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Ecoulements granulaires :

approche rhéologique de 'agglomération des nanopicules

F. Henry®, J.X. Bouillard, Ph. Marchd] A. Vigne$, O. Dufaud et L. Perrifi
# INERIS — Parc Alata, 60550 Verneuil-en-Halatteafce
® LRGP, Nancy-Université, UPR 3349 CNRS 1, ENSIQ&l&andville, 54000 Nancy, France

Résumé: Le suivi au rhéométre a poudres de la viscatélifférentes poudres nanométriques a permis dereroque dans la
thématique des écoulements granulaires, le compertedes nanoparticules est particulier, de parfexilité d’agglomeération.
L'écoulement de nanoparticules suit trois régimes: newtonien, coulombien et un cinétigue dans dbagn estimant la
désagglomération est minimale. Une approximatiamdaux maximal de désagglomération peut étre éndiér par les signatures

des cisaillements rhéologiques des nanopoudres.

Mots-clé : Rhéologie, nanoparticules, hanopoudres, agglatioér, désagglomération

1. Introduction

L'évaluation des risques liés aux nanopoudres Bst u
enjeu important dans le développement industrisl de
nanomatériaux. Ces risques peuvent étre de deux
types : chroniques (toxicité) et accidentels (mése
suspension, inflammation/explosion). Dans ces deux
types de risques, il apparait que le niveau
d’agglomération joue un réle significatif, modifiaa
priori la dispersibilité et la réactivité (soit igwe ou
chimique) des poudres. Les nanomatériaux ont des
propriétés particulieres, dues a leur grande serfac
spécifique. Lorsque l'on travaille avec ce type de
particules, il est nécessaire de prendre en cotapte
tendance a I'agglomération des nanoparticules lat a
formation de structures fractales de tailles
micrométriques. Les agglomérats sont liés entre eux
par des forces relativement faibles (forces de ®an
Waals), qui deviennent prédominantes pour des
agglomérats secs. Une contrainte d’agglomératiam pe
alors étre définie, celle-ci dépendant de ces fonsais
aussi de la taille des particules, des agglomérats
encore de la dimension fractale.

Par conséquent, pour disperser totalement un
agglomérat (remettre en suspension sous forme de
particules primaires), il est évident qu'il fautpapter

une énergie au moins équivalente a la contrainte
d’agglomération. Mais pour des agglomérats dont la
grande stabilité implique des énergies de dispersio
trés fortes, on peut se demander quel sera leudéta
désagglomération en fonction de I'énergie apportée.

Pour répondre a cette question, nous essayerons de

désagglomérer les agglomérats par I'applicatiomel’u

contrainte énergétique de cisaillement. Celle-aitpe
étre apportée par différents moyens. Une poudre en
suspension diluée dans l'air peut étre désagglaméré
grace a I'énergie de cisaillement apportée a léesor
d’'une buse de dispersion. Pour des poudres ddases,
contrainte de cisaillement peut étre appliquée yrar
rhéométre a poudres pour induire le méme effet.

Cet article se focalisera sur I'approche rhéologigqu
cisaillement de I'écoulement de poudres denses de
nanoparticules. Premiérement, nous présenterons
I'appareil utilisé pour notre approche expérimental
Nous définirons ensuite la contrainte d’agglomérati

et donnerons une premiére approximation de celle-ci
dans le cas des poudres testées. Enfin, nous
présenterons les résultats obtenus et leur intatmé
en termes d'écoulement et de taux
désagglomération.

de

Dans le cadre de I'étude rhéologique, plusieurggyp
de nanopoudres ont été testés. Nous nous sommes
focalisés ici sur des nanopoudres d’aluminium, avec
des diameétres particulaires de 120 et 200 nm et
comparées avec des poudres daluminium
micrométrique de diametres 15 et| 2% . Des noirs de
carbone nanomeétriques, (80 nm et 70 nm) ont aussi
été testés en raison de leur facilité a I'agglomigmaet

de la stabilité des groupements qu’ils forment.ifgnf
nous avons comparé ces résultats a des essaisiéffec
précédemment au Gemico [1] avec des billes de verre
micrométriques, poudres modeéles non cohésives.



2. Approche expérimentale

Les expériences ont été menées au LRGP - GEMICO,

grace au rhéomeétre a poudres a contrainte imposée,
développé par le GEMICO [2,3]
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Figure 2. Cellule de mesure

La cellule de mesure permet de générer une agjtatio
granulaire au sein de la poudre. Elle est consgtitlién
scissometre a quatre pales tournant au sein duve c
cylindriqgue munie de chicanes, permettant d'éviger
glissement de la poudre testée sur les parois de la
cellule.

La cellule est soumise a des vibrations mécanigees
fréquences et d’'amplitudes variables grace a un-min
vibreur, connecté a un générateur de signaux et un
amplificateur, induisant dans la poudre une cegtain
température cinétique granulaire.

Les vibrations utilisées sont sinusoidales, d'amgé
A, de fréquence f, et d’énergig E

-

A-
E, = m[erﬂ“T (1)

oU m est la masse de I'échantillon testé.

Le principe général repose sur I'équation suivante

(=afy =G0/QA+7y/yic)
(2)

Elle indique que lorsque la vitesse de cisaillemént

est trés inférieure a la vitesse de cisaillemeitigae

¥, la viscosité tend vers une valeur constagtenous
sommes en régime newtonien. A hautes vitesses de

cisaillement, quand¥ *® ¥- | la contrainte de
cisaillement tend vers une valeur constante
oif = (10 ¥"ic . On atteint alors le régime coulombien
n (Pa.s
A

régime newtonien

régime coulombien

> 7 (sh

Figure 3. Comportement rhéologique théorique

Quand il s'agit de suivre le comportement de pasidre
denses ou non, soumises a un cisaillement, de
nombreux auteurs exploitent la théorie cinétique de
gaz pour établir une relation simplifiée entre &t

et vitesse de cisaillement [4,5]:

(= (2,0 [d,p] "2)7(17 Keysd '(1;3}(-)1) ¥
3

ou & est la concentration volumique du soligg, la
masse volumique du matériau e} tb diametre
particulaire.

Si on s'intéresse &, on peut remarquer sur le graphe
suivant une augmentation de celle-ci quang d
augmente, jusqu’a une valeur proche de 0,64, qui
correspond a l'arrangement dense aléatoire maximum
de sphéres monodispersées. Cette relation lindadtie
déja été établie dans le cadre d'études sur lgseass
d’'inflammation et d’explosion des nanoparticulef [6
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Figure 4. Evolution de la concentration en soliderdlit de
poudres en fonction du diamétre particulaire

A partir de cette relation linéaire entrget ¢, on peut
en déduire que la relation (3) sera de la formedav
>2):

(v =p0 Ldpl '
4

3. Désagglomération des nanoparticules

Nous avons expliqué qu'au moyen du rhéomeétre, une
contrainte de cisaillement permet de désaggloméser
poudres. Cependant pour estimer l'efficacité deecet
énergie sur la dispersion, nous devons connaitre la
contrainte d’agglomération assurant la cohésion des
agglomeérats. Celle-ci dépend de différents parasetr

le diamétre particulaire,dle diametre des agglomérats
dage 1a porosité de ceux-ci e, leur dimension fracile
ainsi que les forces de cohésion liant les padgul
entre elles.

Rumpf [7] a donné une définition de la contrainte
d’agglomération :

(agg = 9/8 {((15)— e)fe) Ffldyp?)

avec

e=1C (di:g) ©6)

Dans le cas de poudres séches, nous avons lirsité le
forces de cohésion aux seules forces de Van der
Waals :

Ad,

Fraw = 5472

(7

ou A est la constante de Hamaker (de I'ordre d€ I0
) et h la distance interparticulaire (de I'ordre H&’
m) [8].

En effet, en l'absence d’humidité, nous pouvons
résumer les forces de cohésion a ces derniérasxet a
forces électrostatiques. Cependant, les forces ate V
der Waals sont prépondérantes a trés courte déstanc

A partir des équations (5), (6) et (7), on peutrsalo
définir la contrainte d’agglomération comme suit :

plus il sera difficile de le disperser. En effebipD
tend vers 3, plus la forme de l'agglomérat sera
sphérique et donc plus stable.

——D,=25
——D,=27
D, =2,99

Contrainte d'agglomération (Pa)

10 T T T
1x10° 1x10* 10
Diameétre de I'agglomérat (m)

Figure 5. Evolution de la contrainte d’agglomératide
I'aluminium 120 nm pour différents Df

Pour avoir un ordre de grandeur des contraintes
d’agglomération pouvant étre mises en jeu dans le
cadre de nos poudres, considérons des agglomérats d
50 um a 1 mm, avec une dimension fractale moyenne
de 2,2. Le tableau suivant reprend alors les valdar

la contrainte d'agglomération pour chaque poudre,
calculée a partir de I'équation (8) :

_ Contrainte (Pa)
Type de particules

50pum — 1 mm
Al 120 nm 316 — 29
Al 200 nm 286 — 26
Al 15 pym 193-18
Al 25 ym 253 -23
Noir de Carbone 30 nm 414 — 38
Noir de Carbone 70 nm 351-32

Figure 5. Contrainte d’agglomération pour les ditfates
nanopoudres testées, pour des agglomérats compris 80
Hmetl mm

4. Résultats et discussions

4.1 Comportement particulier des nanoparticules

(agg = 9/8 (d,p/d,ag9 )3 — Dof )L — (dyp/d,agg )| (Bifféhentes pouiilsshéadliégives ont été testéesnales
(8)

Le graphe suivant présente I'évolution de la contea
d’agglomération en fonction du rapporiydt,, pour
différentes dimensions fractales, et ce pour
I'aluminium 120 nm. On observe que plus I'agglonéra
est grand, plus il sera facile de le casser. De endias

la dimension fractale de I'agglomérat sera impdgan

de carbone de diamétre primaire 30 et 70 nm, de
I'aluminium nanométrique 120 et 200 nm ainsi que de
I'aluminium micrométrique 15 et 2Bm. Le graphique
suivant représente I'évolution de la viscosité d@s c
poudres en fonction de la vitesse de cisaillement
appliquée.
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Figure 7. Comportement visqueux des différentesligsu
cohésives

La prochaine figure présente le comportement visgue
de poudres modéles non cohésives, des billes de ver
micrométrique, étudiées au Gemico.
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Figure 8. Comportement visqueux des billes de verre

On remarqgue sur ce dernier graphe que la viscestté
faiblement influencée par le diamétre des partisule
contrairement aux poudres cohésives, ou par exemple
la viscosité de plateau pour I'aluminium 120 nn2@®

nm difféere d'un ordre de 10. Ces changements dans |
comportement visqueux des poudres cohésives au
cours du cisaillement peuvent étre interprétés cemm
des réorganisations dues aux phénomeénes
d’agglomération/désagglomération.

4.2 Limites du modéle cinétique

Nous avons expliqué en 2. qu’a partir de companaiso
avec le comportement des particules d'un gaz, la
relation (3) a été établie entre la viscosité d'poadre

et le cisaillement apporté. Ceci peut se justifieires
grande vitesse, mais comme le montre le graphe
suivant, le comportement visqueux d’'une poudre doit
étre considéré sur les trois régimes: le régime
newtonien, ou la viscosité est constante, le régime
coulombien, ou la contrainte de cisaillement ndevar

plus, et enfin le régime cinétique, ou la conteicroit
de nouveau.

Dans le cas des poudres non cohésives, considérer
seulement le dernier régime consisterait a ne gais t
compte des arrangements du milieu granulaire
(tassement, etc....). Compte tenu de plus du fait que
I'expression de la viscosité dans le modéle cingtiq
considére qu'il n'y a plus de changement de talbs
particules, I'utiliser pour les poudres cohésiveslkp

gue soit la vitesse de cisaillement reviendraiégliger

les phénoménes de désagglomération/agglomération,
ce qui demanderait alors I'application de cetteotiee
seulement sur les agglomérats ne se désagglomérant
plus.
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Figure 9. Représentation des trois régimes d’écnelat
pour I'aluminium 120 nm, 1mm et les billes de verre 1 mm

4.3 Effet du cisaillement sur la granulométrie

L'énergie apportée aux nanopoudres par cisaillement
permet a priori de désagglomérer celles-ci. Pooirav
une premiére estimation de I'effet du cisaillemeat,s
avons considéré la frontiere entre les régimes
coulombiens et cinétiques, en supposant qu'a paetir
ce point nous n'avons plus de désagglomératiorade |
poudre. Par conséquent, soit les nanoparticules son
totalement désagglomérées, soit elles ont attaiet u
taille d'agglomérat maximale.

Considérons la valeur de la contrainte de cisaél@m
(ou de la viscosité comme sur le graphe suivani) a
frontiere entre régime coulombien et cinétique et
comparons la a la contrainte d'agglomération telle
gu’elle est présentée sur le graphe 5.

En extrapolant le régime cinétique aux faiblessgdes

de cisaillement, on observe déja que si nous ne
considérions que ce régime, nous pourrions faie de
erreurs importantes sur les valeurs de viscoditdomrc

de contrainte appliquée (pour Al 120 nm & 49 nous
avons un rapport de 100 entre les viscosités des de
régimes).
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Figure 10. Evolution de la viscosité sur les tragimes
d’écoulement pour différentes poudres testées

Prenons l'exemple de [laluminium 120 nm.
L'intersection entre le régime coulombien et leimg
cinétique correspond & une viscosité de B.Ba.s et
une vitesse de cisaillement de 2.16', soit une
contrainte de cisaillement de 120 Pa.

Si on considére que cette contrainte est suffispote
compenser une contrainte d’agglomération de 120 Pa,
tout agglomérat de plus de §#, soit 70 fois g sera
cassé, comme |'explique ce graphe :

——d =120nm&D, =222

10 ——d =200nm&D, =22
d,=300m&D,=22
——d, =500ym&D,=22
d,=150ym & D, =2.2
~——d =15ym&D =22
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Figure 11. Contrainte d’agglomération en fonctiom t&ux
d’agglomération, pour une dimension fractale de 2,2

Si on extrapole la contrainte d'agglomération a des
poudres non cohésives, on explique aussi par cette
méthode qu'il n'y a forcément pas de changement de
taille pour les billes de verre lorsquelles sont
cisaillées. En effet, pour les billes de verre 50, on
obtient une contrainte de cisaillement de 200 Pajui

est encore supérieur a la contrainte d’agglomératio
pour dgfd, = 2 (avant-derniere courbe du graphe
précédent).

Taux

Contrainte  dagg max S
d’agglomération

Type de particules

(Pa) (km) Qaggmax /0y
AI'120 nm 120 8,4 70
Al 200 nm 80 16 80
Al 15 pm 63 15 1
Al 25 um 45 25 1
NdC 30 nm 30 60 2000
NdC 70 nm 87,5 175 2500
BdV 45um 120 45 1
BdV 150um 150 150 1
BdV 500um 200 500 1
BdV 800um 200 800 1
BdV 1000um 200 1000 1

Figure 12. Caractérisation du taux d’agglomératiama
frontiére des régimes coulombiens et cinétique

Cette approximation de.g max€St en adéquation avec
les observations qualitatives que I'on peut faieecds
poudres. Les résultats présentés pour les billesae
sont tout d’abord en accord avec leur caractére non
cohésif, car la contrainte de cisaillement appodsge
bien plus importante que la contrainte d’aggloménat
«extrapolée » que I'on pourrait définir. On obtidohc
logiquement un taux d’agglomération de 1 (c'esira-d

dagg max_' dp .

De plus, nous avons précisé, en introduction, gse |
noirs de carbone étudiés formaient des agglomérats
visiblement difficiles a casser. Les diameétres olise
figure 13 semblent le confirmer, ou le taux
d'agglomération pour le NdC 30 nm est 50 fois plus
important que pour I'aluminium 120 nm.

Si nous comparons les résultats des différentedrpsu
d’aluminium, nous voyons que les poudres
micrométriques semblent étre totalement
désagglomérées. De plus, I'aluminium 200 nm est
encore plus aggloméré que Al 120 nm. Ceci peut
s’expliquer par le fait que la chimie de surface deux
type de nanoparticules ne soit pas rigoureusenzent |
méme, les effets thermiques et d’hygrométrie njmad

été pris en compte, et que méme si la contrainte
d'agglomération augmente quand, diminue, les
forces de cohésion (Van der Waals) peuvent avoir un
comportement inverse. Nous pouvons alors supposer
gu’il y aurait alors compétition entre désaggloniéra

et agglomération sous cisaillement et qu'il existe
taille nanométrique « critique » ou cette comjm#tit
est minimale.



5. Conclusion et perspectives

L’évolution du niveau d’agglomération des différent
poudres étudiées a été estimée a partir d’obsengati
expérimentales de la poudre soumise au cisaillement
fourni par un rhéométre a poudres. La contrainte de
cisaillement va permettre de casser les agglomérats
Celle-ci évolue de maniére différente selon le mégi
visqueux. La contrainte va tout d'abord croitre en
régime newtonien avant d'atteindre une valeur
constante en régime coulombien. A trés haute atess
de cisaillement, la poudre va alors étre rhéofhididi
lors du régime cinétique, et la contrainte de
cisaillement va de nouveau augmenter,
indépendamment de la taille des agglomérats.

Ce passage entre régime coulombien et cinétique est
d’ailleurs la base de notre évaluation du taux maxi

de désagglomération que l'on peut obtenir par
cisaillement rhéologique. En effet, nous avons esgp
gu'en régime cinétique, il n'y avait plus de
désagglomération. Ainsi, par tracé expérimentalade
signature rhéologique de nos poudres sur les deux
premiers régimes, nous avons pu déterminer a quelle
contrainte cette courbe expérimentale croisaitréite
théorique du régime cinétique. Ceci illustre tout
d’'abord le fait que limiter I'étude de I'écoulemedds
poudres au dernier régime est trés restrictif dear
nanoparticules, car les phénoménes d’'agglomération/
désagglomération n'y sont pas pris en compte. De ce
fait, les valeurs de viscosité issues de la théorie
cinétique et utilisées dans les codes de mécarique
fluides multiphasiques pour poudres de type FLUENT
a basse vitesse de cisaillement peuvent étre langem
erronées, au vu des mesures expérimentales effsctué
et présentées dans ce papier.

En nous intéressant a l'expression théorique de la
contrainte d’agglomération, dépendant entre audtes
diametre des agglomérats et des particules qui le
composent, nous avons donc proposé un diameétre
d'agglomérat maximal des différentes poudres
lorsqu’elles passent en régime cinétique. Ces waleu
confirment la forte cohésion que présentent lessrae
carbone et laissent a penser gu'il existe une valeu
diametre particulaire nanométrigue maximale, en
dessous de laquelle les particules vont difficiletne
s’agglomérer mais former des groupements trésestabl
et au dessus de laquelle les agglomérats serost plu
faciles a disperser, mais la réagglomération sgrae.

Pour confirmer ces interprétations, nous comptons
effectuer de nouveaux essais avec des poudregeal’aut
nature (TiQ ,Ag, ...) mais aussi de taille différente
(Noir de Carbone micrométrique, ...). De plus, nous
avons proposé un taux d’agglomération maximaltc’es
a-dire une valeur au-dessus de laquelle les agghkimé
seront partiellement ou totalement dispersés par la

contrainte de cisaillement. Cependant, il nousergést
vérifier s'il existe des groupements avec des valeu
inférieures au diametre d’agglomérat minimal, ek qu
seraient donc présents dés le départ des essais. Po
cela, nous devons trouver une technique de mesure
granulométrique qui nous permet d'observer ces
gammes de tailles en voie séche, tout en n’apgortan
pas de perturbations au systeme (agglomération ou
désagglomération des poudres testées).
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