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Résumé, — Détermination, par diffusion aux petits angles des rayons X, de la structure et de la fractalité des
agrégats colloidaux présents dans les gels d’hydroxyde d’aluminium AI(OH), 5 et A(OH),.

Abstract. — We have studied the structure and the power-law correlation of two typical aluminium hydroxide
colloidal aggregates, AI(OH), ; and Al(OH),, by small angle X-ray scattering. The reliability of this method
according to the X-ray scattering scale is discussed.

1. Introduction.

L’agrégation de particules peut conduire 4 des amas
possédant une structure fractale. De tels objets, connus
depuis longtemps d’un point de vue mathématique [1],
font actuellement I'objet de trés nombreux travaux de
simulation [2-5]. Par contre peu d’études expérimen-
tales publiées illustrent ces structures particuliéres
dans des objets réels.

L’étude expérimentale est liée & la difficulté d’accés
4 une grande gamme de tailles qui est nécessaire pour
mettre en évidence les lois d’échelle. Toutes les mé-
thodes d’observation directe, de la microscopie élec-
tronique a4 la photographie en grandeur réelle, sont
actuellement les plus utilisées [6, 7]. Les méthodes
interférentielles telles que la diffusion de la lumiére [8],
des neutrons [9] et des rayons X [8] sont également
utilisées. Ces méthodes s’avérent trés intéressantes car
elles permettent une observation in situ des systémes.
La diffusion aux petits angles des rayons X (D.P.A.X)
qui concerne typiquement des dimensions allant
jusqu’a 1000 A se révéle valable lorsque les agrégats

sont formés par I'association d’unités de base dont le
diamétre est de I'ordre de 10 A. Dans ces conditions
I'exploitation des données de la diffusion des rayons X
permet de calculer, d’'une part, la dimension fractale des
agrégats, en observant la loi d’échelle et, d’autre part,
de préciser la forme et la structure interne de ces
agrégats a partir de 'étude des lois caractéristiques de
I'espace réel.

Pour illustrer les possibilités de la D.P.A.X. et ses
problémes spécifiques, nous avons choisi deux solu-
tions colloidales d’hydroxyde d’aluminium de compo-
sition chimique moyenne Al(OH), avec x = 2,5 et 3.
Les résultats obtenus sont comparés a des modeles
théoriques d’agrégation par diffusion limitée.

2. Les échantillons.

Les solutions colloidales d’hydroxyde d’aluminium
sont obtenues par neutralisation partielle avec de la
soude 1 N (NaOH Titrisol, Merck) d’'une solution
de chlorure d’aluminium a 0,5 M/l (AICl,, 6 H,O
référence Merck n° 1084). Les deux solutions que nous
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avons choisies sont caractérisées par la concentration
finale en aluminium (Al) = 0,1 M/1 et par leur taux

(OH)

(AT total” x=25et x=3
soit respectivement un pH de neutralisation de 5 et de 7.

Les conditions opératoires pour réaliser cette
neutralisation sont trés précises, elles ont été décrites
par Bottero et al. [10] et doivent étre respectées rigou-
reusement afin d’obtenir toujours les mémes struc-
tures des espéces présentes. Le polychlorure basique
d’aluminium (P.C.B.A.), ainsi fabriqué est un agent
de floculation trés efficace qui est utilisé au cours de la
phase de clarification dans le traitement des eaux.
Des études antérieures sur I’évolution des hydroxydes
d’aluminium amorphes ont montré que des processus
complexes de dépolymérisation et d’agrégation de
particules trés petites ont lieu au cours du vieillissement
et conduisent 3 différentes espéces cristallines suivant
le pH initial de neutralisation et les ions présents
[11, 12]. Les conditions opératoires de la neutralisa-
tion, le pH, le temps du vieillissement au moment de
I'observation étant différents d’un auteur a 'autre, les
comparaisons sont souvent difficiles aussi il est
nécessaire de rappeler les résultats déja obtenus sur le
P.C.B.A. En 1980, Bottero et al. [10] ont mis en
évidence par titration potentiométrique et R.M.N.
en solution de I’A1?7, suivant le taux de neutralisation,
cinq espéces allant des monomeéres au polymeére de 13
aluminiums. Ils se trouvérent également en présence
d’un gel colloidal chargé non décantable, responsable
de la turbidité des solutions au-dela de x = 2,2.

La répartition de ces différentes espéces en fonction
de x ou du pH, ainsi que la structure du polymére Al, ,
sont données sur la figure 1. En 1982 [13] des études
de D.P.AX, en statique, leur a permis de mettre
en évidence pour x = 2,0 que le polymere Al, ,, isolé
en solution, est assimilable a une sphére de 12,5 A de
rayon. Le gel colloidal, pour x = 2,5 présente des
particules de taille et de forme différentes suivant
le temps de vieillissement ; il semble étre formé par
lagglomération de particules sphériques dont la
taille est voisine de celle du polymére Al, ; isolé.

Des expériences récentes de R.M.N. du solide de
aluminium 27 (102 MHz) selon la méthode de rota-
tion rapide a 'angle magique sur le gel, x = 2,5 lyophy-
lisé frais (temps de vieillissement inférieur a 1 heure) ont
permis de prouver en calculant le rapport de concen-
tration de I'aluminium en coordinance tétraédrique
sur Paluminium total, soit AI"Y/Al, ~ 0,08, que ce gel
colloidal est formé uniquement par I'agrégation des
polyméres Al,, [14].

Pour x = 3, le gel colloidal ne contient plus que des
aluminiums en coordinance octaédrique comme I'a
montré également la R.M.N. [14]. Il ne peut plus alors
étre décrit comme une agrégation de polyméres Al, ;.

de neutralisation x =

3. Technique d’enregistrement des spectres de diffusion.

Les expériences de diffusion ont été réalisées au
laboratoire L.U.R.E. avec le faisceau de rayons X
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Fig. 1. — Schéma de la structure du polymére Al, ;. Celui-ci
est constitué d’un aluminium tétraédrique entouré de
12 aluminiums octaédriques (18). Résultats de la titration
potentiométrique et de la R.M.N. en solution Bottero
et al. [13] : e Monoméres; % Polymére Al,,; A" Gel
colloidal chargé.

[Structure of Al,, polymer. It is built with one aluminium

atom in tetrahedral coordination which is surrounded by
12 aluminiums in octahedral coordination. NM.R. and
potentiometric titration results by Bottero et al [13]:
e Monomers; # Al,, polymer; A Nonsettling colloidal

gel.]

émis par 'anneau de stockage D.C.1. de l'accélérateur
linéaire d’Orsay.

Pour P'étude de solutions colloidales faiblement
diffusantes, le faisceau synchrotron présente deux
atouts majeurs :

1) Sa faible divergence verticale qui permet de

travailler dans les conditions de collimation quasi
ponctuelle. On obtient ainsi des spectres sans défor-
mation instrumentale, ce qui facilite considérablement
I'observation des lois caractéristiques sur les courbes
de diffusion.

2) Sa trés forte intensité, qui permet des temps
d’enregistrement trés courts et, par conséquent, 'ob-
servation de I'évolution cinétique d’'un systéme.

Le montage expérimental utilisé est celui de la
ligne D.11 du L.U.R.E. qui, pour une longueur d’onde
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4 de 1,6 A et une distance échantillon-détecteur de
1 m, permet d’observer la gamme de distances com-
prise entre 20 et 900 A.

L’enregistrement des spectres est effectué dans les
mémes conditions pour les deux échantillons.

Le temps de comptage est de 100” & partir du temps
t = 0 qui marque la fin du temps de stabilisation de
15 min qui suit la neutralisation proprement dite.

4. Méthode d’exploitation des données expérimentales.

4.1 LES LOIS CARACTERISTIQUES [15]. — Dans le cas
des objets fractals, le domaine central relatif 4 la loi de
Guinier fournit un paramétre qui n’a plus un sens
physique évident car il ne correspond pas obliga-
toirement au rayon de giration des amas mais dépend
de I'échelle d’observation.

Cest dans le domaine moyen qu’il sera possible
d’observer la loi d’échelle, car ce domaine dépend de la
structure interne de 'amas. Il sera donc influencé a la
fois par la forme des unités de base et leur mode
d’association. La distribution d’intensité s’exprime
sous la forme du produit de lintensité diffusée par
I'unité de base isolée, Iy(s), par la fonction d’interfé-
rence, G(s), qui traduit les interactions entre ces
particules élémentaires

I(s) = I,(5).G(s) 1)

s : module du vecteur de diffusion : s = % , &€ angle de

diffusion avec
G(s) ~ s~ Pr

ou Dy est 1a dimension fractale.

La partie externe de la courbe de diffusion, ou
domaine de Porod, qui donne une mesure de la surface
spécifique de I'objet, est, dans le cas d’'un agrégat, a
I’échelle de la surface spécifique des unités de base.
Si ces unités de base ne présentent pas une fractalité

de surface, I'intensité dans ce domaine décroit comme
-4
S .

@

4.2 LES DISTRIBUTIONS CARACTERISTIQUES DANS L’ES-
PACE DIRECT [16]. — Ces distributions sont détermi-
nées par la transformation de Fourier (T.F.) de
lintensité normée Iy(s) définie ainsi :

I(s)

1) = 57

ou P, est le pouvoir diffusant total calculé a partir de
l'intégrale suivante :

p(,:J
o

La fonction de corrélation y(r) de I'espace direct est'

4 1ts? I(s) ds . ©F
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égale a :

47s? I (s) 5%% ds.

@

W r) = J
1]

Cette fonction renferme les informations sur les
caractéristiques géométriques des unités de base et
leur mode d’association ; elle se présente donc comme
le produit de convolution de y,(r), fonction de corré-
lation des unités de base isolées, par C(r) la fonction
de corrélation interparticulaire :

Pr) = yo(r) + C(r) . &)

Dans le cas d’'une agrégation fractale, C(r) est pro-
portionnelle & 7°F~9 o d est la dimension euclidienne

de I'espace objet (en D.P.A.X,, d = 3). Pour préciser‘

la forme des agrégats et leur compacité, il est nécessaire
d’étudier les distributions de distances f(r) et P(r) :

S = ry(»
P(r) = r* y(r)

La fonction f(r) est sensible surtout au domaine des
petites distances, dans le cas des agrégats, elle traduit
le mode d’arrangement aux premiers voisins des
particules élémentaires.

La fonction P(r) a une forme caractéristique de celle
de I'objet diffusant, elle s’annule pour les valeurs de r
supérieures a la corde maximale de I'objet et son
intensité est proportionnelle au volume de matiére.
La figure 2 permet d’illustrer cette derniére propriété,
le rapport des intensités entre le modéle d’agrégation
et 1a particule dense qui le contient est égal au rapport
des volumes de matiére. Ce sont ces deux paramétres
I, etr... quipermettront de mettre en évidence
I'extension bidimensionnelle des agrégats que nous
avons observés.

4.3 MISE EN EVIDENCE DE LA STRUCTURE FRACTALE
DES AGREGATS. — La mise en évidence de la structure
fractale des agrégats peut se faire a partir des équa-
tions (1) ou (5).

11 s’agit alors de définir I(s) et (7).

— Soit on a accés a la distribution expérimentale
Io().

— Soit on connait la taille et 1a forme des unités de
base et il est alors aisé de simuler I,(s).

Dans ces deux cas, Dy est obtenue dans le domaine
moyen par I'équation

I (s)

LBT® "

— Dg Log(s). ©6)

Dans T'hypothése ou les unités de base sont trés
petites, yo(r) est assimilable & une Dirac et il vient :

§r) = P73, Q]
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Fig. 2. — Comparaison entre la distribution P(r) théorique

d’un agrégat de sphéres de 9 A de rayon (---) et celle d’une

plaquette dense le contenant (——).

[Comparison between the computed };(r) distribution of the
9 A sphere radius cluster (---) and the P(r) distribution of
the dense platelet (—).]

Cette loi d’association traduit la fractalité d’un systéme -

a condition que le domaine ou elle est observable ait
une extension suffisante. Nous reviendrons sur ce
point au cours de 'exposé des résultats.

5. Résultats.

5.1 SOLUTION D’HYDROXYDE D’ALUMINIUM Al(OH), 5
ENTRE O ET 100" DE VIEILLISSEMENT.

5.1.1. — Cette solution présente une turbidité trés
faible, son aspect bleuté traduit le fait que les particules
colloidales contenues dans cette solution ont des
tailles de I'ordre de la centaine d’angstroms. Pour ce
taux de neutralisation, nous savons d’aprés les résul-
tats de la RM.N. que la solution fraiche renferme

uniquement le polymére Al ,;, qui se présente pour 1

259% sous forme isolée et pour 759 sous forme

.d’agrégats formant le gel colloidal.

La détermination de la structure de ces agrégats est
obtenue a partir de la transformée de Fourier de
Iintensité expérimentale I(s), équation (4) du para-
graphe 4.2. Pour éviter les oscillations de fin de série
lors de la transformation de Fourier, il est nécessaire
d’extrapoler les données expérimentales d’une part

jusqu’a I'origine par une loi de la forme :

L (s) = Iy(s) exp(— Ks?)
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et d’autre part vers les grandes valeurs de s par une loi
de la forme :

s* I (s) = Cte.

dont la constante est déterminée expérimentalement
dans le domaine de Porod.

La fonction y(r) ainsi obtenue permet de calculer les
distributions f(r) et P(r).

La fonction f(r), figure 3, qui est maximale pour
r = 8 A puis qui décroit rapidement et présente une
premiére modulation 4 40 A environ est significative
d’une association ou les particules élémentaires sont
de petite taille et bien individualisées, C’est-a-dire
qu’elles ne forment pas un arrangement compact aux
premiers voisins.

Par modélisation, on obtient une taille de particule
sphérique de 9 A environ. Par rapport aux mesures
effectuées précédemment sur les polyméres isolés
[13], le passage de 12,5A a 9 A peut étre attribué a la
compaction de la couche diffuse de contre-ions Cl~ due
a lassociation. La distribution P(r) présente entre 0
et 180 A une série de maxima qui sont typiques d’une
structure d’agrégats formés par I'association d’unités
plus petites, figure 4 courbe 1. La valeur faible de
I'intensité au maximum de la courbe puis la forme
générale de sa décroissance jusqu’a 400 A sont carac-
téristiques d’un systéme se développant a 2 dimensions
avec une structure locale linéaire.

La présence des oscillations qui modulent la partie
décroissante de cette courbe au-deld de 200 A est
slirement attribuable & la précision sur la statistique
de comptage pour cet échantillon trés faiblement
diffusant. Nous rappelons que pour s’affranchir de

)

A o A
300 r(A)
Fig. 3. — Comparaison entre la distribution f(r) expéri-

mentale (—) de AI(OH), s avec la distribution f(r)
théorique de sphéres isolées de 9 A de rayon (---).

[Comparison of the function f(r) = P(r)/r of AI(OH),
(—) and a sphere with radius r = 9 A (---).]

0



Fig. 4. — Courbe 1 (---) : Distribution P(r) expérimentale
de Al(OH), 5. Courbe 2 (—) : Distribution P(r) théorique
calculée pour le modéle d’agrégation constitué de sphéres
de 9 A de rayon.

[Curve 1 (---) : Experimental distance distribution P(r)
of AI(OH), ;. Curve 2 (—) : The computed P(r) distri-
bution of the 9 A sphere radius cluster.]

I'évolution de la structure avec le vieillissement, nous
avons été obligés de réduire les temps de comptage
a 100 secondes.

Une configuration particuliére, 3 60 particules de
9 A de rayon, issue d’'un modeéle de diffusion limitée
par collage d’amas [3, 4], représentée sur la figure 4,
conduit a la fonction P(r) représentée sur la.courbe 2.
Pour rendre compte exactement de la courbe expéri-
mentale, il faudrait tenir compte d'un trés grand
nombre de configurations locales différentes cons-
truites selon ce modéle d’agrégation et de la distri-
bution en taille des amas.

Cette simulation, bien que correspondant & un
modeéle d’organisation locale particulier, illustre clai-
rement la structure de principe des agrégats observés.

5.1.2 Dimension fractale de I’agrégat. — La courbe 1
de la figure 5, log (1(s)) = f(log(s)), qui découle des
équations (1) et (2), présente une partie linéaire pour
50A < 571 < 500 A dont la pente est la dimension
fractale :

Dg = 1,57 + 0,03.
En tenant compte de la dimension de 'unité de base,
Iexpression (6) conduit 4 la courbe 2 de la figure S.
La dimension fractale effective est alors :

Dy = 1,42 + 0,03.

La différence entre les 2 valeurs de Dy montre qu’a
I'échelle d’observation de la D.P.A.X. on ne peut pas
négliger la dimension de I'unité de base lorsque cette
derniére a un diamétre supérieur ou égal a 20A.

D.P.AX. : STRUCTURE ET FRACTALITE D’AGREGATS COLLOIDAUX
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Fig 5. — Loi d’échelle expérimentale (courbe 1) et loi
d’échelle expérimentale corrigée des unités de base de 9 A
de rayon (courbe 2).

[The plots show the experimental power-law obtained from
the scattering data, curve 1, and the power-law obtained
after the correction of the subunit size effect, curve 2.]

L’expérience a montré qu’il faut tenir compte de cet
effet de taille dés que le diamétre des unités de base est
supérieur 4 10 A. La valeur expérimentale Dy = 1,42
confirme le modéle d’agrégation envisagé avec des
amas 3 croissance bidimensionnelle. L’unité de base .
qui est ici le polymére Al ,, assimilable a une sphere
du point de vue de la diffusion a cause de sa petite
taille, présente en fait, comme le montre la figure 1,
une anisotropie structurale a I'échelle de I'organisation
des octaédres qui peut induire des interactions préfé-
rentielles entre ces polymeéres. Ceci expliquerait le
développement bidimensionnel de ’agrégation.

5.2 SOLUTION D’HYDROXYDE D’ALUMINIUM Al(OH),.
— Le taux d’hydrolyse de cette solution correspond
a4 une sursaturation par rapport au trihydroxyde
d’aluminium, amorphe ou cristallisé.

Contrairement 4 la solution AI(OH), s, celle-ci
présente une trés forte turbidité; les particules colloi-
dales forment des flocs visibles a I'oeil nu, d’ou son
aspect laiteux.

5.2.1 Description des particules diffusantes. — La
courbe P(r) (Fig. 6) est plus intense et moins dissymé-
trique que dans le cas précédent; pour une corde
maximale analogue a celle obtenue pour le P.CB.A.
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Fig. 6. — Distribution expérimentale, P(r), de A(OH),.

[Experimental distance distribution function P(r) of AI(OH),.]

x = 2,5, elle indique que la solution de x = 3 est
formée de particules beaucoup plus denses. L’intensité
de cette distribution nous permet de préciser qua
I’échelle des rayons X ces particules ne sont pas iso-
tropes dans les trois dimensions mais auraient plutét
une forme de plaquette. L’épaisseur moyenne ¢ de ces
plaquettes est déterminée expérimentalement par la
pente de la courbe caractéristique Log (s> 1(s)) =f(s?),
[15], soit ¢ = 15 A. 11 ne s’agit plus dans ce cas d’une
agrégation de particules sphériques bien individua-
lisée mais la comparaison entre la courbe P(r) issue
de I'expérience et celle calculée a partir d'un modéle
géométrique de disque de 400 A de diamétre et de
15 A d’épaisseur indique que les particules de P.C.B.A.
x = 3 ne sont pas tout a fait denses et doivent étre
formées par lassociation de type « mosaique» de
zones de densité homogéne qui ne sont plus assimi-
lables aux polymeéres Al 5.

5.2.2 Etude des courbes Log I(s) = f[Log(s)]. —
La figure 7 met en évidence premiérement que I'inten-
sit¢ diffusée par une plaquette décroit effectivement
comme s~ 2 uniquement pour un objet infiniment
mince (courbe 1). Dés que I'objet diffusant n’est plus
strictement bidimensionnel (courbe 2), on constate
que la partie linéaire de pente égale & — 2 apparait
dans un domaine beaucoup plus restreint. Ensuite,
au fur et & mesure que les valeurs de s augmentent, la
courbure s’accentue pour rejoindre une pente de — 4
dans le domaine de Porod.

Cette observation montre que, pour s’affranchir
de leffet 1ié A I'épaisseur des lamelles, on doit utiliser
la partie linéaire de la courbe expérimentale dans le
domaine limité sur le graphique par les 2 traits verti-
caux (courbe 3). La pente expérimentale est alors égale

a:
1,92 + 0,03.

Cette valeur signifie que les particules observées ne
sont pas uniformément denses mais doivent étre
considérées comme des associations dans le plan de
particules plus petites qui sont reliées entre elles par
des zones de beaucoup plus faible densité électronique
(correspondant, par exemple, a des liaisons hydro-
géne).

6. Conclusion.

La D.P.AX. associée au rayonnement synchrotron
est une méthode trés performante pour étudier les
structures dans les systémes en évolution car elle
permet de travailler in situ avec des temps d’acquisition
de spectres de I'ordre de quelques dizaines de secondes.
L’application de cette technique a I'étude des hydro-
xydes d’aluminium de type AI(OH), s et Al(OH),
a permis de déterminer les structures des espéces
colloidales présentes dans ces solutions avant I'appa-
rition des premiers germes cristallins.

Les résultats obtenus traduisent Iexistence de
régimes d’agrégation différents en fonction du taux
de neutralisation. Les particules colloidales du
P.CB.A. x = 2,5 sont formées par I'association en
chaines ramifiées des polymeéres Al,; qui avaient été
mis en évidence, par D.P.A.X. et RM.N. de Al?, a
I'état dilué sur le P.C.B.A. x = 2 en 1982 [13]. Les
agrégats ainsi formés ont une taille moyenne de 400 A
et sont caractérisés par une dimension fractale de 1,42
dans la gamme d’échelle 20-1 000 A. Pour le P.C.B.A.
x = 3, I'échelle de la D.P.AX. ne permet pas de
connaitre la structure des flocs blanchitres qui
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Fig. 7. — Courbes I(s) en fonction de s pour des plaquettes
prismatiques de méme surface basale (400 x 400 A) et
d’épaisseur variable 1 : ¢ = 0,1 A;2:¢=15A;3: courbe
expérimentale de AI(OH),.

[1(s) versus s plot for various lamellar particles of the same
basal plane (400 x 400 A) and varying thickness. 1 :
c=01A;2:c=15A; 3 is the experimental plot of
Al(OH);.]

apparaissent mais elle révéle que les particules les
constituant sont des plaquettes minces de 15A
d’épaisseur formées par I'association, semblable a une
mosaique, d’'unités plus petites qui ne sont plus assi-
milables aux polymeres Al ;. Ce type d’association
conduit 4 une densification des objets diffusants qui se
traduit par une pente proche de — 2 dans le domaine
moyen de la courbe de diffusion.
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La poursuite de ces travaux comprend une étude
cinétique des différentes solutions de P.C.B.A. de
x=24a x =23, par DP.AX. et RMN. de Al?,
afin de suivre & deux échelles différentes les premiéres
étapes de la formation des germes cristallins [14, 17].
En tant qu’agent de coagulation dans le traitement des
eaux, il est nécessaire aussi de déterminer la structure
du P.CBA. x = 25, entre 1000 et 5000 A, afin
d’essayer de relier lefficacité spécifique de celui-ci
avec sa structure trés ramifiée.

En ce qui concerne linterprétation des données
de la D.P.A.X,, nous insisterons sur la nécessité d’'une
exploitation compléte des données, C'est-i-dire la
détermination de la fonction de corrélation y(r) et de
ses premiers moments afin de préciser la taille et la
forme des unités élémentaires, leur mode d’association,
la taille des agrégats formés. L’observation des lois
d’échelle par D.P.A.X. nécessite I'utilisation de mon-
tages performants, tels que ceux du L.U.R.E. & Orsay,
afin de pouvoir atteindre une gamme d’échelle assez
large. Actuellement, cette gamme s’étend de 10 a
2000 A et peut étre ainsi directement relayée par la
diffusion de la lumiére. Pour des particules suffisam-
ment petites par rapport a la dimension maximale
observable, les expériences réalisées sur les nouveaux
montages utilisant le faisceau synchrotron permettent,
a elles seules, d’établir le caractére fractal d'une agré-
gation. Dés que les unités élémentaires ont des rayons
de giration supérieurs 4 10 A environ, la diffusion de la
lumiére doit venir compléter I'information obtenue
avec les rayons X [8].
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