’aprés le modéle S.M.S.B., pour des raisons entropiques, un ion a caractére

structure maker en présence d’une surface de méme caractére engendre 1’adsorption



151

spécifique de celui-ci sur cette surface. Rappelons que le caractere de chaque ion est
déterminé par son enthalpie d’hydratation (cf. 3.2.5.2). D’aprés le tableau 3-1, les
enthalpies d’hydratation des contre-ions utilisés sont croissantes dans I’ordre Li* > Na* >
Cl"' > TMA". De ce fait, Li" et Na* sont considérés comme structure maker alors que
TMA" et CI" sont des structure breaker. Le caractére structure maker d’une surface
quant a lui est relié a sa chaleur d’immersion. L’alumine, le titane, les oxydes de fer
possédent de fortes chaleurs d’immersion (>400 J/m?®) [177,178]. A titre de
comparaison, le Téflon posséde une chaleur d’immersion de 6 J/m? [178]. Ainsi, les trois
pigments utilisés dans cette étude sont considérés comme des surfaces & caractére
structure maker. L’ordre dans lequel s’adsorbent les cations monovalents pour les trois
pigments, & savoir Li* > Na' > TMA", trouvé a 1’aide de la méthode des dosages de
contre-ions, s’accorde bien avec le modéle S.M.S.B.. La méme séquence a été trouvée
lors d’expériences de mesures électroacoustiques menées sur des surfaces d’alumine,
mais avec Cs* au lien de TMA™ [11,12].

Maintenant, si le contre-ion a caractére structure maker est en présence d’une surface
de caractére structure breaker (caractéres opposés), suivant le modéle S.M.S.B.
1’adsorption spécifique se fera dans ’ordre inverse, & savoir : TMA® > Na’ > Li*. On
retrouve alors la méme séquence d’adsorption de contre-ions que nous aurait donné le
modele de la couche d’hydratation pour cette étude (cf. 3.2.5.1). Ces constatations ont
d’ailleurs été reportées dans d’autres études [54] utilisant le microscope & force
atomique pour étudier le profil de la force d’interaction entre deux surfaces de mica
(structure breaker) en fonction de la distance de séparation, quand ces surfaces sont
plongées dans une solution de nitrate de lithium. Cela a permis de montrer que pour de
tres courtes distances de séparation, la force résultante possédait un caractére
oscillatoire, indiquant ainsi une déviation par rapport aux prédictions de la théorie
D.L.V.O. comme le stipulait Israclachvili [36].

Ainsi, d’aprés ce modéle S.M.S.B.,, pour des raisons entropiques, quand
I’organisation des molécules d’eau au voisinage d’une surface & caractére structure
maker (Al;03 et TiO,) est similaire 4 celle d’un ion hydraté (Na* et Li*), I’ion pénétre &
I’intérieur de la couche d’hydratation de la surface (cf. figure 3-4) et se déshydrate lors

de cette adsorption [27]. Ce procédé entropique a été confirmé par des mesures de
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microcalorimétrie et il explique ainsi 1'interaction spécifique de Na* sur 1’anatase, par
exemple [179], autrement dit 1’adsorption de X" (accompagné par CI’) sur les sites de
surface =S-OH non ionisés, comme il est décrit dans I’Eq. 9. Ce dernier point confirme
d’une part I’importance de ces sites neutres =S-OH vis-a-vis de 1’adsorption spécifique
de Na' et Li*, et d’autre part, cela confirme la présence des sites =S-OH(X"CI’) 4 bas et
fort pH responsables du plafonnement des courbes pour ces mémes contre-ions a [
élevee.

Toutefois, méme si les trois pigments se comportent de fagon identique, il apparait
des particularités propres & chaque pigment. Premiérement, méme si la surface du
Tronox et du Tia; sont toutes les deux assimilées & des surfaces d’alumine hydratée
[151,152], leur pKa (Eq. 6) et leur pKc (Eq. 7) différent légérement dans le cas
d’électrolytes indifférents comme TMA® et CI'. Ainsi pour un méme pH, une force

ionique similaire et un méme p.c.n. (pH 8), leur I'_ et ', sont legérement différents,

ils semblent étre légérement plus important dans le cas du Tronox. Toutefois, ces
différences entre le Tronox et le Tia étant minimes, la surface de ce dernier peut
toujours étre assimilée a une surface d’alumine « propre » comme celle du Tia (cf.
5.2.3.4). Deuxiémement, dans les mémes conditions que précédemment mais cette fois
pour le Tiqq, les valeurs prises pour Ny et les pK des Eq. 5 a 8 étaient trés différentes des
deux autres pigments. De ce fait, le p.c.n. trouvé pour ce pigment (6,5-7) se rapproche de
celui attendu pour une surface de TiO, [153,161,166] d’une part, et d’autre part pour un
méme pH et une force ionique similaire, celui-ci posséde des densités de surface en
contre-ions supérieures aux deux autres. Ainsi, on voit ici apparaitre I’importance de la
nature de la surface sur les propriétés électrostatiques de ces pigments (cf. 6.2.1).
Finalement, I’interaction spécifique de Na* pour cette surface de TiO,, 4 ces faibles
forces ioniques, peut siirement s’expliquer par la présence d’alumine résiduelle a la
surface mise en évidence par les analyses d’E.S.C.A. (cf. 5.2.2.2).

D’une fagon générale, quel que soit le type de surface, Li" procure la plus grande
charge de surface et TMA™ la plus faible, Na* étant interrnédiaire, et cette sequence peut
s’expliquer avec le modele S.M.S.B.. On peut donc s’attendre 4 ce que toute chose par
ailleurs étant égale, du coté basique du p.c.n., une suspension ayant comme contre-ion

Li*, contienne des particules mieux dispersées, du fait d’une plus grande charge de



153

A : + + .
surface, qu’une méme suspension ayant Na- ou TMA™ comme contre-ion et que cette

constatation soit plus prononcée pour le Tijgp que pour les deux autres pigments.

6.3 Caractérisation des interactions Tronox/X-PAA

Il a été mis en évidence a la section 6.1 que, pour un pH donné, peu importe la
nature du contre-ion monovalent, le X-PAA possédait la méme charge effective. Ainsi,
d’un point de vue purement électrostatique et pour une charge de surface donnée, les
interactions électrostatiques & longues portées (de type D.L.V.0.) entre une chaine du X-
PAA et une surface chargée devrait étre les mémes peu importe le contre-ion. De ce fait,
toutes différences dans les isothermes d’adsorptions réalisées avec X-PAA (cf. 5.3.2) ne
devraient pas étre attribuées a un phénomene de nature électrostatique.

Comme I’ont montré les résultats présentés dans la section 5.3.2, pour un X-PAA et /
donnés, la pente au début des isothermes d’adsorption ainsi que le [}, diminuent
lorsque le pH augmente (cf. tableau 5-4). Le comportement apparemment indépendant
de 7 doit étre di a la relativement faible différence entre les deux forces ioniques testées.
Toutefois, 1’adsorption de Li-PAA et Na-PAA semble augmenter avec / & tous les pH,
alors qu’elle reste quasiment constante pour TMA-PAA (& Dintérieur de 1’incertitude
expérimentale). D’un autre coté, les plus fortes affinités de Li-PAA et Na-PAA sont
significatives et peuvent certainement étre expliquées par 1’augmentation du degré de
neutralisation du polymere & un méme pH lorsque / augmente. Le plus grand nombre de
contre-ions présents autour du polymére, devraient augmenter 1’effet spécifique observé
lors de I’adsorption de Na-PAA et Li-PAA a la surface du Tronox.

D’aprés ces mémes résultats, 1’adsorption du polyélectrolyte X-PAA est
influencée par la nature du contre-ion qui lui est associé. Cette constatation indique
nettement que plus d’un type de mode d’adsorption sont impliqués par le biais des sites
de surfaces chargés positivement et de ceux électriquement neutres [81] (liaison H
[81,158], complexation [180-183], interaction électrostatique [81], interaction spécifique
[81,184,185]), et que la proportion relative de ces modes est dépendante du pH. Etant

donné les différents sites de surface présents sur le Tronox, sites de surface décrit dans
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les Eq. 5 4 9 (cf. 2.3.1) et dénombrés par dosage de contre-ions (cf. 5.2.3 et 6.2.2), les
groupements fonctionnels du X-PAA, sous forme carboxylate ou carboxyle, peuvent
s'attacher avec les sites positifs ou les sites neutres et cela de plusieurs fagons possibles.
Les interactions possibles sont décrites dans les Eq. 41 & 45. Celles qui ne ménent pas &
un attachement avec la surface ne sont pas indiquées. Les modes d’adsorption possibles

sont donc les suivants :

ES—GH+gUC-PAA—ES—GHn-gOC—PAA Eq. 41
=S —OH:CI" + X" ~00C - PAA =S - OH; “00C ~ PAA + XCI Eq. 42
= S—OH;CI + X*"00C - PA4 —= 8- 00C - PA4 + XCl+ H,0 Eq.43
=S —~OH + X*~00C - PAA = § - 00C - PAA+ XOH Eq.44
=S —OH+X*~00C - PA4 —»= § - OHX* ~00C - PAA Eq.45

Bien entendu, tous les groupements ne sont pas impliques dans une interaction
directe avec la surface. Ainsi, ceux qui ne le sont pas sont responsables de 1’existence
des « loops » et des « tails » qui pointent vers le cceur de la solution [81]. Méme si la
quantite relative de ces groupements n’est pas connue, une quantité significative des
groupements carboxylates est neutralisée par leur contre-ion (condensation ionique) a
I'intérieure de la couche d’adsorption du polyélectrolyte. Cette condensation des contre-
ions sur les groupements carboxylates (cf. 5.1 et 6.1), et possiblement sur les sites de
surfaces chargées du Tronox, engendre une diminution non-négligeable de la densité de
charge du polymere a l'intérieur de la couche d'adsorption comparativement a celle des
chaines libres dans la solution [81]. D’autres modifications des propriétés du PAA
surviennent lors de son adsorption sur une surface minérale chargée. Par exemple, il a
recemment été reporté que la constante d’ionisation du PAA augmentait avec
'adsorption [186]. L'apparition d'une barriére électrostatique lors de 1'adsorption de la

premiere chaine sur la surface a pour conséquence de considérablement diminuer la
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cinétique d’adsorption [81]. De ce fait, les propriétés électrostatiques de la couche de
polymeére adsorbé ont une grande importance sur [’adsorption.

L’adsorption de polymére par liaison hydrogéne (liaison H) sur des surfaces
solides a ét¢ beaucoup étudiée pour des polymeres neutres [81,187]. Ce mode
d’adsorption décrit par I’Eq. 41, permet d’expliquer I’adsorption du PAA a faible pH qui
n'est pas ionisé (cf figure 5-2) a la surface des groupements hydroxyles [88,183,188].
Un tel mode d’adsorption est prédominant pour des pH inférieurs a pH 3.5.

En plus de ces liaisons H, de récentes études spectroscopiques [183,189] ont mis
en évidence que le Na-PAA s’adsorbait 4 la surface de 1’alumine par complexation,
comme il est décrit dans les Eq. 43 et 44, plutbt que par interaction électrostatique
comme le décrit I'Eq. 42. Ce fait est dans notre cas expérimentalement supporte par le
relargage des ions OH et X' lors de 'adsorption, relargage prévu d'ailleurs par la
theorie [190]. Le pH des suspensions utilisées pour ces isothermes d'adsorption a subi
une augmentation d’environ 0.5 unité de pH, ceci pour tous les pH étudiés peu importe J
et le contre-ion. L’amplitude de cette augmentation de pH est directement
proportionnelle 4 la densité de surface du polyélectrolyte. Ceci met en évidence que la
complexation de I’Eq. 44 est determinée par !'interaction specifique du groupement
carboxylate avec la surface d’alumine. Le relargage des cations X a aussi été
experimentalement observé lors des mesures par I.C.P. du surnageant a 1’équilibre.

Etant donné qu’aucune des Eq. 41 4 44 ne tient compte de la nature spécifique du
contre-ion associé au polymere, le X-PAA devrait avoir la méme affinité (pente au début
de I'isotherme) et le méme I, peut importe le contre-ion, ceci pour un pH et une force
ionique donnés, si ces modes d’adsorption étaient les seuls modes impliqués.
Manifestement, ce n’est pas le cas. Par conséquent, une interaction spécifique
supplémentaire doit avoir lieu et doit dépendre de la nature du contre-ion [184,185,191].
L’Eq. 45 décrit cette interaction supplémentaire entre le polymere et la surface. Celle-ci
est similaire 4 I’Eq. 9 et décrit I'interaction spécifique du contre-ion avec la surface de
"oxyde mais cette fois 1'ion « accompagnateur » est PAA™ au lieu de CI'. L’amplitude de
cette interaction spécifique doit dépendre de la similitude entre 1'énergie d’hydratation
du cation et celle de la surface dans le sens croissant Li-PAA = Na-PAA > TMA-PAA,
de la méme fagon qu'il a été mentionné pour XCl (cf.6.2).
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Le titrage des contre-ions reportés dans la figure 5-20 a montré que TMA™ n’avait
aucune interaction spécifique avec la surface d'alumine. Par consequent, la contribution
de I'Eq. 45 4 1’adsorption totale de TMA-PAA peut étre considérée comme negligeable ;
les I'y.r expérimentaux avec TMA-PAA sont donc seulement le résultat des Eq. 41 4 44,
la contribution de chague équation au I,.. dépendant du pH. Autrement dit, plus d’un
mode d’adsorption est impliqué et la proportion relative de ces modes est dépendante du
pH. En effet, d’aprés les figures 5-2 et 5-22, aucun des modes d'adsorption décrit par les
Eg. 41 a 43 ne peuvent expliquer 1'adsorption du TMA-PAA a pH 9 ; Cette adsorption
ne doit seulement avoir lieu que par le biais de 1'Eq. 44. Cette constatation est
expérimentalement supportée par 1’augmentation du pH lors de 1'adsorption, comme il a
deja été mentionné. Comme il a été reporté dans la figure 6-2, les sites neutres de
surfaces = S-OH sont présents en grande quantité, méme aux forts pH.

Les plus haut I, avec Na-PAA et Li-PAA, a pH et force ionique donnés, sont
dues 4 une interaction spécifique additionnelle du contre-ion pour la surface, comme le
decrit I'Eq. 45. Cette contribution supplémentaire donne lieu 4 une pente plus grande au
début de I'isotherme d’adsorption (plus grande affinité) et 4 une plus grande saturation
de la surface dans le sens Li-PAA > Na-PAA >> TMA-PAA. Le modele structure
making/structure breaking (cf. 3.2.5.2) semble aussi pouvoir s'appliquer aux
polyélectrolytes et peut expliquer, au moins en partie, le comportement du X-PAA lors
de son adsorption. Ce genre d’effet provenant des contre-ions a déja été suggéré lors de
mesures microcalorimétriques pour expliquer la plus grande affinité de Na-PAA ou Ca-
PAA pour la surface TiO; comparativement & Cs-PAA [179]. Lors de I'adsorption, le
fort gain d’entropie provenant de la désolvatation d'un contre-ion du polymeére fortement
hydraté comme Na' explique la plus grande affinité de surface de Na-PAA
comparativement 4 Cs-PAA. Les résultats présentés dans cette réf. [179] montrent
clairement I'importance de I’hydratation de 1'ion sur I’adsorption de Na-PAA dans le cas
d’une surface structure making (comme 1’anatase) pour des pH bien au-dessus du p.c.n.,
ot I’adsorption spécifique de Na* sur la surface facilite celle du PAA. Nos résultats sont
en accord et completent ceux trouvés dans la réf. [179] en utilisant d'autres méthodes

expérimentales.
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La proportion relative des différents modes d’adsorption peut étre estimée grice
aux valeurs reportées dans le tableau 5-4. En prenant le I3, de TMA-PAA comme
référence comparative, la contribution de I’Eq. 45 vis 2 vis de 1’adsorption globale est
2.5 fois plus importante pour Li-PAA et quasiment autant pour Na-PAA (excepté a pH
5, ol on est proche de 2 fois), que ’est la somme des contributions des Eq. 41 a 44, ceci
peut importe le pH et pour /=2.10" M.

Finalement, on remarquera que I’Eq. 44 et I’Eq. 45 peuvent compter pour
’adsorption d’un polyélectrolyte chargé négativement sur une surface de méme signe,
comme on peut 1’observer pour tous les X-PAA a pH 9. Encore une fois, la proportion
relative des Eq. 44 et 45 & 1’adsorption totale & pH 9 dépend de la nature du contre-ion
associ¢ au PAA. Apparemment, le contre-ion de surface présent avant 1’adsorption
n’interfére pas avec le polymere lors de 1’adsorption de celui-ci ; en effet, bien que la
densité de surface de Li* soit déja forte & pH 9 avant 1’adsorption (cf. 5.2.3.1), Li-PAA
est celui qui atteint encore le plus fort I',.,.. Encore une fois, ceci doit juste refléter le fait

que la quantité de sites I_, ,, reste toujours plus importante que celle des sites

r etI”

soai St g o, 1Y 2 qu’d comparer les figures 6-2 et 5-22 pour s’en apercevoir.

Comme dans le cas de la caractérisation des pigments (cf. 6.2), on voit ici aussi
que la nature du contre-ion de surface ainsi que celle du contre-ion associé¢ au
poly¢lectrolyte, ont un effet prédominant sur les interactions pigment/polyélectrolyte,
alors que ces contre-ions monovalents ne montraient pas de différence d’effet sur la
charge effective de ce méme polyélectrolyte (cf. 6.1). De plus, il semble que le modele
de Gierst et al. [118] et Bérubé et de Bruyn [119] (S.M.S.B.) est encore capable

d’expliquer en partie ces constatations.
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6.4 Caractérisation des interactions pigment/pigment par rapport aux

propriétés de surface

6.4.1 Pour le Tronox (surface alumine)

6.4.1.1 Effet du contre-ion a force ionique constante

En se plagant & force ionique constante, les observations suivantes peuvent étre faites:

1~ Le dosage des contre-ions a montré que I' . >T", . >T", ..
2- La rhéologie, en utilisant la méthode du Vane a revélé que
' ~ ~ G
Tmax,l./‘* > Tmax,Nﬂ'r > TI))a,'lMA+ et que G max.Li* G max,Na* G max,TMA* *
3- Avec la sédimentométrie, il n’est apparu aucune différence d’effet di a la

nature du contre-ion.
4 -  Les mesures de blancheur sur les films minces ont montré que celle-ci

était croissante dans le sens Li'< Na‘'< TMA”.

En comparant le premier point au deuxiéme, il est clair que la densité de charge de
surface ne peut expliquer la séquence de seuil de contrainte maximum trouvée, ni celle
de blancheur. Par contre, en comparant le deuxiéme point avec le quatriéme, il apparait
que la blancheur des films est corrélée au seuil de contrainte, cette blancheur est
inversement proportionnelle a 7.

Que ce soit pour le Tronox ou le Tip,, le front de sédimentation est en accord avec
les résultats de potentiométrie, il est au plus bas autour du p.c.n.. De plus, ces résultats
sont bien corrélés avec la granulométrie ; Cl” est capable de maintenir les particules
dispersées (le front de sédimentation est au plus haut), mais pas Na' (le front de
sédimentation ne remonte pas ou quasiment pas). A la différence de toutes les autres
expériences, ce paramétre n’est pas affecté par la nature du contre-ion utilisé. Ce

phénomene n’est pas sans conséquence, il permet d’obtenir une information trés
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importante sur la structure du réseau interconnecté formé par les particules : pour la
méme force ionique et quel que soit le contre-ion, le packing est le méme. En d’autres
termes, le nombre de plus proches voisins au contact est le méme peu importe le contre-
ion. Les différences de comportement des supensions mises en relief par la rhéologie
(différence de seuil de contrainte maximum, ouverture des courbes du c6té basique avec
Na' et Li* pour 7, et G’) s’expliquent donc par des différences au niveau de la force
d’attraction entre particules. Le type d’interaction, visqueux par rapport  élastique, est
le méme, et la rhéologie nous a montré que G’ était supérieur & G, on peut donc

conclure que le type d’interaction posséde un caractére plus élastique que visqueux. De

plus, G' ~G' =G

E4 P . . . .
—p e N e A" I’élasticité des interactions particule/particule est la
méme: ce sont des interactions de méme nature, Van der Waals.

Dans la littérature [27], on suggére que la différence de 7, observée suivant le

>T est due en autre 3 la

contre-ion ufilisé, autrement dit ¢ ma TMA*

max,Li* > Tmax,Na*
distance de moindre approche (Hp) qui va dans le sens Hyr; < Hyng < Hpmma pour une
surface & caractére structure maker. Cette distance minimum d’approche est représentée
sur la figure 6-3 pour ce type de surface et ces trois contre-ions. Ceci est en accord avec
le modele structure making/structure breaking (S.M.S.B.) développé au paragraphe
3.2.5.2. Suivant ce modele, la pénétration des ions hydratés a I’intérieur de la couche
d’hydratation, pour des raisons entropiques, dépend du caractére structure
maker/structure breaker de ces deux entités. Ainsi, quand 1’organisation des molécules
d’eau au voisinage d’une surface a caractére structure maker (Al,O3 et TiO;) est
similaire & celle d’un ion hydraté (Na" et Li"), I’ion pénétre & I'intérieur de la couche
d’hydratation de la surface et se déshydrate lors de cette adsorption [27]. Ce phénoméne
est trés bien représenté dans la figure 3-4, dans le cas d’une surface alumine (Tronox) et
pour le méme type de contre-ion que ceux utilisés dans notre étude, TMA™ étant
remplacé par Cs'. Dans cette figure, on voit bien la pénétration de Li" (déshydraté) a
I’intérieur de la couche d’hydratation de 1’alumine, allant méme quasiment s’adsorber a
la surface de la particule alors que Cs" reste & la limite de cette couche d’hydratation en

conservant la sienne. D’ol 1a séquence obtenue pour Hy x+ représentée sur la figure 6-3 :

Hy1i < Hong < Hora. De plus, les ions structure maker sont connus pour donner lieu a
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un phénoméne appelé « électrostriction » [27]. On remarque ce phénomeéne lorsqu’on
ajoute un sel de magnésium, par exemple, 2 un volume d’eau connu et jaugé. Bien qu’on
ajoute quelque chose & ce volume d’eau, le ménisque est maintenant sous le trait de
jauge, indiquant ainsi que celui-ci a diminué. C’est ce méme type de phénoméne que
1’on remarque avec Na' et surtout avec Li*. Ces ions donnent lieu & une électrostriction
de leur environnement, autrement dit la couche hydratée a la surface de I’alumine. Ce
faisant, la distance de moindre approche Hyy. [12,27] diminue dans 1’ordre TMA™>
Na’> Li*. Au final, toutes autres choses étant égales, le puit de potentiel attractif est plus
profond dans le sens Li* > Na™> TMA" (cf. figure 6-3), ce qui expliquerait les résultats

>T

max, Na*

>7T un plus grand seuil de contrainte pour

obtenus en rhéologie : 7__ max. ThA" >

x,Lit
o} . . .

Li" lorsqu’on augmente / pour les pH = p.i.e., ainsi que I’ouverture des courbes aux pH

basiques que ce soit pour les seuils de contrainte ou bien encore les modules d’élasticité

G’

Hyx:

AV/2

TMA*

Na*

Li*

Figure 6-3 : Représentation schématique de ’effet du contre-ion X' sur
la distance minimum d’approche H y. de deux surfaces
identiques a caractére structure maker.
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Toutefois, il existe aussi plusieurs autres hypothéses qui expliqueraient pourquoi le
seuil de contrainte maximum est fonction de la nature du contre-ion, tels que la présence
de forces de corrélation ionique, les patchs de surface [9,10,192], la formation de
LiAl(OH),, le bridging, etc. [27]. Dans le cas de notre étude, la densité de surface de
contre-ion (I'y+) est trop faible pour que les forces de corrélation ionique [36,116] et les
patchs de surface soient I’explication. Le bridging d’un monovalent est difficile a
expliquer, il est donc de ce fait écarté. Il ne reste que la possible présence de LiAl(OH)4
qui modifie la constante d’Hamaker (Eq. 24) donc ’amplitude des forces de Van der
Waals et I’électrostriction. Les mémes phénomeénes ayant été observés pour le Tijgp et
celui-ci ne possédant qu’une légére couche résiduelle d’alumine, 1’électrostriction
apparait comme la meilleure hypothése possible pour expliquer ces phénomenes.

D’un point de vue D.L.V.O., le seuil de contrainte de suspensions minérales devrait
étre maximal lorsque les forces de Van der Waals le sont, autrement dit, lorsque les
interactions électrostatiques a longues portées sont minimums (cf. figure 3-6). Ceci se
produit lorsque le pH de la suspension est tel que la densité de charges positives
équivaut celle des charges négatives présentes & la surface de la particule. Ce pH n’est
autre que le p.i.e. de la particule [11,12,39]. Dans le cas de contre-ions n’ayant aucune
interaction spécifique avec la surface, le p.i.e. correspond au p.c.n. de la particule ; c’est
ce qu’on obtient avec TMA”™ lors de nos expériences, le pH correspondant au seuil de
contrainte maximum (cf. figure 5-45) est le méme que le p.c.n. déterminé a 1’aide du
dosage des contre-ions (cf. figure 5-20). Si par contre il y a adsorption spécifique de
contre-ions & la surface, alors le pH correspondant au seuil de contrainte maximum
(p.i.e.) se situe & des pH plus basiques si ces ions sont des cations (Na*, Li"), et plus
acides si ce sont des anions (cf.Eq. 5 4 9) ; on retrouve cette tendance avec Na* et Li"
lors de cette étude (cf. figures 5-21 et 5-22 respectivement par rapport aux figures 5-46
et 5-47). Ce genre d’observations a d’ailleurs été reportées dans d’autres études
similaires [12,26,27]. Dans notre cas, nous n’avons pas mesuré le p.i.e. des particules,
mais nous avons observés un déplacement inversement proportionnel au p.c.n. du pH
correspondant & T, dans le cas de Na® et Li" lorsque J augmente, confirmant ainsi

I’adsorption spécifique de ces ions sur la surface du Tronox [12,26,27].
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La combinaison de la sédimentométrie, de la rhéologie et de la granulométrie nous
donne des informations sur la structure de la suspensien en fonction du pH. A
[=2.10° M, d’aprés la rhéologie avec Na', le p.i.e. se situe & pH-8. A ce pH, la
_sédimentnmétrie nous montre que le front de sédimentation est au plus bas, le T, yax est
variable selon le contre-ion et la granulométrie avec Na™ montre la présence d’agrégats.

De ce fait, la structure des ag:ﬁgats devrait étre continue, c’est le cas (a) représentée dans

la figure 6-3 suivante:

- Agrégats continus
pH=p.ie
- nvoising au contact

(2)

- Particules dispersées

- Zéro voisins au contact

- Deux unités de pHen
dessous, ou trois unités

D de pH au degsus du

ple

- Aprépats dispersés
- Deux unités de pH
aud ssus dup.ie
(c)

Figure 6-3 : Représentation schématique de I’arrangement des
particules de Tronox dans la suspension en fonction du
pH pour I=2.10" M.
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Deux unités de pH en dessous du p.i.e., il n’y a pas de front de sédimentation, pas
de seuil de contrainte et la granulométrie avec Na® présente trés peu d’agrégats. Les
particules n’ont donc pas de voisins au contact, elles devraient donc &tre dispersées (cf.
(b) dans la figure 6-3). Deux unités de pH au-dessus du p.i.e., le front de sédimentation
est haut, le seuil de contrainte est & nouveau variable selon le contre-ion et la
granulométrie avec Na* confirme la présence d’agrégats sans savoir s’ils sont identiques
a ceux présents au p.i.e.. On devrait donc étre en présence d’agrégats dispersés (cf. (c)
dans la figure 6-3). Finalement, trois unités de pH au-dessus du p.i.e., il n’y a pas de
front de sédimentation et pas de seuil de contrainte. Les particules ne devraient donc
plus avoir de voisins au contact et de ce fait elles devraient étre dispersées (cf. (b) dans
la figure 6-3).

En comparant la sédimentométrie réalisée sur ces suspensions avec la blancheur
obtenue sur les films minces réalisés & partir de ces mémes supensions (sans X-PAA
adsorbé), il apparait une contradiction. Dans un cas les suspensions sédimentent dans un
tube et il n’y a pas d’effet du contre-ion (sédimentométrie), dans ’autre cas elles
sédimentent dans un moule et il apparait un effet propre & la nature du contre-ion
(colorimétrie). Ceci est stirement dii a la sonification (utilisation d’ultrason) lors de la
préparation des échantillons pour la blancheur. En effet, cette sonification a di briser les
agrégats avec TMA™ puisque le puit de potentiel attractif est faible, alors que ce n’est pas
le cas avec Li*, Na* étant intermédiaire. Lorsque les agrégats sont brisés, les surfaces qui
étaient cachées sont maintenant exposées au PVA qui peut ainsi s’adsorber et créer une
protection stérique empéchant la réaglomération. Au final, on aurait une distribution plus
homogene des particules avec TMA* > Na" > Li’, donnant une blancheur croissante dans
le sens TMA™>Na’ > Li*.

En présence de X-PAA adsorbé, les phénomeénes expliqués plus haut sont amplifiés
dans un sens ou dans l’autre puisque le polymére adsorbé, en fait, augmente la
concentration en contre-ion a la surface. L’effet d’électrostriction avec Li-PAA est plus
grand, ’effet de protection stérique avec TMA-PAA aussi. Cet effet de protection
stérique influence G’poy (G'~ &V()/&r, ot V(r) est le potentiel d’interaction)

suffisamment avec TMA-PAA pour que G ’pax7ma-pa4 SOit largement inférieur & G'pax
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pour Na-PAA et Li-PAA. Ainsi G'yar rhis-pa4 €5t largement inférieur & G 'pax. id, ©t G nax

avec Li-PAA et Na-PAA sont supérieurs respectivement & G 'yax, 17 €t G ‘max Na-

6.4.1.2 Effet de la force ionique

L’augmentation de la force ionique engendre d’une part, la diminution de la
longueur de Debye x” (cf. Eq. 16) et d'autre part, I’angmentation de I'y. (cf 5.2.3.1).
Puisque la diminution de x’ est la méme pour tout le monde, on devrait avoir un
comportement identique peu importe le contre-ion, s'il n'y avait que X’ qui ait une
influence (cf. Eq. 37). Or, ce n’est pas le cas ; il doit donc y avoir un autre phénoméne
mis en jeu.

D'une fagon générale, on observe que ['augmentation de / donne lieu & un
déplacement de T,me lorqu’il y a adsorption spécifique (Na' et Li"). Ceci est déja
observé dans la littérature et est expliqué par un déplacement proportionnel du p.i.e.
[12,26,27]. Dans notre cas, nous avons observé un déplacement inversement
proportionnel du p.c.n., ce qui est attendu lors d’une adsorption spécifique. D autre part,
on observe une « ouverture » de la courbe en forme de cloche pour des pH basiques avec
Na et Li. Ce comportement est observé ailleurs [12,26,35] et il est relié 4 la présence
d’ions specifiquement adsorbés [12,26,27]. La corrélation entre Iy+ et 7, (ou G”) & des
pH basiques, I'y. est inversement proportionnelle 4 7, (ou & G'), permet de croire que le
modele S.M.S.B. est adéquat pour expliquer les résultats, tel que rapporté ailleurs
[12,26,27] pour des systémes similaires. Par ailleurs, lorsque / augmente, 7, m (OU
G 'max) e déplacent vers des pH d’autant plus basiques que ’interaction spécifique est
grande, tel qu’attendu.

Finalement, ’augmentation de I en présence de 0,5 mono.nm™ de X-PAA a une
influence peu marquée sur la valeur de G'pae pour un contre-ion donné. Ceci suggére
que la nature du potentiel d'interaction reste la méme pour la force ionique la plus
élevée. Ceci peut possiblement s’expliquer par la présence déja en grand nombre de
contre-ions en surface due au fait du polymére adsorbé. L augmentation de 7, , lorsque

['augmente, bien que notable, n’est pas facile & expliquer. J augmentant, x’ diminue (cf.
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Eq. 16) de la méme fagon peu importe le contre-ion, 1’écrantage des charges portées par
le polyélectrolyte le rend plus «souple » et la surface du Tronox possede plus de
charges. Etant donné la forte affinitt de Na® et surtout Li" pour cette surface
comparativement 4 TMA”, [ augmentant, il est possible que cela accentue le taux de
fixation du X-PAA & la surface dans le sens TMA® < Na'< Li", diminuant ainsi
’épaisseur de la couche de X-PAA adsorbé dans le méme sens. Ainsi, la distance
minimum d’approche est croissante dans le sens Hyp < Howne < Horua, Sequence
identique & celle trouvée au 6.4.1.1, et de ce fait, le seuil de contrainte maximum
augmente. TMA™ n’ayant pas d’affinité spécifique pour la surface, ’augmentation de
Ty.max dans son cas ne serait due qu'd la diminution de la longueur de Debye, servant
ainsi de référence. I serait alors possible de quantifier I'effet spécifique de Na" et Li" sur
Ty.max. Cette explication reste hypothétique, toutefois, on remarque bien que
I’augmentation de 7 entraine le déplacement de T, 4 vers des pH plus acides pour Na-
PAA et Li-PAA. Ceci indique que le PAA s’adsorbe de fagon encore plus spécifique sur
la surface du Tronox. Bien que le taux de couverture reste le méme (0,5 mono.nm'z}, il
semble que le taux de fixation a la surface augmente. Cette déduction est indirectement
en accord avec les mesures d'isothermes d'adsorption: [, augmente (de fagon
générale) avec [.

Peu importe /, le contre-ion et le X-PAA utilisés, 4 méme concentration en
particules, on trouve une bonne corrélation entre le seuil de contrainte des suspensions et
la blancheur des films minces réalisés a partir de ces mémes suspensions (cf. figure 6-4).
Si ce résultat n'est pas fortuit, cela signifierait que la blancheur est directement
proportionnelle au seuil de contrainte. Le type de contre-ion ou de X-PAA utilisés
n’aurait qu'un effet indirect par le biais de ce seuil de contrainte. Il serait ainsi possible
d’avoir une idée de la blancheur des films minces, simplement en déterminant le 7, des
suspensions servant a fabriquer ceux-ci. D aprés cette figure 6-4, il apparait nettement
que plus le seuil de contrainte est faible, plus la blancheur est importante. On peut ainsi
supposer que, les particules ¢tant plus dispersées dans le slurry, ce qui a été mesuré par
la rhéologie, elles le seront aussi dans le film mince, et que cela ne dépend que de la

valeur de 1.
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Figure 6-4 : Corrélation entre 7 (Pa) et la blancheur ISO (%) d’aprés
les valeurs répertoriées dans les tableaux 5-5 et 5-6,
toutes valeurs confondues.

Il faut cependant faire attention, la mesure de la blancheur n’est qu’une mesure
indirecte de 1’état de dispersion des pigments & I’intérieur du film (cf. 3.4.6). En effet,
d’apres la théorie de Mie sur la diffusion de la lumiére par les particules [79], les grosses
particules diffusent les grandes longueurs d’ondes et inversement. Ainsi, des particules
de diametre de I’ordre de 0,3 wm comme celles utilisées dans cette étude, diffusent un
maximum dans le visible et I'U.V., ce qui donne lieu & une forte blancheur ayant méme
des reflets bleutés. Des objets plus gros comme les agrégats, vont diffuser a des
longueurs d’ondes plus grandes (infrarouge) perdant ainsi de leur blancheur. De ce fait,
plus la blancheur est importante, plus ’on peut supposer que les particules sont bien
dispersées. Par ailleurs, il n’existe pas de techniques qui permettent d’accéder
directement a 1’état de dispersion de particules polydisperses et concentrées dans un
matériau solide. La mesure de blancheur ISO est encore ce qu’il y a de moins indirect.

Etant donne la gamme de 7, parcouru, il semble n’y avoir aucune saturation de la

blancheur aussi bien a faible qu’a fort 7,. Il faudrait cependant effectuer d’autres
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expériences pour s'en assurer. Toutefois, il semble correct de dire que dans les
conditions expérimentales testées, on ne devrait pas pouvoir obtenir plus de 80 % de
blancheur ISO. On remarque aussi que 1’augmentation de 7, de 65 Pa n’engendre que la
perte de 20 % de blancheur. Ces constatations nécessitent d’autres travaux afin de les
valider, mais elles permettent quand méme de corréler les paramétres de surface de ces
pigments avec leur état de dispersion aussi bien en milieu concentré qu’en film mince et

ceci simplement par des mesures de 7,.

6.4.2 Pourle Tig

Les résultats de sédimentométrie sur le Tig ont montré que le ﬁacp’cing de ce
pigment, autrement dit, le nombre de voisins au contact, était le méme que celui du
Tronox. On peut ainsi dire que toutes les différences de comportement rhéulogiﬁues
observées entre ces deux pigments sont dues & la différence des forces d’interactions
interparticulaires. Ces différences se retrouvent surtout au niveau des courbes
représentant 1’évolution du module d’élasticité G'. En ce qui concerne le seuil de
confrainte, 1'allure des courbes est quasiment identique a celles du Tronox, seule
I'amplitude de !'effet du contre-ion change. En effet, en comparant celles-ci, on
remarque que, malgré des concentrations inférieures en particules et en électrolytes pour
le Tiygp, le seuil de contrainte maximum obtenu avec ce pigment est égale au double du
Tronox pour un méme contre-ion. La surface de ce pigment ayant un caractere struciure
maker comme celle du Tronox, cette différence ne peut provenir que de la nature de la
surface (cf. 6.2.1). Il est donc possible de tirer les mémes conclusions que precedemment
sur 1'effet du contre-ion et de la force ionique sur le seuil de contrainte (cf. 6.4.1.1 et
6.4.1.2). Ces observations ont été reportées ailleurs [164] et c'est grdce au modele
S.M.5.B. que I'on peut expliquer la différence de force d’attraction entre particules
suivant le contre-ion utilisé. Ainsi la différence de seuil de contrainte observé,

>T >T serait encore due & la distance de moindre approche (Hjy), qui

i, Lt i, M * miaz, T
va dans le sens Hp i < Hone < Hpmua pour une surface & caractére structure maker.

Comme pour le Tronox, 'effet d’électrostriction dii & ces ions viendrait s’ajouter au
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précédent [12,27], ce qui amplifierait la différence entre les Hp de la séquence
précédente. De ce fait, le puit de potentiel attractif est plus important dans le sens Li" >
Na" > TMA" (cf. figure 6-3), ce qui expliquerait la séquence de seuil de contrainte
maximum trouvée, I’augmentation de ce T, mqr au p.1.6. pour Li" lorsqu’on augmente / et
I’ouverture de ces mémes courbes aux pH basiques pour Na* et Li".

Le fait que I’effet du contre-ion soit plus prononcé dans le cas de ce pigment met en
valeur ’importance de la nature de la surface sur son influence au niveau de la force
d’attraction entre particules. Par rapport au Tronox ou peu importe le contre-ion, les
interactions étaient seulement de type Van der Waals, il semble qu’il y ait une
composante supplémentaire 4 prendre en compte dans le détail de la force
interparticulaire qui existe avec le Tijg. Ceci semble étre confirmé lorsqu’on compare
I’évolution des G’ de ce pigment par rapport au Tronox, évolution qui est d’ailleurs tres
différente. A force ionique identique, (G/G’’)ua pour le Tronox est supérieur a
(G'/G"’)max du Tiyp indiquant ainsi un caractére plus visqueux pour ce pigment.
L’interaction pigment/pigment pourrait s’expliquer par un phénomeéne de patch de
surface [9,10,193] lié & une différence de plans cristalling présents sur la surface du
pigment [8-10] (hétérogénéité de surface). Ainsi, le plan cristallin « A » aurait tendance,
pour des raisons entropiques, & s’aligner sur le plan cristallin « B », ce qui donne lieu a
une attraction électrostatique en plus de celle de Van der Waals.

Pour expliquer cette hypothése, il faut appliquer le modele MuSiC (cf. 2.3.2) a une
surface de TiO; (rutile). Pour ce type de surface, les cations titane de charge +4 ont six
voisins oxygeéne. Ils partagent avec chacun une charge +2/3. Cela implique qu’il faut
trois ions meétalliques pour neutraliser la charge négative de ’oxygéne. On fait
I'hypothése, pour simplifier le probleme, que la surface présente les plans de clivage de
plus basse énergie. Dans le cas de TiO, ce sont les plans (110), (101) et (100) avec
respectivement un rapport 3:1:1 [59,60]. Trois types de groupements de surface (simple,
double ou triplement coordinnés) peuvent déterminer le comportement de titration de
TiO,. L’adsorption d’un proton sur le groupement TisO° (triplement coordinés) ne
survient pas dans le domaine de pH normal car la constante de protonation de cette
réaction est extrémement faible (log K3 = -7,5). La présence de ce groupe a la surface

du rutile ne fera qu’influencer le nombre des groupements réactifs. La charge réelle du
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TiO; 4 'interface solide/solution est due & la protonation des deux autres types de
groupement, les simplement et doublement coordinés.

Le plan principal (110) présente des rangées alternatives de groupes de surface
simplement et doublement coordinés. Sur ce plan, la densité de charge de surface Ny de
ces deux types de groupement vaut Ny = 4,8 sites.nm?, alors que pour les deux autres
plans N5 = 3,9 sites.nm™, pour ces deux mémes types de groupement.

On a donc les réactions suivantes & la surface des plans de clivage :

Ti-OH'™ + H" & Ti-OH*"" log K;2=6,3 Eq. 46

Ti-0** + H," & Tip-OH'" logKy1=5,3 Eq. 47

Ainsi 4 un méme pH, il existe 4 la surface de ce pigment des faces cristallines de
charges différentes qui devraient induire une attraction électrostatique supplémentaire
dans le détail de la force interparticulaire. C’est ce qui expliquerait les T, mq: plus élevés
ainsi que le caractére plus visqueux du Tijg. Avec le Tronox, 'interaction attractive ne
proviendrait que d’une interaction de type Van der Waals, puisque les plans cristallins
du TiO; ont été recouverts d'Al;O; hydratée de fagon homogéne. Les hétérogeénéités au
niveau des plans cristallins seraient ainsi « gommeées » ; on perdrait donc cette attraction
électrostatique et il ne resterait plus que l'interaction de Van der Waals. Par ailleurs,
Tiigo posséde certainement un caractére mixte dil a la présence résiduel d'Al;04. On peut
présumer que si on avait du TiO; pur, la suspension aurait un caractére encore plus
visqueux et les T, . seraient encore plus grands. Les contre-ions semblent donc jouer le
méme rdle que pour le Tronox puisque autant TiO; que Al;O; sont des surfaces a
caractére siructure maker. Les explications données pour le Tronox concernant la

relation entre I'y. et la théologie restent les mémes.
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CHAPITRE 7 - CONCLUSION

L’objectif de ce travail était d’améliorer la compréhension des mécanismes gérant
les forces interparticulaires afin de mieux moduler la dispersion des particules minérales
tels les pigments utilisés pour le couchage du papier. Pour résoudre la problématique il a
fallu considérer deux aspects principaux, un premier aspect plutét fondamental, puis un
autre plutdt appliqué. Pour traiter la partie fondamentale, de nouveaux concepts ont été
utilisés afin d’identifier les paramétres clefs dont dépendent ces interactions
interparticulaires en milieu concentré. Ces nouveaux concepts étaient : la condensation
ionique, I’hétérogénéité de surface (présence de différents plans cristallins et distribution
des sites de surface sur ces plans), le modele structure making/structure breaking
(S.M.S.B.) et surtout I’influence de la nature du contre-ion utilisé. L’aspect appliqué a
consisté a bien moduler les interactions des particules de pigment entre elles, & forte
concentration en solide, afin de bien gérer leur dispersion dans le slurry (avec ou sans
polyélectrolytes adsorbés) avant séchage mais aussi dans le film mince réalisé a partir de
ce slurry.

Pour atteindre ces objectifs, I’étude a été scindée en quatre parties visant a :

- Caractériser les propriétés électrostatiques du PAA grace a des
mesures de compressions osmotiques en fonction du pH, de /, de
la nature du contre-ion monovalent (Na', Li" et TMA") ou
divalent (Ca®*, Mg** et Ba®") utilisé.

- Caractériser les différents pigments en déterminant leur état de
base (M.E.T., E.S.C.A., granulométrie) et leurs propriétés
électrostatiques (dosages de contre-ions).

- Caractériser les interactions pigments/X-PAA (X: Li", Na* ou

TMA™) grice aux isothermes d’adsorption.
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Caractériser les interactions pigment/pigment, dans un premier

temps sans X-PAA adsorbé (granulométrie, sédimentométrie,
rhéologie et colorimétrie), puis avec X-PAA adsorbé (rhéologie,

colorimétrie) ; avec X : Li*, Na* ou TMA”™.

Toutes ces expériences s’appliquant & trois différents pigments : le Tronox de chez
Bayer, qui est un pigment industriel recouvert d’une couche d’Al,O3, le Tia qui est une
reproduction en laboratoire du précédent, et le Ti o qui est du TiO, pur de forme rutile
de chez Dupont. Rappelons que le Tia; a été fabriqué a partir du Tijgo et que ces deux
pigments sont considérés comme « propres » par rapport au pigment Bayer car ils ne
contiennent pas les impuretés provenant de la fabrication industrielle. Les dispersants
utilisés étaient des polyacrylates de sodium, de lithium et de tétraméthyl ammonium. Ce
genre de dispersant est adsorbé a la surface de la particule pour apporter théoriquement
une stabilisation de la suspension par répulsion électrostérique.

Il est ainsi possible de mettre en relief plusieurs points intéressants qui se

répartissent sous deux aspects :

- Un aspect scientifique.

- Un aspect pratique.

D’un point de vue scientifique, les mesures de pressions osmotiques en utilisant
les équations d’état ont permis de calculer la charge effective du PAA en régime dilué,
en fonction du pH, de 7 et de la présence de différents contre-ions, qu’ils soient
monovalents (Li*, Na*, TMA™) ou divalents (Mg®*, Ba®*, Ca®*). En présence de cations
monovalents, les résultats s’accordent bien avec les hypothéses et les prévisions faites
par la théorie de la condensation ionique concernant les polyélectrolytes linéaires. Ils
montrent clairement que peu importe la base choisie pour neutraliser le PAA (LiOH,
NaOH, TMAOH), sa charge effective augmente de la méme facon. Au-dessus d’un
degré de neutralisation de ’ordre de 0,6 correspondant 4 un pH de 7, la charge effective

plafonne & la méme valeur peu importe le contre-ion. Ces deux observations nous
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permettent de dire que I’interaction entre le contre-ion monovalent et le polyélectrolyte
n’est pas spécifique, en d’autres termes, elle reste la méme peu importe le contre-ion.

Concernant I’interaction du polyélectrolyte avec les cations divalents, les résultats
montrent [’existence d’une interaction spécifique du contre-ion avec la fonction acrylate.
L’amplitude de cette interaction semble &tre corrélée avec 1’énergie d’hydratation de ces
cations ; plus faible est cette énergie, plus forte est l'interaction et plus facile est la
complexation du contre-ion avec le polymére donnant lieu 4 la formation d’un complexe
polyacryle-divalent insoluble. Le contre-ion divalent Mg”" montre une plus grande
tendance a se condenser avec la fonction acrylate que Ba®* ou Ca®*. En dessous d’un
certain ratio Mg2+/cp, le complexe Mg-polyacrylate reste completement soluble et se
comporte comme un polymére neutre mais hydraté. Au-dessus de ce rapport, ce
complexe commence a précipiter.

Finalement, la charge effective du polymére augmente lorsque sa concentration
diminue. De ce fait, I’importance de I’interaction électrostatique sur 1’interaction totale
entre le X-PAA et une autre espéce chargée, ne devrait pas étre la méme lorsque la
concentration change. De plus, toute augmentation de la charge du polymére favorisée
par I’addition de sel, dans le but d’augmenter la portée des interactions électrostatiques,
et ainsi favoriser la stabilisation des suspensions, est compensée par un plus fort

écrantage du polymere.

La caractérisation de base des trois pigments a montré qu’ils avaient la méme
forme, la méme masse volumique et la méme distribution en taille, seule la nature de
leur surface est différente. Ainsi toutes les différences observées dans les propriétés
électrostatiques, granulométriques, sédimentométriques et rhéologiques de ces pigments
ne sont dues qu’a la différence de surface. De plus, le dosage de contre-ions a montré
que la surface du Tronox pouvait étre assimilée a une surface d’alumine « propre »

comme celle du Tia.

Les dosages des contre-ions de surface effectués pour ces trois types de particules
ont révélé des comportements quasi-identiques, peu importe la nature de la surface. Ils
ont aussi montré que les contre-ions monovalents s’attachaient a la surface suivant la

, + + . - oy
séquence TMA" < Na'< Li*, procurant ainsi une plus grande densité de surface en
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contre-ion dans le méme sens:I,, >I, >T, .. Le modele structure
making/structure breaking peut expliquer de fagon satisfaisante cette séquence. D’apres
nos résultats, Li* et Na" s’adsorbent spécifiquement sur la surface de ces trois pigments.
Le modele 2-pK peut prendre en compte de facon adéquate cette adsorption spécifique
en utilisant un équilibre de surface supplémentaire entre XCl et les sites neutres de
surface = 5-OH (cf. Eq. 9). Une telle interaction est appuyée par nos résultats. De plus,
ces dosages de contre-ions de surface ont montré la présence simultanée de sites négatifs
et positifs de part et d’autre du p.c.n.. Quelle que soit la surface, le domaine de pH ou
ces sites coexistent augmente suivant la séquence TMA™ < Na" < Li".

Toutefois, méme si les trois pigments se comportent de fagon quasi-identique,
["utilisation du Tijp a permis de montrer I’influence de la nature de la surface sur la
densité de contre-ions. En effet, malgré des forces ioniques inférieures aux deux autres,
le Tijop montre des densités de surface en contre-ion équivalentes voir supérieures pour

des pH identiques.

La caractérisation des interactions pigment/X-PAA, par le biais d’isothermes
d’adsorption, a montré que la nature du contre-ion de surface influengait de fagon
significative ’adsorption du polyélectrolyte a la surface de la particule. Avec le TMA-
PAA, D’adsorption a lieu par liaisons hydrogenes, neutralisation de charge et
complexation de surface impliquant des échanges de surface. La contribution de chaque
mode dépend du pH. Par exemple, seule la complexation de surface peut expliquer
I’adsorption de TMA-PAA a fort pH, alors qu’a faible pH, les autres modes d’adsorption
sont impliqués. Les plus forts taux d’adsorption trouvés avec Na-PAA et Li-PAA, pour
un pH et / donnés, sont attribués & une interaction spécifique supplémentaire du contre-
ion associé au polymere sur les sites neutres de surface = S-OH. Cette interaction
spécifique avec les sites de surfaces = S-OH est décrite de la méme fagon que dans le cas
d’¢electrolytes comme LiCl et NaCl, mais cette fois 1'ion accompagnateur et le PAA".
Cette contribution supplémentaire donne lieu 4 une plus grande affinité pour la surface et
un plus haut plateau d’adsorption suivant la séquence Li-PAA > Na-PAA > TMA-PAA.

Le modele structure making/structure breaking semble donc pouvoir s’appliquer aux
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polyélectrolytes et peut expliquer, du moins en partie, le comportement du PAA lors de

son adsorption sur la surface du Tronox.

La caractérisation des interactions pigment/pigment avec ou sans polyélectrolyte
adsorbé, a permis de mettre en relief plusieurs points importants. La granulométrie et la
sédimentométrie ont permis de montrer que 'influence du cation sur la dispersion des
particules n’était pas la méme que celle de ’anion. En effet, CI” semble capable de
maintenir les particules dispersées pour des pH < p.c.n. alors que Li*, Na* et TMA™ ne
semblent pas capables de redisperser les particules aprés le p.c.n., peu importe la force
ionique étudiée. De plus, pour une méme surface, la sédimentométrie 2 montré que le
parking, autrement dit le nombre de voisins au contact, était le méme peun importe le
contre-ion utilisé, et que ce parking était identique entre le Tronox et le Tijg. Cela
indique que les différences de comportements rhéologiques entre ces deux pigments ne
sont dues qu’a des différences au niveau de la force d'attraction entre particules, d’ol
I"'importance de la nature de la surface sur ces forces interparticulaires.

La rhéologie sur le Tronox sans X-PAA adsorbé a permis de montrer gque
|"interaction entre particules a un caractére plus ¢lastique que visqueux et que 1'¢lasticite
des interactions particule/particule est la mé&me : ces interactions sont donc de type Van

der Waals. La séquence trouvée pour les T, mar, & Savoir Tt > Fnsxie® ~ Fmaahad® 2

semble étre due a la distance de moindre approche (Hj) qui va dans le sens Hy i< Hone <
Hp a4 pour une surface a caractére structure maker (Al>O; et TiO;). Ceci est en accord
avec le modele SM.S.B.. De plus, 1'électrostriction apportée par ces ions strucfure
maker (Na*, Li") diminue encore plus Hj. Au final, toutes autres choses étant égales, le
puit de potentiel attractif est plus profond dans le sens Li" > Na™> TMA", ce qui
expliquerait les résultats obtenus en rhéologie : Na® et surtout Li* (structure maker)
apportent un effet d’électrostriction, alors que TMA™ (structure breaker) procure une
protection stérique, d'ou la meilleure dispersion des particules en milieu concentré dans
Je sens Li" < Na" < TMA™,

La présence de X-PAA adsorbé ne fait qu’amplifier ces phénoménes dans un sens

ou dans I'autre; la concentration en conftre-ion 4 la surface est augmentée par la
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présence du polyélectrolyte. De ce fait, I'effet d’électrostriction de Li-PAA et Na-PAA
est plus grand, 1’effet de protection stérique avec TMA-PAA aussi.

L’augmentation de 7 en présence de polymeére adsorbé a peu d’influence sur G gy,
il semblerait donc que la nature du potentiel d’interaction reste la méme (¢lastique). Par
contre, cette augmentation de la force ionique augmente le 7,.qx et déplace le pH de
celui-ci vers des pH plus acides pour Na-PAA et Li-PAA, mais pas pour TMA-PAA.
Cela semblerait s’expliquer par une augmentation du taux Ade fixation & la surface,
malgré un recouvrement constant (0,5 mono.nm™), qui serait due et dépendrait de
I’affinité spécifique des ions pour cette surface. Ce qui est indirectement en accord avec
I’augmentation du I, lorsque / augmente. Sans polymeére adsorbé, lorsqu’il y a
adsorption spécifique (Na*, Li"), I’augmentation de J engendre une ouverture des
courbes du coté basique et un déplacement du T,m. vers des pH basiques. Ce
déplacement est d’autant plus grand que !’interaction spécifique est grande. De plus, la
corrélation entre I'y+ et 7, (ou G’ ) a ces pH basiques permet de croire que le modéle
S.M.S.B. est encore adéquat pour expliquer les résultats.

Finalement, la rhéologie sur le Tijg a permis de montrer I'importance de la nature
de la surface sur I’amplitude des forces interparticulaires. A la différence du Tronox, ce
pigment semble avoir une attraction électrostatique supplémentaire & prendre en compte.
Ceci pourrait s’expliquer par un phénomene de patch de surface dii & une différence de
charge portée par ses différents plans cristallins (hétérogénéité) ; la présence de plans de
signes opposés (MuSiC) induirait cette attraction électrostatique supplementaire. Ceci
expliquerait le caractere plus visqueux de ce pigment ainsi que les 7, q, plus importants
que ceux du Tronox malgré des concentrations en particules et en électrolytes
inférieures. Le dépdt d’alumine a la surface du Tronox « gomme » ces hétérogénéités de
surface et de ce fait, cefte attraction supplémentaire disparait. Par ailleurs, le
comportement mixte du Tijg peut s’expliquer par la présence d’alumine résiduelle. On

peut supposer que sans celle-ci, les effets discutés précédemment seraient amplifiés.

Suivant tous ces points, il apparait que le modele D.L.V.O., traditionnellement
utilisé pour expliquer la dispersion des colloides, est inadéquat pour expliquer les

phénomeénes observés. En effet, les résultats montrent qu’a un pH basique, 14 ou se fait



176

sentir la différence entre les contre-ions, pour un pH et / donnés, plus la charge de
surface est grande, moins les particules sont dispersées, contrairement a ce qu’il est
prédit par ce modéle D.L.V.O.. Pour corriger la déviation de ce dernier, le modele
S.M.S.B. doit y &tre intégré afin de tenir compte des interactions a tres courtes portées. Il
est ainsi possible d’expliquer que pour une surface structure maker, malgré une densité

de surface en contre-ions croissante dans le sens I', . >T", . >T, ., le puit de potentiel

attractif est plus important dans le sens TMA® < Na* < Li*, impliquant une meilleure
dispersion des particules dans le sens inverse Li* < Na" < TMA®. Toutefois, ce modéle
S.M.S.B. n’est encore qu’a I’état trés descriptif. Il n’y a pas d’équation (numérique ou
analytique) qui puisse décrire ces interactions a trés courtes portées, lesquelles different
selon le caractere structure maker/breaker de la surface et des ions.

Ce modele S.M.S.B. semble aussi pouvoir s’appliquer aux polyélectrolytes afin
d’expliquer I’adsorption de ceux-ci sur la surface des oxydes. En effet, la présence en
grand nombre de sites neutre de surface = S-OH, sites sur lesquels se produit déja
I’adsorption spécifique de Na* et Li" accompagnés par CI', semblent é&tre responsables
des différences d’adsorption observées suivant la nature du contre-ion associé au
polyéléctrolyte. Ainsi, pour une surface a caractere structure maker, plus le contre-ion
associé au polymere posseéde un caractére structure maker prononcé, plus 1’interaction
spécifique entre ce dernier et les sites neutre de surface = S-OH est importante,
augmentant de ce fait I’adsorption de celui-ci a la surface de la particule.

Ce qui est surprenant, c’est que la nature des cations monovalents, autrement dit
leur hydratation, ne présente auéune influence sur la charge effective du polymere. Seul
Peffet des cations divalents est notable sur la complexation et la précipitation du
polyélectrolyte. Cela doit provenir de la différence de « sites de surface ». En effet, les
groupements carboxyles et carboxylates ne doivent pas étre « vu » par ces contre-ions
monovalents de la méme fagon que les sites neutres de surface = S-OH. Ainsi, seuls les
cations divalents, de part leur défaut de deux électrons, ont la possibilité d’avoir une
interaction spécifique avec les groupements du polymére. L’amplitude de cette
interaction spécifique dépend alors de 1’hydratation de ces ions ; plus elle est faible, plus

forte est I’interaction et plus facile est la complexation du divalent avec le PAA.
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Finalement, la présence de plans cristallins de nature différente, créant ainsi une
hétérogénéité de surface (sites de surface différents et donc charge différente), peut aussi
jouer un rdle important dans la structure du slurry et au niveau des interactions
particule/particule (patch de surface). Le fait d’avoir utilisé les mémes particules de base
(méme distribution en taille, méme morphologie) permet de mettre en relief
I’importance de la chimie de surface et de I’hétérogénéité de ces plans cristallins avec le
Tigo et qui n’existe pas avec le Tronox. En effet, I’interaction spécifique des ions mise
en relief par ces expériences, est liée a la présence des sites neutres de surface = S-OH.
De ce fait, 1’hétérogénéité de surface entraine une proportion différente de ces sites
neutre = S-OH (chimie de surface) pour chaque plan de clivage. Ainsi, la densité de
surface de ces contre-ions différe d’un plan & ’autre et crée une attraction électrostatique
entre plans de charge différente. Cette attraction électrostatique supplémentaire disparait
lorsque cette hétérogénéité est « gommeée » par un dépot d’alumine (par exemple), il ne

reste alors que des interactions particule/particule de type Van der Waals.

D’un point de vue pratique, toutes ces expériences permettent de mettre en relief
plusieurs points importants. Tout d’abord, il apparait que dans le cas de suspensions
minérales concentrées, les interactions a trés courtes portées sont souvent déterminantes,
bien plus que 1’électrostatique, pour expliquer la dispersion des particules minérales. De
plus, cet état de dispersion des particules a un impact majeur sur les propriétés
d’application telles la « processabilité » des siurries et la blancheur des papiers. En effet,
plus les interactions a trés courtes portées sont attractives, plus le seuil de contrainte est
important (processabilité) et de ce fait, plus la blancheur est faible.

Par ailleurs, il y a une bonne corrélation entre les propriétés rhéologiques du slurry
(7,) et la blancheur ISO des films minces réalisés a partir de ce slurry. 1l est apparu, lors
de cette étude, que cette blancheur semblait étre une fonction linéaire du seuil de
contrainte. Ainsi, il serait possible par une simple mesure du seuil de contrainte de la
suspension, d’avoir accés a la blancheur que donnerait cette suspension une fois couchée
a la surface du papier. L’intervenant n’aurait alors qu’a optimiser le 7, de sa sauce de

couchage pour obtenir les propriétés optiques désirées.
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Chose surprenante, il apparait d’aprés ces expériences, qu’un dispersant ne
disperse pas toujours. En effet, suivant le contre-ion associé¢ au polyélectrolyte
(dispersant), I’effet obtenu peut &tre I’inverse de celui désiré. Avec les cations divalents,
le PAA perd son efficacité car ceux-ci se complexent avec ces groupements carboxylates
et, dépassé un certain ratio X* */c,, ils vont méme jusqu’a le précipiter inhibant ainsi son
pouvoir dispersant. Pour ce qui est des contre-ions monovalents, méme s’ils n’ont
aucune influence différente sur les propriétés électrostatiques (Z*", Z#) du PAA, leur
présence comme contre-ion associé au polyélectrolyte peut considérablement augmenter

le 7, des slurries et ainsi diminuer la processabilité. Ceci dépend de leur affinité pour la

surface du pigment. Cet effet peut étre tel que le 7, devienne plus important en présence
de dispersant que sans. Pour ces mémes raisons d’affinité du contre-ion monovalent pour
la surface du pigment, il n’est pas moins surprenant de constater que moins le dispersant
a d’affinité pour la surface et moins il y en a en surface, plus il disperse. En effet, TMA-
PAA, qui est celui qui s’adsorbe le moins, donne des seuils de contrainte inférieurs aux
deux autres, et procure de ce fait une meilleure blancheur. De plus, il est le seul a
montrer un réel effet dispersant puisqu’il est le seul & diminuer 7, et 4 augmenter la
blancheur ISO comparativement aux valeurs obtenues avec TMA seulement. En utilisant
Na-PAA et surtout Li-PAA comme « dispersant », leur effet sur la processabilité et la

blancheur est encore plus néfaste qu’en utilisant Na et Li seuls.
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ANNEXE 1- MINTEQ

Utilisation du logiciel MINTEQ

I Introduction

MINTEQ est un programme de calcul qui permet de déterminer la composition
chimique d’un systéme complexe (plusieurs phases, plusieurs composés). II permet de
calculer la distribution de la quantité totale des composés d’un systeme entre toutes les
phases et formes possibles (phase minérale, organique, gazeuse, complexes, espéces
adsorbées, etc.).

MINTEQ est basé sur 1'utilisation de différents types de variables qui formeront
le systeme global :

- Les composés (les entités de base formant les espéces
dissoutes, les gaz et les liquides organiques et minéraux).
- Les particules solides.

- L’environnement (force ionique, température, volume de

gaz).

Dans le cas particulier de 1’adsorption d’espéces sur une surface solide, des
modeles d’adsorption sont préenregistrés et directement applicables (modéle de Stern, de

capacité constante, Triple-Couche, etc.).
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II Principe

Définition des paramétres

Toutes les variables doivent é&tre introduites afin de définir le systéme dans sa
totalité. Les différentes variables qu’il est nécessaire de connaitre pour effectuer le calcul

sont répertoriées ci-dessous :
1 - les composés

Ce sont les espéces de base, dissoutes qui sont susceptibles de réagir entre elles
ou avec les composés de surface, qui seront définit plus tard. On introduit ici les ions
présents en solution (H', OH", Na*, TMA®, Li*, CI, etc.). On peut définir la quantité

totale dans le systéme, la concentration ou I’activité & 1’équilibre de chaque espece.
2 — Les especes

Cette catégorie comprend les composés définis ci-dessus ainsi que toutes les
autres especes présentes et qui sont issues de réactions des composés entre eux. Ce sont
par exemple les ions OH" (issus du produit ionique de I’eau). Chaque espéce est définie a
partir d’une équation et d’une constante d’équilibre entre les composés de base. Leur
concentration a l’équilibre est directement déterminée a partir des concentrations des

COMpOsEs.
3 — L’environnement

11 s’agit de la force ionique et de la température. La force ionique peut étre fixée
a une valeur constante ou étre variable. Elle permet de calculer les activités des ions
avec la formule de Davis. Elle est généralement nécessaire pour le calcul du potentiel de

surface a partir de la charge de surface correspondante.
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4 — Le systeme d’adsorption

Pour décrire 1’adsorption, on a besoin de définir la concentration de la suspension
(kg.L'l), un modeéle d’adsorption (2-pK) avec ses parametres et de connaitre les

composés et les especes de surface.

- Les composés de surface : ils ont la méme signification que les
composés dissous sauf qu’ils sont a la surface des particules. Ce
sont les différents types de sites de surface. On doit définir leur
charge électrique et leur densité (quantité de sites par unité de
surface).

- Les espéces de surface : elles sont le produit de réactions entre les
composés de surface et les espéces dissoutes. Elles sont définies
grice a une constante d’équilibre (log K), 1’équation bilan de la
réaction et la charge de surface engendrée.

- Le modéle d’adsorption : il faut définir un modele d’adsorption,
un modele de charge et une géométrie d’interface. Suivant le
modele choisi, plusieurs parameétres doivent étre définis : surface

spécifique des particules, capacités de double-couche, etc.

Les principaux modeles d’adsorption et de géométrie disponibles dans MINTEQ

sont répertoriés ci-dessous :

- modeles d’adsorption :
- 2-pK : CCM, DLM, TLM, BSM ou TPM.

- 1-pK : BSM ou TPM.

- Site a charge fixe.
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- Géométries :
- Plane.
- Cylindrique.
- Sphérique.

Ainsi, pour modéliser la distribution des différents sites de surface des trois
pigments étudiés, a savoir le Tronox, le Tia et le Tijg en fonction du pH et de la force
ionique, le modéle 2-pK DLM préenregistré a été choisi. Rappelons que ce choix a été
pris car ce modele 2-pK DLM donne les propriétés moyennes, ce qui dans notre cas, est
suffisant et n’introduit pas de paramétres qui ne peuvent étre mesurés a partir des
manipulations effectuées, a la différence des autres modeles d’adsorption.

Tous les parameétres nécessaires (concentration en solide, As, Ns et pK;) sont
entrés dans les tables d’éditions & partir desquelles les calculs de concentrations, de
potentiels et de charges vont pouvoir étre réalisés. Une fonction intéressante de ce
programime réside dans le fait qu’il est capable d’effectuer des calculs en « boucle ». Il
suffit de lui donner le pH de début et de fin d’expérience ainsi que ’incrément désire.
Une fois exécuté, on récupére les données recherchées et on les traite dans Excel, ce qui
permet d’obtenir les courbes des figures des dosages de contre-ions des sections 5.2.3 et

6.2.2.
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ANNEXE 2 - COMPARAISON G’ ET G”

I Pour le Tronox sans X-PAA adsorbé

Les résultats de module d’¢lasticité et de module visqueux pour le Tronox
sans X-PAA adsorbé sont présentés dans les deux figures qui suivent
respectivement pour /= 2,10~ M et /=110 M. Peu importe la force ionique et le
contre-ion utilisé, ces figures montrent que G’ est toujours supérieurs a G'".
L’angmentation de la force ionique ne fait qu'augmenter G’ et G'' ainsi que
I'écart existant entre les deux, surtout pour Na’ et Li* ot les courbes plafonnent

du cété basique. De plus, peu importe le contre-ion et /, le G 'y, €5t sensiblement

le méme.
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50000 -

Comparaison entre G’ et G’ (+/- 10* Pa), I=2.107 M, (o) TMA, (o) Na,
(A) Li, (——) G’ et (-——=) G’ pour Tronox sans X-PAA.
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Comparaison entre G’ et G’ (+/- 10° Pa), I=1.10* M, (m) TMA, (¢) Na,

(A) Li, ( ) G’ et (—----) G’ pour Tronox sans X-PAA.
(G’/G*)max
1=210"M I1=1.10"M
TMA 55 2,75
Na 2,8 2,9
Li 4,85 4,35

Comparaison des (G/G’”)ax suivant le contre-ion et la force ionique

II Pour le Tronox avec X-PAA adsorbé

Les résultats de module d’élasticité et de module visqueux pour le Tronox

avec 0,5 mono.nm™ de X-PAA adsorbé sont présentés dans les deux figures qui

suivent respectivement pour /= 2.10° M et /=1.107 M. Peu importe la force
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ionique et le contre-ion utilisé, ces figures montrent que G’ est toujours
supérieurs & G, la suspension posséde donc un caractére élastique comme
précédemment. L'augmentation de la force ionique ne fait qu’augmenter
légérement G’ ainsi que 1'écart existant entre G’ et G** pour Na* et Li", 1’effet sur
TMA" est quasi-inexistant. Méme si les tendances sont les mémes que sans
X-PAA adsorbé, les valeurs prises par G' et G’ ne sont pas dans la méme
échelle, elles sont plus importantes. L’influence de [ est plus prononcée sur G’
que G’ pour Na-PAA et Li-PAA, TMA-PAA ne bouge quasiment pas. Ceci

indique qu'avec Na et Li comme contre-ions, le caractére élastique est augmente.

400000 -
300000 -

200000 -

G' (Pa)

100000 -

pH

Comparaison entre G’ et G*'(+/- 10* Pa), 1=2.10° M, (0) TMA-PAA,
(2) Na-PAA, (A) Li-PAA, (——) G’ et (——) G’ pour Tronox avec X-PAA.
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400000 -
300000 -
i
|
200000 -
100000
|
0 | - e
8 7 8 9 10 11
pH

Comparaison entre G’ et G*’ (+/- 10 Pa), I=1.107 M, (m) TMA-PAA,
(e) Na-PAA, (A) Li-PAA (——) G’ et (—--) G’' pour Tronox avec X-PAA.

(G’1G’)max
[=210°M | I=110"M
| TMA 3 8
Na 2.7 3.7
Li 5,7 53

Comparaison des (G/G"") ., suivant le contre-ion et la force ionique
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HI Pour le Tijgg

Les résultats de module d’élasticité et de module visqueux pour le Tijg sont
présentés dans les deux figures qui suivent respectivement pour /=5.10% M et
= 7.107 M. Ce pigment semble présenter des courbes similaires au Tronox mais le
rapport (G /G’ Ymax du Tijgp est nettement inférieur & celui pour le Tronox, indiquant

ainsi que celui-ci posséde un caractére plus visqueux que le Tronox.

800000 w

600000 -

400000 -

G, G" (Pa)

200000 -

"=

Comparaison entre G’ et G’ (+/- 10* Pa),’ I=5.10" M, (o) TMA, (o) Na,
(A) Li, (——) G’ et (—-) G’ pour Ti;p.
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Comparaison entre G’ et G’ (+/- 10* Pa), I=7.10° M, () TMA, (#) Na,

(A) Li, (—) G’ et (——-) G’ pour Ti;g.

(G’/G’*)max
[=2.10"M I=1.10" M
TMA 3,1 2,3
Na 3,5 3,3
Li 3,2 2,5

Comparaison des (G/G’’)ax Suivant le contre-ion et la force ionique
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ANNEXE 3 - ANALYSES D’E.S.C.A. SUR LES TROIS PIGMENTS
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Survey Scans pour les trois pigments

Quelque soit le pigment, ces graphiques montrent la présence d’impuretes,

d’alumine, de titane et d’oxygene. Le lavage du Bayer a 1'eau distillé n’a aucun effet.
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Ti 2p narrow region scans pour les trios pigments

Ces quatres graphiques confirment bien la présence de titane & la surface des

particules. Le lavage du Bayer a I’eau distillé n’a aucun effet.
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Ces quatres graphiques confirment bien la présence d’alumine a la surface des

particules. Le lavage du Bayer & 1'eau distillé n’a encore aucun effet.
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