Granulometrie des émulsions de bitume

RESUME

La distribution granulométrique d'une émui-
sion est un parametre important qui influence
en particulier les propriétés rhéologiques de
r'émulsion ainsi que la vitesse de rupture sur
la chaussée. La diffraction laser est une
technique indirecte permettant de mesurer la
distribution granulométrique d’une dispersion
colloidale via un modele ou une théorie.
Dans cet article, nous testons et comparons
deux théories utilisées dans la plupart des
granulomeétres commerciaux : les théories de
Mie et de Fraunhofer. Notre étude s'appuie
sur l'utilisation d’échantillons de granulomé-
trie contrélée.

MOTS CLES : 37 - Emulsion - Bitume -
Granulomeétrie (granularité) - Diffraction
Laser - Mesure - Distribution - Diffusion -
Colloide - Lumiére - /Théorie de Mie -
Théorie de Fraunhofer.
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Introduction

La connaissance de la taille dcs particules ainsi que de
leur distribution granulométrique est un criteére essentiel
pour la maitrise des propriétés des émulsions de bitume
lors de leur utilisation. Il est en effet connu que les
caractéristiques granulométriques des gouttelettes ont
une grande influence sur des propriétés d’usage comme
la viscosité de I’émulsion ou encore la cinétique de dé-
stabilisation. On peut classer les techniques de mesurc
de la granularité en deux grandes familles : les techni-
ques directes et les techniques indirectes. Le principe
des techniques directes repose, d’une part, sur la prise au
microscope (optique ou électronique) d'images multi-
ples d’un échantillon d’émulsion diluée et, d’autre part,
sur le traitement informatique de ces images. Ces techni-
ques, bien que simples dans leur principe, sont longues a
mettre en ceuvre car un nombre important d’images est
requis pour obtenir une statistique suffisante. Les techni-
ques indirectes exploitent un signal physique émis par
une population importante d’objets. Pour étre exploita-
ble, la grandeur physique mesurée doit présenter une
forte sensibilité vis-a-vis du diametre des objets disper-
sé€s. Ces techniques sont dites indirectes car la distribu-
tion granulométrique est obtenue via un modele
théorique ou en comparant le signal avec celui d’un
échantillon « modele » ou d'un étalon.

Parmi ces techniques, on peut citer le compteur a varia-
tion d’impédance (compteur Coulter) ou des particules
traversent un orifice sous 'action d’une différence de
potentiel entre deux électrodes. Quand une particule tra-
verse [orifice, I'impédance augmente et génere un
signal proportionnel au volume de la particule. Ainsi, le
volume et le nombre de particules peuvent étre détermi-
nés. De méme, la technique de diffusion statique de la
lumiere est une technique indirecte dans laquelle une
émulsion est éclairée par un taisceau laser. Chaque parti-
cule réémet une partie du rayonnement dans toutes les
directions de I’espace et ce phénomene est sensible au
volume des particules [1] et [2].



Les appareils commerciaux fondés sur le principe
de diffusion statique de la lumiére mesurent la
variation angulaire du signal diffusé par une dis-
persion colloidale. Le lien entre le signal mesuré
et la répartition granulométrique est une « boite
noire » plus ou moins compliquée. La boite noire
la plus générale, et qui s’applique sans restriction
au niveau de la taille des objets dispersés, est la
théorie de Mie. Cette théorie utilise et résout de
facon rigoureuse les équations qui prédisent le
champ électromagnétique autour d’une sphere
homogene, lorsqu’elle est irradiée par une onde
électromagnétique incidente de longueur d’onde
et de polarisations connues. L’utilisation de la
théorie de Mie nécessite de connaitre les
constantes optiques du milien a analyser.
Certains granulometres commerciaux exploitent
également des théories plus simples, pour les-
quelles il n’est pas nécessaire de connaitre les
constantes optiques du milieu mais qui possedent
un domaine de validité limité. En particulier, le
modele de Fraunhofer repose sur une approxima-
tion qui, en toute rigueur, limite son application a
des systecmes dont la taille des particules est
supérieure a environ 10 micrometres.

Dans 1’étude présentée dans cet article, nous
comparons les théories de Mie et de Fraunhofer a
I’aide de trois émulsions de bitume « modeles »
préalablement triées, de manicre a étre quasiment
monodisperses. La taille d'une émulsion mono-
disperse étant controlée de maniere indépendante
par microscopie optique ou par diffusion dyna-
mique de la lumiére, on peut tester la validité des
informations données par le granulometre.

Dans un premier temps, les constantes optiques
de ces systémes seront déterminées précisément
afin d’introduire les parametres adéquats dans le
calcul selon la théorie de Mie, puis on comparera
les résultats issus des théories de Mie et de
Fraunhofer a ’aide d’un granulomeétre commer-
cial (Mastersizer S (Malvern)) et cela pour trois
types d’échantillons :

> des systemes quasi-monodisperses ;

= un systeme polydisperse de composition
connue préparé a partir d’émulsions quasi-mono-
disperses ;

~ une émulsion de bitume industrielle polydis-
perse.

Diffusion de la lumieére
et granulomeétrie laser

Lorsqu’un élément de matiere est soumis a un
rayonnement lumineux, certains rayons ne subis-
sent pas d’interaction avec le matériau et peuvent
ainsi traverser la matiére « sans la voir ». D autres
rayons peuvent étre absorbés ; il y a alors dispari-
tion du photon produisant une excitation de la

matiére. Enfin, il y aura diffusion du rayonnement.
Dans ce cas, une molécule répond au champ élec-
tromagnétique par une oscillation de sa densité
électronique. Elle constitue donc un petit dipdle
oscillant qui rayonne dans tout I’espace un champ
électromagnétique diffusé [1] et [2]. Pour un
ensemble de tels dipdles, une partie de la lumiere
est diffusée dans des directions différentes de la
direction de propagation de I’onde incidente.

L’intensité I (t) du signal recu par le détecteur a un
instant t donné est la superposition des signaux
émis par toutes les particules contenues dans le
volume diffusant et dépend de la position de cel-
les-ci. Les particules étant en perpétuel mouve-
ment sous ’effet de l’agitation thermique, leur
position est en constante évolution et I'intensité
recueillie sur le détecteur fluctue dans le temps
avec une période caractéristique : I’intensité dif-
fusée I prend a deux instants donnés t et t + T deux
valeurs différentes. Lorsque T est petit comparé au
temps caractéristique des fluctuationsde I, [ (t + 1)
est voisin de I (t). Lorsque T augmente, 1’écart
entre les valeurs de I (t) et de I (t + T) s’accroit. En
conséquence, on peut considérer que [ (t + T) est
corrélé a I (t) lorsque 1 est faible, et que la corréla-
tion s’atténue lorsque T devient grand. Ces corréla-
tions peuvent étre évaluées a I’aide de la fonction
d’autocorrélation de I définie par :

T

o1
(C)I:Tli)mmfj;l(t)l(wr‘t)dt

ou T représente la durée de ’observation [3]. La
période caractéristique des fluctuations d’inten-
sité dépend de la taille des particules et de la vis-
cosité du solvant. Pour une viscosité donnée,
plus les particules sont petites et plus leur mou-
vement brownien est rapide. Les fluctuations
d’intensité qui en résultent auront donc une
période caractéristique faible, ce qui signifie que
la fonction d’autocorrélation C (1) va décroitre
rapidement. Au contraire, si les particules sont
grandes, 'intensité diffusée va varier lentement
et la corrélation va persister pendant un temps
important. Dans la technique dite de diffusion
dynamique ou spectroscopie de corrélation, on
mesure la fonction d’autocorrélation d’une dis-
persion colloidale et différents traitements
mathématiques de cette tfonction permettent
d’obtenir le diametre moyen ainsi que la réparti-
tion granulométrique de [’échantillon. Cette
technique est limitée dans son application aux
particules qui possédent un mouvement
brownien appréciable par rapport au crémage ou
a la sédimentation (typiquement, les particules
de diametre inférieur au micromeétre).

Dans la technique dite de diffusion statique, on
mesure !’intensité moyenne diffusée, c¢’est-a-dire
que D’on intégre le signal diffusé I () sur une
échelle de temps suffisamment grande devant la
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période caractéristique des fluctuations. La
valecur moyenne de Dintensité  diffusée  est
donnée par :

.1
<I> = TILI;(IDQ ? j

0

T
I (1) dt

Cette grandeur est une moyenne statistique du
signal diffusé sur un nombre infini de configura-
tions et, a ce titre, elle ne contient plus aucune
information sur la dynamique du systéme.
Cependant, tout comme la fonction d’autocorréla-
tion, la valeur moyenne de I’intensité diffusée est
influencée par la taille et la forme des objets diffu-
sants. Dans un montage classique de diffusion sta-
tique, 1’échantillon placé dans unc cellule optique
est soumis au rayonnement monochromatique
d’un laser. Des ccllules de détection sont disposées
a différents angles par rapport a la direction du
faisceau incident (fig. 1). Chaque particule diffuse
alors la lumiere et engendre un diagramme de dif-
fusion (variation de I’intensité diffusée en fonction
del’angle) caractéristique de sataille. Les échantil-
lons étant généralement tres dilués, les particules
dispersées se comportent comme des émetteurs
incohérents, de sorte que la diffusion totale est la
somme des contributions de chaque particule. Les
appareils commerciaux sont généralement dotés
d’une optique de Fourier, c’est-a-dire d’une lentille
qui permet de focaliser la lumicre diffusée par dif-
térentes particules a un angle 8 donné en un méme
point du détecteur et cela quelle que soit la position
des particules dans I’échantillon (fig. 1). L’ image
qui enrésulte au point focal de lalentille est ensuite
analysée de facon a extraire les différentes classes
granulométriques. chaque classe ayant un dia-
gramme de ditfusion propre.

Faisceau Lentille I

Détecteurs

Fig. 1 - Schéma d'un montage de diffusion statique.

Le diagramme de diffusion d’une classe granulo-
métrique donnée est calculé sur la base d’un
modele théorique, le plus souvent la théorie de Mie
ou de Fraunhofer. La théorie de Fraunhofer fait
I"hypothése que les particules sont rondes. plates
¢t complétement opaques. De ce fait, cette théorie
ne fait pas intervenir les indices de réfraction du
bitume et de la phase continue. En réalité, une
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partic de la lumiere passe a travers les gouttes et
s’ajoute a la lumicre diffractée autour des gouttes,
ce qui génere des pics secondaires aux grands
angles dans le diagramme de diffusion. Cet effet
est parfaitement prévu par la théorie de Mie. A titre
d’illustration, des diagrammes de diffusion sont
représentés sur la figure 2. Les pics ont des hau-
teurs équivalentes, car ils ont ét¢ normalisés. Les
courbes a plat sur la droite des graphes correspon-
dent aux facteurs multiplicatifs : pour une taille
donnée, I’intensité diffusée est obtenue en multi-
pliant les diagrammes de diffusion (a gauche) par
le facteur multiplicatif (a droite). Ainsi, dans la
théorie de Mie, la particule la plus « efficace » en
termes de diffusion se situe autour de 2 um ; elle
diffuse quatre fois plus de lumiére qu’une parti-
cule de 80 um. L’approximation de Fraunhofer
fait ’hypothése que toutes les particules diffrac-
tent avec la méme efficacité et la courbe de norma-
lisation devrait donc étre une ligne droite mais, en
fait. il subsiste des facteurs correctifs liés a la géo-
métrie logarithmique du détecteur.

a. Selon Fraunhofer.

Fig. 2 - Diagrammes de diffusion




Détermination des constantes
optiques d’une émulsion de bitume

Les parametres optiques intervenant dans le
calcul de Mie sont les indices de réfraction des
phases dispersante et dispersée. La forme géné-
rale de I'indice de réfraction complexe d’une
substance s’écrit : m =n + ik, oll n représente le
rapport des vitesses de la lumiere entre le milieu
et le vide et k I’atténuation ou absorption de
I’onde par la substance. n et k dépendent a priori
de la longueur d’onde d’irradiation et doivent
donc étre mesurés de préférence a la longueur
d'onde de travail du granulometre (dans notre
cas, laser Hélium-Néon a 632,8 nanometres).

La phase continue d’une émulsion de bitume est
constituée principalement d’eau, milieu non
absorbant tel que : n, = 1,33 et k, = 0.

B La phase dispersée est constituée de bitume,
matériau absorbant dans |'ultraviolet et dans le
visible. La partie imaginaire de I’indice com-
plexe n’est donc pas nulle et peut étre déter-
minée a I'aide d’un spectrophotomeétre. On intro-
duit du bitume dans une cellule de trés faible
épaisseur (de 'ordre de 10 um) pour obtenir un
signal en transmission et on mesure la densité
optique D, reliée a la partie complexe du bitume
k,, par la relation :

4rmk,h
23

ou

5> h est I’épaisseur de I’échantillon de bitume,
» A est la longueur d’onde du laser dans le vide
(632,8 nanometres).

B La mesure directe de la partie réelle de 1’in-
dice de réfraction du bitume est délicate en
raison du caractére absorbant du bitume. On pro-
cede alors a des dilutions dans un solvant tel que
le chloroforme et on mesure 'indice de réfrac-
tion moyen du mélange. Le mélange chloro-
forme-bitume étant peu absorbant aux faibles
fractions volumiques de bitume, on peut aisé-
ment mesurer I’indice de réfraction a I’aide d’un
simple réfractometre d’Abbe. La relation de
Lorentz-Lorenz permet d’écrire :

) 2 2

2.1 ng-—1 n, — 1
- e+ (1- D)
n~+2 n;+2 n; + 2

ou

» n est I’indice réel du mélange chloroforme-bi-
tume,
~ n, est

(= 1,446),
> n, est 'indice réel du bitume pur a détermi-

I'indice réel du chloroforme pur

1

ner,
» @ est la fraction volumique en bitume.

Cette relation est valable dans tout le domaine de
concentration (P compris entre 0 et 1). Pour
obtenir ny, , il suffit de paramétrer la courbe

expérimentale n = f(®) (fig. 3).

n
1,451

1,450
1,449
1,448

1,447

1,446

1,445 2 . 1 1 1 1
0 0,5 1 1,5 2 25 3
9 (%)

Fig. 3 - Evolution expérimentale de lindice moyen n du
mélange bitume-chloroforme en fonction de la fraction
volumique en bitume @,

Conformément aux deux expériences précédem-
ment décrites, les indices complexes ont été
déterminés pour deux types de bitumes.

[ oame T« |

I (Exxon 180/220) 1,63 = 0,05 0,0020 + 0,0005

3

Il (Nynas 80/100) 1,62 £ 0,05 0,0054 + 0,0005

Compte tenu de Vincertitude sur les mesure de ny,
et k, , I'influence de ces parameétres devra Etre
examinée avec une attention toute particuliere.
Ainsi, dans la théorie de Mie, on fera varier n,
entre 1,55 et 1,70 et k, entre 0 et 0,01.

Préparation d’emulsions calibrées

Les émulsions de bitume sont fabriquées en
cisaillant le mélange d’eau et de bitume en pré-
sence d’un agent de surface (tensioactif). Pour
comparer les résultats donnés par les théories de
Mie et Fraunhofer, nous avons choisi de tra-
vailler avec des systémes simples et parfaitement
définis comme, par exemple, des émulsions qua-
siment monodisperses. Les émulsions étant trés
polydisperses dans 1’état qui a suivi leur prépara-
tion, on procéde a un tri par deux méthodes dif-
férentes.

B La premiére ressemble dans son principe a
une cristallisation fractionnée. En répétant les
étapes de cristallisation, on peut séparer les dif-
férents constituants formant un mélange molé-
culaire susceptible de cristalliser. 1l s’avére que
les gouttes d’émulsion peuvent subir le méme
traitement, sachant que, cette fois, c’est la taille
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des gouttes qui est en cause, et non pas la
nature chimique comme dans un mélange
moléculaire classique [4]. Le tensioactif en
exces dans la phase continue se structure en
petits amas sphériques appelés micelles et
induit une interaction attractive entre les
gouttes d’huile. Le mécanisme de cette interac-
tion est relativement intuitif: lorsque deux
gouttes d’huile se rapprochent, les micelles
sont expulsées de la zone confinée séparant les
gouttelettes, qui se trouve ainsi déprimée en
termes de pression osmotique micellaire. Ainsi,
les deux gouttes tendent a étre poussées l'une
contre l’autre, et ceci d’autant plus que cel-
les-ci sont grosses ou que les micelles sont
nombreuses (fig. 4). Lorsque [’interaction
attractive devient plus grande que [’énergie
d’agitation thermique, 1’émulsion donne 1’équi-
valent d’une transition liquide-solide, a savoir
une coexistence entre des gouttes libres et par-
faitement dispersées et des agrégats compara-
bles a un solide amorphe. Dans le cas d’une
émulsion de bitume, 1’huile étant en général
plus dense que l’eau, les agrégats auront ten-
dance a sédimenter et seront aisément collec-
tés. Cette interaction étant sensible a la taille
des gouttes, on comprend alors comment une
méthode de cristallisation fractionnée peut
conduire a des émulsions de plus en plus
monodisperses. A titre d’exemple, la figure 5
est une image de microscopie optique d’une
émulsion monodisperse concentrée, obtenue par
ce procédé apres six étapes de tri. Le diametre
moyen des gouttes de bitume est d’environ 1
micrometre.

B La méthode précédente est efficace pour
séparer des particules dont le diameétre est infé-
rieur a 2 um. Au-dessus de 2 um, ’agitation
thermique est insuffisante pour maintenir les par-
ticules en suspension et on observe alors une
rapide sédimentation. Ce phénomene peut étre a
son tour exploité pour séparer les tailles car la
sédimentation d’une particule est d’autant plus
rapide que son diamétre est élevé. Cette tech-
nique est cependant peu sélective et, pour obtenir
une population de granulométrie resserrée, il est
nécessaire de répéter I’opération de décantation a
maintes reprises.

Le controle de la taille obtenue apres séparation
est réalisé conjointement par diffusion dyna-
mique de la lumiére (corrélateur : séries 7032
Multi-8 MALVERN, pour les émulsions de dia-
metre inféricur ou égal au micrometre) et par
microscopie optique (pour les émulsions de dia-
meétre supérieur a 1 pum). Par la technique de
cristallisation fractionnée, deux émulsions quasi-
ment monodisperses centrées sur 0,2 um et 1 um
ont pu étre obtenues. L’émulsion obtenue par
décantation contient une population relativement
large, de diamétre moyen 23 micrometres.
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Fig. 6 - Emulsion quasi monodisperse de diamétre 1 um
obtenue par la méthode dite de cristallisation fractionnée.

Etude granulométrique

Cette étude a pour but de comparer les résultats
issus des théories de Mie et de Fraunhofer sur
des systemes de taille controlée (fabriqués a
partir du bitume Exxon 180/220), puis sur une
émulsion industrielle trés polydisperse (fabri-
quée a partir du bitume Nynas 80/100). Les
résultats seront donnés sous forme d’histogram-
mes, qui représentent la fraction volumique de
gouttelettes (échelle de gauche sur les graphes)
appartenant a une classe granulométrique de dia-
metre moyen d;. La courbe donnant le pourcen-
tage cumulé (échelle de droite) sera également
représentée sur tous les graphes. Une simple
transformation mathématique permet d’obtenir
des distributions en surface ou en nombre a
partir de I’histogramme initial en volume. Les
deux théories seront comparées en termes de dia-
meétres moyens en surface d, et en volume d,,

respectivement définis par :

_ Znid?

d, =S et

s z“nidi2

q = Znid?

10 um



ol n; représente le nombre de gouttelettes appar-

tenant a la classe granulométrique de diameétre
moyen d;. De méme, on calculera la surface spé-

cifique Sq définie comme la surface totale des

gouttes pour une masse donnée de phase disper-
sée. S, est déduite de d, par la relation :

5 = O
*opd

ou p représente la masse volumique de la phase
dispersée (environ 1g/cm® dans le cas du
bitume). Pour comparer les résultats, on enre-
gistre le signal diffracté par un échantillon puis
on analyse le méme signal a I’aide des théories
de Mie et de Fraunhofer.

Comparaison Mie - Fraunhofer dans le cas
de I'émulsion quasi monodisperse
de diametre d = 23 um (1)

A premiére vue, les distributions granulométri-
ques en pourcentage volumique obtenues a partir
des deux théories sont quasiment identiques et
conformes aux résultats attendus (fig. 6a). Dans
les deux cas, on obtient un pic relativement étroit
centré autour de 23 um. Il apparait cependant
une population de diametre inférieur au micro-
metre avec la théorie de Fraunhofer, révélée par
une surface spécifique plus élevée (0,38 m?/g au
lieu de 0,28 m*/g avec la théorie de Mie). Bien
que cette population soit insignifiante en fraction
volumique et soit donc indécelable sur la
figure 6, elle apparait clairement lorsque le gra-
nulogramme est exprimé en fraction de surface
des gouttes (fig. 6b). Or, 'observation microsco-
pique nous permet d’affirmer qu’il n’y a pas de
particules de diameétre inférieur au micrometre
dans I’émulsion. Ce résultat n’est pas surprenant
compte tenu des hypothéses sur lesquelles repose
I’approximation de Fraunhofer. En effet, comme
cela a déja ét€ mentionné précédemment, cette
théorie ne prévoit pas la présence de pics d’in-
tensité secondaires aux grands angles (fig. 2) du
fait que les particules sont supposées étre totale-
ment opaques. Les pics secondaires détectés par
I’appareil sont alors interprétés comme prove-
nant de particules plus petites, qui n’existent pas
en réalité. En revanche, si I’on utilise la théorie
de Mie avec les indices de réfraction mesurés,
les maxima secondaires sont prévus et on obtient
alors une distribution granulométrique correcte.
L’apparition de ces pics secondaires dans le dia-
gramme de diffusion est surtout sensible aux
tailles comprises entre 2 et 30 pm (cf. fig. 2).
Ainsi, dans cette gamme de diamétres, I’approxi-
mation de Fraunhofer peut étre considérée
comme satisfaisante tant que ’on s’intéresse a la
distribution en volume, mais elle devient trés
imprécise si I’information recherchée est relative
a la surface des objets dispersés.

Avec la théorie de Mie, le diametre moyen et la
largeur de la distribution ne varient pratiquement
pas pour 1,55 < n, <1,70 (fig. 6¢c). De méme, on
ne remarque aucune influence lorsque 'on fait
varier la valeur de la partie imaginaire pour
0 <k, < 0,01 (fig. 6d).

Comparaison Mie - Fraunhofer dans le cas
de 'émulsion quasi monodisperse
de diamétre d = 1 um (2)

On constate que les distributions obtenues a
partir des deux théories sont quasiment identi-
ques (fig. 7) avec des diametres moyens et des
surfaces spécifiques tout a fait comparables. Par
ailleurs, avec la théorie de Mie, on ne remarque,
comme précédemment, aucune influence signifi-
cative des constantes optiques dans le domaine
exploré soit: 1,55 < n, < 1,70 et 0 < k, < 0,01.

Contrairement au cas précédent, |’approximation
de Fraunhofer ne génére pas une population d’ob-
jets de diamétre inférieur a 1 um car le diagramme
de diffusion ne comporte pas de pics secondaires
dans ce domaine de tailles. L’ utilisation du modele
de Fraunhofer avec des particules de I"ordre du
micrometre est cependant a considérer avec pru-
dence, car des pics de diffusion secondaires appa-
raissent pour des diameétres supérieurs a 2 um et
des erreurs encore plus importantes surviennent
deés que les gouttes ont un diametre légerement
inférieur au micrometre, comme cela apparaitra
dans la comparaison suivante.

Comparaison Mie - Fraunhofer dans le cas
de I'émulsion quasi monodisperse
de diameétre d = 0,2 um (3)

Aux plus petites tailles, les résultats issus des
théories de Mie et de Fraunhofer different trés
sensiblement. Le diamétre moyen calculé avec
Fraunhofer (d, = 0,39 um) n’est pas réaliste,
I’écart par rapport au diameétre attendu (d, =
0,2 um) étant de 85 % ((fig. 8). Pour comprendre
cet €cart, il faut considérer le facteur d’efficacité
représenté sur la figure 2. L’approximation de
Fraunhofer fait I’hypothese que toutes les parti-
cules diffractent avec la méme efficacité quelle
que soit leur taille. Or, le calcul exact (théorie de
Mie) montre qu’aux petites tailles (£ 1 um), I’in-
tensité¢ diffusée varie comme le diamétre de la
particule a la puissance 6 : ainsi, une particule
de 0,4 pm diffuse 64 fois plus qu’une particule
de 0,2um. La proportion des plus grosses
gouttes est par conséquent surestimée dans la
théorie de Fraunhofer, d’ou ’obtention d’un pic
décalé vers les grandes tailles. La théorie de Mie
tient compte des différences d’intensité diffusée
en fonction de la taille des particules et c’est
ainsi que I’on obtient le diameétre moyen attendu
pour 1,55 <n, < 1,70 et 0 < k, < 0,01.
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a. Comparaison Mie-Fraunhofer.
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c. Influence de la partie réelle de l'indice
de réfraction.
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b. Granulogrammes en volume
et en surface selon Fraunhofer.
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d. Influence de lindice d'absorption.
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Fig. 6 - Emulsion quasi monodisperse de diamétre d ~ 23 micrométres
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Fig. 7 - Emulsion quasi monodisperse de diamétre d ~ 1 um.

Comparaison Mie-Fraunhofer.
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Fig. 8 - Emulsion quasi monodisperse de diamétre d = 0,2 purm.

Comparaison Mie-Fraunhofer.

Comparaison Mie - Fraunhofer dans le cas
d’un mélange des trois émulsions (1) + (2) + (3)
On mélange les émulsions (1), (2) et (3) de facon
a obtenir une émulsion « multimodale » avec les
proportions volumiques suivantes :

> 40 % de particules de diametre 23 pum,

> 20 % de particules de diametre 1 pum,

~ 40 % de particules de diametre 0,22 pm.

Les résultats font apparaitre deux points essen-
tiels :

~ la théorie de Fraunhofer conduit a deux pics
relativement larges centrés autour des tailles
1 um et 23 um (fig. 9a). Comme précédemment,
le facteur d’efficacité étant supposé constant
quelle que soit la taille, la proportion de plus
grosses gouttes est surestimée et c’est probable-
ment la raison pour laquelle la population des
plus petites gouttes (0,20 um) n’apparait pas. La
théorie de Mie, avec les valeurs d’indices mesu-
rés, donne un résultat satisfaisant tant au niveau
des diametres moyens que des proportions volu-
miques relatives de chaque population ;

~ l’introduction de constantes optiques diffé-
rentes dans la théorie de Mie modifie trés sensi-
blement la proportion relative des trois tailles, le
résultat étant globalement satisfaisant pour
0<k, <0,005 et 1,60 <n, <1,65. Dans les cas
extrémes (n, = 1,65), le pic a 0,2 um se décale
vers les plus petits diametres (fig. 9b). Par rap-
port aux échantillons quasi monodisperses, on
remarque que le résultat est beaucoup plus sen-
sible au choix des constantes optiques.

Comparaison Mie-Fraunhofer dans le cas
d’une émulsion polydisperse industrielle

Apres avoir étudié le cas de systémes modeles,
nous allons comparer les deux théories dans le
cadre d’une émulsion polydisperse industrielle.
Le premier point a souligner est I’existence
d’une population aux petites tailles (entre 0,2 et
1 um) avec Fraunhofer, qui n’apparait pas avec
Mie (fig. 10a). Pour les raisons déja évoquées
(pics de diffusion secondaires), [’approximation
de Fraunhofer engendre cette population qui
n’existe pas en réalité car nous avons pu vérifier
au microscope 1’absence de particules submicro-
niques dans 1’émulsion.

Avec la théorie de Mie, on obtient une distri-
bution analogue a celle obtenue avec
Fraunhofer lorsque 1’indice d’absorption est
délibérément exagéré (k = 0,005) (fig. 10b). En
introduisant une composante d’absorption forte
pour la phase dispersée, l’intensité des pics
secondaires de diffusion devient faible, le cas
limite étant la théorie de Fraunhofer qui sup-
pose les particules totalement opaques. Pour un
échantillon donné, 1’introduction d’une valeur
de k trop élevée induit donc une erreur compa-
rable a celle de Fraunhofer : le signal de diffu-
sion mesuré aux grands angles est interprété
comme provenant de particules submicroni-
ques. C’est par conséquent dans le domaine de
tailles ou I'intensité des pics de diffusion
secondaires est élevée (surtout entre 2 et
10 um) que la plus grande précision sur le
choix de la constante d’absorption s’impose.
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a. Comparaison Mie-Fraunhofer.
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b. Influence de la partie réelle de l'indice
de réfraction.
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Fig. 9 - Mélange de trois émulsions quasi monadis-
perses de diamétre moyen d = 23 ;im (20 %) et d =
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0,2 um (40 %)

a. Comparaison Mie-Fraunhofer.

Volume (%)

100

180

60
40
20

100

180
J60
140
120

10
Fraunhofer
dy = 7.43 um
dg = 2,80 um 1
SS =214 m2 / g y
0 ! } + + ]
0,01 0,1 1 10 100 1000
10
Mie
(1,62 +i0,005)
dy = 8,47 um i
ds =479 pum
Sg=1.25 m2/ ¢} ]
o ‘ ' ‘ , ]
0,01 0.1 1 10 100 1000
Diamétre des particules (um)
b. Influence de l'indice d’absorption.
Volume (%)
10
Mie i
(1,62 +i0) _
dy = 857 um ]
dg = 5,06 um 7
] sg=118m2/g j
¢} } + } +
0,01 0,1 1 10 100 1000
10
Mie ]
(1,62 +i0,005) 1
dy = 8,47 um i
dg =479 um ]
Sg=125m2/g ]
0 } ) ]
0,01 0.1 1 10 100 1000
10
Mie |
(1,62 +i0,01) ]
dy = 8,16 um -
dg = 2.97 um )
Ss=2,02m2/g ]
0 } = 4 +
0,01 01 1 10 100 1000

Diamétre des particules (um)

Fig. 10 - Emulsion polydisperse industrielle

100
80
60
40
20

100
80
60
40
20

100
80
60
40
20



Bilan et conclusions de I'étude

Au cours de cette étude, nous avons comparé les
distributions granulométriques obtenues a partir
de deux théories interprétatives du signal diffu-
sé : Mie et Fraunhofer. Les principales conclu-
sions sont les suivantes :

> pour des émulsions de bitume quasi monodis-
perses de diametre compris entre 1 et 30 um la
distribution granulométrique selon Mie est cor-
recte a condition de choisir des constantes opti-
ques suffisamment proches des valeurs mesu-
rées. Avec Fraunhofer, la distribution
granulométrique comporte de fagon erronée une
population de gouttes de diametre inférieur au
micrometre. Cette erreur est peu importante
lorsque 1’on s’intéresse aux propriétés de volume
des gouttes, mais devient non négligeable
lorsque I'information recherchée concerne la
surface totale des gouttes ;

> pour des émulsions quasi monodisperses de
taille inférieure a 1 um, la théorie de Fraunhofer
a tendance a surestimer le diameétre moyen. La
théorie de Mie donne le résultat attendu quelles
que soient les constantes optiques n, et k. (pro-
ches des valeurs mesurées) ;

> pour une émulsion polydisperse, la théorie de
Mie donne des résultats satisfaisants a condition
d’introduire les constantes optiques appropriées.
Par rapport aux émulsions quasi monodisperses,
on note une plus grande sensibilité vis-a-vis du
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ABSTRACT
Grading of bitumen emulsions
F. GUIMBERTEAU, F. LEAL CALDERON

The grading of an emulsion is an important parameter that has an influence, in particular, on its rheological properties
and break time after laying. Laser diffraction provides a means of indirectly measuring the grading of a colloidal
dispersion by applying a model or a theory. This paper compares and tests two theories that are used in most of the
granulameters on the market - the theories of Mie and Fraunhofer. The study involves the use of samples with known

gradings.
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