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Résumé

Le but de cette these est d’étudier le comportement rhéologique des suspensions de bentonite seules et en présence
de polymere non ionique, le polyéthyléne oxyde (PEO). Pour atteindre cet objectif, nous avons couplé aux mesures
rhéologiques quelques analyse (MEB, DRX...etc) afin de mieux interpréter et comprendre le lien entre les propriétés
physiques macroscopiques et la microstructure des matériaux thixotropes en écoulement, a I'arrét ou lors de leur
transition liquide/solide.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la viscoélasticité linéaire avec pour objectif de faire le lien
entre la structure fractale de ces suspensions et la variation de leurs modules complexes de cisaillement G*(w). La
modélisation du comportement rhéologique aux petites déformations a montré que connaissant la dimension fractale
d’une suspension de bentonite, il était possible de déterminer son comportement rhéologique en terme de variation du
module complexe en fonction de la fréquence.

Dans un second temps, nous avons abordé une problématique apparentée au forage de puits pétroliers et en
relation avec les propriétés thixotropes de tels fluides. Elle correspond au probléme de redémarrage du fluide de forage
apres un temps de repos. Pour répondre a cette question, nous avons étudié le régime solide de ce matériau industriel en
essayant d’utiliser des techniques proches de celles utilisées sur chantier. Nos mesures ont révélé que les effets
thixotropes de ce matériau dans le domaine solide sont couramment sous estimés. Pour pallier a ce manque, nous avons
utilisé un modele permettant d’estimer plus justement I'influence de la thixotropie du fluide sur le redémarrage de la
boue apres un temps de repos.

Enfin, nous avons montré que le PEO mis dans la suspension présente une affinité pour les particules de bentonite et
affecte ses propriétés rhéologiques en réduisant la contrainte seuil d’écoulement, les modules viscoélastiques de
conservation et de perte. En effet, cet additif peut adopter plusieurs mécanismes suivant sa nature son poids moléculaire
et sa concentration : s’adsorber sur les particules de bentonite, diffuser dans I'espace interfoliaire et ponter les particules
d’argile engendrant une floculation systématique.

Mots clés : rhéologie, bentonite, polyéthylene oxyde, viscoélasticité, contrainte seuil
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Abstract

The purpose of this thesis is to study the rheological behavior of only bentonite suspensions and after in the presence
of a non ionic polymer, the polyethylene oxidizes ( PEO). To reach this objective, we have coupled with the rheological
measurements some analysis (MEB, DRX etc.) in order to better interpret and understand the link between the
macroscopic physical properties and the thixotropes materials microstructure in flow, at rest or during their liquid/solid
transition.

At first, we were interested in the linear viscoelasticity with the objective to make the link between the fractale
structure of these suspensions and the variation of their shearing complex modules G*(w). The rheological behavior
modelling to low deformations has shown that knowing the fractale dimension of a bentonite suspension, it was possible
to determine its rheological behavior in term of the complex module variation versus the frequency.

Secondly, we have treated a problem related to the petroleum drilling wells and in relation with the thixotropy
properties of such fluids. It corresponds to the restart problem of the drilling fluid after a rest. To answer this question,
we have studied the solid regime of this industrial material by trying to use techniques similar to those used on the fields.
Our measurements revealed that thixotropic effects of this material in a solid domain are usually under estimated. To
paliate to this lack, we have used a model permitting to estimate more exactly the thixotropic influence of the fluid on
the mud restart after a rest.

Finally, we have shown that the PEO put in the suspension presents an affinity for the bentonite particles and affects
its rheological properties by reducing the flow shear stress, the conservation and loss of viscoelastics modules. In fact,
this additive can adopt several mechanisms following its nature, its molecular weight and its concentration: adsorb on the
bentonite particles, diffuse in the interfoliar space and bridge the clay particles engendering a systematic floculation.

Keywords: rheology, bentonite, polyethylene oxide, viscoelasticity, yield stress
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Introduction générale

Introduction générale

Les polymeres sont couramment associés dans les formulations industrielles de maniere a tirer
parti de leurs propriétés caractéristiques individuelles. Bien souvent, ces matériaux sont ajoutés dans
des suspensions argileuses (bentonite) pour améliorer leurs propriétés colloidales et rhéologiques.
Prenons I’exemple des fluides de forage: la boue doit assurer la stabilité des parois forées, empécher la
venue de fluides provenant des nappes souterraines, limiter la filtration vers la paroi poreuse,
permettre de remonter a la surface les déblais de la roche broyée par le trépan et assurer leur maintien
en suspension lors de I’arrét des opérations de forage. Pour optimiser ces fonctions, il est nécessaire
d’avoir une bonne connaissance des propriétés rhéologiques du fluide et comprendre la nature des
interactions entre les additifs et I’argile.

Ces suspensions de bentonite sont des systemes fluides, mais ce ne sont pas de simples fluides
newtoniens. Pour pouvoir les mettre en ceuvre de fagon efficace, il est donc nécessaire de contréler a la
fois leur métastabilité (pour éviter par exemple leur agrégation) et leur écoulement. Or, lorsqu’une
suspension est mise sous écoulement, les particules s’auto organisent. La réponse rhéologique de la
suspension est le résultat de cette organisation. A forte fraction volumique, on observe de forte non
linéarités des propriétés mécanique d’une suspension : elle présente par exemple une contrainte seuil,
peut étre rhéofluidifiante ou rhéoépaississante...

Les différents comportements rhéologiques de ces suspensions dits « complexes » sont
relativement bien décrits dans le domaine linéaire, domaine correspondant a des gradients de vitesse
assez faibles ou le fluide fait apparaitre un comportement newtonien. Cependant, ces fluides, pour bon
nombre d’entre eux, présentent un comportement différent aux bas gradients de vitesse. Ils sont
notamment marqués par une transition liquide/solide réversible. Leur comportement a I’approche du
domaine non linéaire est encore aujourd’hui mal compris. La rhéologie aux faibles déformations revét
une importance considérable pour la compréhension de la transition entre I’arrét et I’écoulement des
fluides dans différents domaines industriels (génie civil, cosmétique, agroalimentaire, pétrolier...)
mais également naturels (boues torrentielles, avalanches...).

Ces fluides ayant souvent les caractéres thixotropes et viscoélastiques ont la particularité de
développer une structure sous écoulement et au repos qui modifie leurs comportements rhéologiques.
Cette structure peut avoir des origines diverses suivant le matériau étudié, mais également des
évolutions temporelles fonctions de la formulation de chaque matériau.

La compréhension de I’écoulement des matériaux élasto-thixotropes passe par une meilleure
description de la structure formée en écoulement et a I’arrét et donc des propriétés physico-chimiques
qui régissent la formation de cette structure. Les techniques permettant d’obtenir des informations sur
celle-ci sont nombreuses mais efficaces que pour des dimensions d’objets précises ou des formulations
adaptées. La difficulté est donc de pouvoir relier le comportement macroscopique en écoulement a la
structure créée a I’échelle microscopique.

Ici, pour étudier ces différents aspects, nous nous sommes intéressés a I’écoulement d’un fluide
dont le comportement rhéologique est le plus souvent défini comme étant celui d’un fluide
rhéofluidifiant a seuil thixotrope : la boue de forage. Ce fluide est utilisé lors de forage pétrolier
principalement pour évacuer les débris rocheux issus du forage. Ces fluides sont utilisés depuis le
premier forage réalisé aux Etats Unis d’Amérique par le Colonel Drake en 1889 a Titus ville
(Pennsylvanie). A I’époque, le fluide utilisé était simplement un mélange de terre (argile) et d’eau : la
boue. Le nom est resté méme si les fluides ont évolué. Les boues de forage modernes sont des
composés et des mélanges complexes, préparés avec soin et savamment dosés pour satisfaire aux
multiples conditions de forage actuelles. Les formulations ont évolué en fonction des techniques, de la
profondeur et de I’emplacement (onshore ou offshore) de ces forages. On retrouve ces boues de forage
sous la forme de suspensions ou de mousses mais aussi sous la forme d’émulsions directes (huile dans
eau) ou inverses (eau dans huile).
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Alors que leurs propriétés rhéologiques « classiques » sont bien connues et maitrisées, le
développement de forages plus complexes (offshore trés profond, forages déviés ou horizontaux, etc.)
rend nécessaire la compréhension et le controle de leur comportement aux bas gradients de vitesse. En
effet, sous de faibles sollicitations ou a I’approche de I’arrét de I’écoulement, la boue fait apparaitre
des phénoménes perturbateurs lourds de conséquences.

On peut citer ici les problémes de redémarrage du fluide de forage aprés un long temps de repos,
pour lesquels les propriétés thixotropes ne sont pas totalement prises en compte. Le comportement des
fluides thixotropes en général doit donc encore étre compris dans certains régimes d’écoulement, et
particuliérement dans le cas des écoulements sous faibles sollicitations et dans celui des évolutions
structurelles lorsque le fluide est au repos.

C’est dans ce cadre que se pose le sujet de cette thése, qui propose de décrire en détail le
comportement rhéologique de systemes modeles de suspensions colloidales mélangées a des
polymeres non ioniques hydrosolubles.

Pour atteindre ce but, nous avons commencé par faire I’état des connaissances d’un point de vue
théorique sur les suspensions colloidales et la rhéologie des fluides complexes, et d’un point de vue
expérimental sur le comportement rhéologique des suspensions d’argile. Les trois premiers chapitres
sont consacrés alors & une synthese bibliographique, en posant également la problématique liée au
forage de puits pétroliers. L’outil nécessaire a cette étude est la rhéométrie. Le quatriéme chapitre
décrit donc le matériel expérimental en rhéométrie conventionnelle et les protocoles utilisés pour
réaliser les différentes mesures. On trouvera également dans cette partie les informations sur les
différentes formulations étudiées. Nous avons démarré notre étude en déterminant précisément les
propriétés rhéologiques d’une boue de forage a I’eau. Le cinquiéme chapitre composeé de trois parties
est donc consacré a la description la plus détaillée possible du comportement rhéologique de celle-ci.
On y trouve les résultats de mesures (viscoélasticité linéaire, viscoélasticité non linéaire et I’influence
du polymére).

Nous nous sommes focalisés plus particuliérement a la viscoélasticité linéaire avec pour objectif
de faire le lien entre la structure fractale de ces suspensions (via la contrainte seuil et le module
élastique) et la variation de leurs modules complexes de cisaillement G* (o).

Dans le domaine de la viscoélasticité non linéaire, nous nous sommes intéressés a étudier les
comportements en lien avec la problématique sur le forage pétrolier. Nous présentons dans ce chapitre
les résultats de mesures de redémarrage du fluide (transition solide/liquide) aprés différents temps de
repos mais également ceux de mesures réalisées aux faibles sollicitations. Un modéle thixotrope
simple est utilisé pour décrire les différents aspects rhéologiques de cette boue de forage.

Enfin, nous abordons I’étude de I’influence du polymére non ionique, le polyéthyléne oxyde
(PEO) sur nos suspensions de base via les paramétres rhéologiques tels que la viscosité dynamique, la
contrainte seuil d’écoulement et les modules viscoélastiques. Dans le souci de mieux comprendre la
relation entre la microstructure et les propriétés macroscopiques de I’écoulement des fluides
thixotropes, nous avons couplé aux mesures rhéométriques, une analyse par diffractions des rayons X
(DRX).
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Chapitre |

Les suspensions colloidales

Les suspensions colloidales sont utilisées daféretits secteurs industriels comme les industries
agro-alimentaires, pharmaceutiques et pétroliéfeptimisation du procede et la qualité du prodinit
sont intimement liées au comportement rhéologigesdispensions. Ces suspensions industrielles sont
généralement tres complexes. Elles possedent déoraamn composants de différentes natures
interagissant entre eux de diverses fagons. Lénfle des interactions sur les propriétés rhéolegiqu
largement été étudiée dans des systemes modelesectiuide de forage, dont les propriétés physico-
chimiques rendent difficiles a décrire les progsétrhéologiques. On peut citer I'exemple des
suspensions de bentonite qui sont généralementtitbpes, possédent une contrainte seuil apparente
et présentent des comportements viscoélastiquespiOpriétés sont tres importantes et jouent wn rol
fondamental dans les écoulements de démarrage xgmmpke, pour comprendre et contrbler
I'ecoulement dans les procédes industriels. Lexmiétions mises en jeu peuvent étre tres diffédamts
ceux utilisés pour caractériser de maniére cormenélle la rhéologie. lls sont souvent une comborai
de cisaillement simple et de déformation élongaititie en régime non permanent. Peu de modéles sont
capables de décrire et encore moins de préditg@agie complexe de ces suspensions dans de telles
conditions d'écoulements.

1- Généralités sur les suspensions colloidales

Une suspension ou dispersion est I'état d'un sdlidisé, mélé a la masse d’un liquide sans étre
dissous par lui. Les suspensions sont omniprésdatesla vie courante: sang, peinture, céramique et
bien sOr fluide de forage. Le contrble de la stmectdes suspensions constitue donc un intérét
primordial pour l'industrie. La stabilité et la légie sont les deux parametres qu'il faut maitrise
dans une suspension. La stabilité dépend de I tdds particules mais aussi du contréle des
propriétés physico-chimiques de leurs surfaces.

Une des principales caractéristiques des suspensgtrieur concentration volumique

— Vs
¢_VS+V| (1.1)

ou Vs est le volume de la phase solid&/de volume du liquide.

L’hydrodynamique des suspensions de particulest &tidiée & partir du 1% siécle, avec en
particulier les travaux de Stokes. Nommeée microbgginamique pour lequel I'échelle de longueur est
caractéristique de I'écoulement est comprise eby®& et 100 microns (figure 1.1). Depuis, elle n'a
cessé de se développer du fait de I'enjeu indlistiéssant des suspensions et de leur écoulement.

Les colloidessont des particules dont les dimensions sont atelre de quelques nanométres
jusqu’a quelques micromeétres. Une partictidloidale est une entité macroscopique, en général
composée d’'un large nombre d’atomes ou de molécules

Les colloides se divisent en trois catégories :

» Particules solides dans un liquide ou suspension
» Petites gouttes liquide dans un autre liquide oulgion
e Gaz dans un liquide ou mousse
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Brouillard enfumé Fumée Poussiére
i Brune b:(:JiIIard Gouttes\grisées
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Fig. 1.1- Classification de quelques suspensiotendeur taille L {um) [Guazelli (2003)]

Cette partie n'a pas la prétention de faire ualogue exhaustif des forces mises en jeu dans les
suspensions. Nous nous contentons de mettre I'acseenles parametres physico-chimiques qui
permettent de contrdler la stabilité de nos suspessLlLa figure .2 représente les trois échelles
pertinentes dans I'étude des suspensions:

e macroscopigue, représentée par un échantillon hengogvec ou sans séparation de phase
* microscopique, ou I'on remarque le coté multiphasi¢particules dans le liquide)
e nanoscopique, qui est I'échelle des interactionsuttace.

Fig. 1.2- Trois échelles caractéristiques dansauspension.

Un point important dans les supensiotslloidales est le facteur de forme des objets
dispersés (rapport longudiargeur). Pour les particules solides, il existe grande variété de
formes. La structure de la suspension et doncdalogie vont étre affectées par I'anisotropie
des particulefVlacosko (1994), Larson (1999)]

Suivant qu’'une particule soit brownienne ou norle edera soumise ou non aux forces de

gravitation, a l'agitation thermique et aura un pomement spécifique sous écoulement (force
hydrodynamique).
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2- Forces qui régissent les suspensions colloidales

Le comportement d’une suspension est régi parrdifté types d’interactions entre les particules
elle-mémes mais également entre les particulesligide.

2.1- Forces de volume

Les forces volumiques que nous considérons sorfodess dont I'amplitude dépend de la taille des
particules. Nous en considérons trois : browniehgdrodynamique et gravitationnelle. Les suspeission
peuvent se séparer en deux familles de particulearg qu’elles sont colloidales ou non. Une pakéic
est considérée comme colloidale lorsque sa tatldelie qu'aucune séparation de phase rapide ne se
produit par sédimentation ou par crémage.

2.1.1- Forces d’agitation thermique

Sous l'effet de l'agitation thermique, les partesiicolloidales en suspension subissent des chocs
de la part des molécules qui les entourent et smimées d'un mouvement aléatoire appelé
mouvement browniefisraelachvili (1992)] Le coefficient de diffusion brownienri2 est le rapport
entre I'energie thermique et le coefficient detfdo f qui dépend de la viscosité du miliewet de la
taille des particulea et s’écrit :

f=6nna (1.2)
D s’écrit alors :
D= kT _ KT (1.3)
f 67tna

kg : constante de Boltzman.

Si leur taille est suffisamment petite, le mouveménownien maintient les particules en
suspension. Les particules vont alors se déplaegr @an mouvement erratique et si leurs interactions
sont attractives, elles vont s’agréger. Dans leotaka taille des objets ainsi formés est asseadgra
pour que le mouvement brownien devienne néglige#bldifférence de densité entre les particules et
le milieu dispersant conduira éventuellemetda aédimentation pfart > pmdsp.), OU au crémage
(ppart. < pmdisp.) de l'Objet. Les interactions entre particules rpgissent leur tendance a s'agréger ou
non sont donc déterminantes pour la stabilité depensions.

2.1.2- Forces hydrodynamiques

Lors d’'un écoulement, une suspension est non sealegsoumise au mouvement brownien mais
aussi a des forces hydrodynamiques. Celles-ci @noéint de I'écoulement du fluide entre les
particules. On définit alors le nombre de PédRt représentant le rapport entre les forces
hydrodynamiques et le coefficient de diffusion bnienne:

Pe= a.VSokesl D (|.4)
Et
2 Apga®
= (15)
9n

OUvgues €st la vitesse d’écoulementle rayon de la particulé\p la différence de masse volumique entre le
fluide et la particule €D le coefficient de diffusion brownienne.
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e SiP. << 1, alors le cisaillement n’'affecte pas le maueat de I'objet et les relaxations
browniennes dominent.

e SiP.>1, I'objet voit son déplacement modifié par ieadlement.

Le nombre de Péclet peut étre interprété commappart entre le temps de diffusion brownienne
de la particuletf) sur une distance égale a sa taille et le tempsl&@acement ou de sédimentation
(ts) de la particule sur une distance égale a sa tillis I'effet de I'écoulement:

(1.6)

t = (.7)
V.

stokes

La taille critique d'un colloide dépend donc desactéristiques physiques des constituants du
systeme (viscosité du solvant, différence de démsitre la particule et le milieu continu...). Edtille
peut se calculer simplement en comparant les teamnpstéristiues et ty de la particule.

e Sity<<ts [Ieffetde la gravité est négligeable; la particest colloidale.
« Sity>>ts l'effet de la gravité entraine la sédimentatil@s particules.

Il est toutefois possible d’éviter ou de limiterdéddimentation d’'une suspension de particules non
colloidales et non floculées en ajustant leur dénavec celle du milieu dispersant ou encore en
augmentant la viscosité du milieu dispersant. Maiéme lorsque la sédimentation est évitée, les
particules non colloidales peuvent migrer lorsdegesont mises sous écoulement. L'écoulement d'une
suspension crée des forces dites hydrodynamiques.

2.2- Forces de surface

En général, les particules de plus de 1 um sédanenbus l'effet de la gravité. La taille des ggain
d'argile se situe plutbt dans une gamme supériéteum). Les grains d'argile sédimentent donc
rapidement sans autre force pour contrer I'effdadgavité.

La sédimentation peut étre évitée si les particiitgagissent entre elles pour former un réseau
capable de résister a son propre poids. Ces itimradnterparticulaires se contrdlent avec lesderde
surface. Une suspension est stable devant la §rsmits deux conditions:

» les particules doivent avoir un rayon inférieurrarayon critique. Si non la structure devient
instable sous I'effet de la gravité : elle s’effomdous son propre poids.

» leur concentration en solution doit étre supérieairane valeur critique. Il faut que leur
concentration soit suffisante pour que les paiisyuissent former un réseau tridimensionnel
rigide.

Le contrdle des forces interparticulaires permebtEnir des suspensions de particules dans des
états dispersés, faiblement floculés ou coagulést@nous le représentons de fagon schématique sur
la figure 1.3.

La formation d'une structure floculée pernwéviter la sédimentation de particules non
browniennes. Cette structure est stable si leg$ocohésives entre les particules sont comparaliées
force de gravité qui s’exerce sur elles.

De la méme maniére que nous avons fait palauler la taille critique au-dela de laquelle une
particule sédimente, nous pouvons calculer leetailbximuma, en dessous de laquelle il est possible
de maintenir en suspension des particules. La fdecgurface doit étre supérieure a la force deitgrav
P qui s’exerce sur une particule:



Les suspensions colloidales

>F4/3na’pg (18) | @ © @g
: " e g
Ce qui donne un rayon critiqua, de : o o P ge ¢
3 = (—3 i ] s’
4miog 9 [e@
Dans le cas de deux sphéres en interaction, nousops & q
écrire: ® %
Aa 'i:@ _
2 O, =D
12d (.10) L
Ou A est la constante de Hamaker des particules & milieu | <
dispersant et d est la distance entre les deuacasfdes particules. .: -
Nous obtenons donc une expression du rayon critigue :ﬁ
au-dela duquel, les interactions de surface soptferibles pour 8? -
éviter la sédimentation. - Ee

1 A }é . . P
a = ( ] Fig. 1.3- Structure dispersée (haut),

JViemD\ Aoy faiblement  floculée  (milieu) ou
(111) fortement floculée d’une dispersion de

particules.

Il est important de maitriser le profil du potehtle surface de nos particules. Dans I'état digpers
les particules se repoussent les unes des autaes. I[Btat faiblement floculé les particules tomben
dans un minimum de potentiel secondaire, peu pofquelquessT), pour former des agrégats isolés
lorsque I'on se situe en dessous de la fractionmimue de geb* ou un réseau rigide au-dela de cette
fraction volumique. Dans ce cas il existe une distade séparation d’équilibre entre les particules
floculées. Au contraire, lorsque les particules ltent dans le premier minimum de potentiel, nous
avons un contact entre les particules (enfin, pesgar il existe une couche d’hydratation). La
floculation des particules permet donc d’éviterrles¢dimentation, elle entraine aussi une forte
modification des propriétés rhéologiques. Il eshadispensable de contrdler les interactions de
surface pour avoir les bonnes propriétés de digpe(sis a vis de la sédimentation) et d’écoulement
(d'un point de vue rhéologique).

La stabilité colloidale est gouvernée par le paeeribtal W, qui est la somme de toutes les
contributions des potentiels issus des forces dfac Nous dénombrons six forces de surface
différentes qui sont de nature répulsive ou aitract

* Répulsive: stérique, électrostatique, solvatation
e Attractive: van der Waals, déplétion, hydrophobélettrostatique (cas des ions multivalents).

Le potentiel global s’écrit simplement comme la sten
Wt = Wstr + Welect+ Ws:olv + WvdW + del + WHydr (|12)

Les évolutions des potentiels d'interaction aveditdaance a la surface d’'une particule, de toutes
ces forces sont représentées de maniére schématiguee figure 1.4. Les forces d’origines stérique,
électrostatique ou de solvatation sont de natysels&e alors que celles de type van der Waals, de
déplétion ou hydrophobe sont attractives.
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Fig. 1.4- Potentiels d'interaction de surface enction de la distance a la surface.

2.2.1- Forces de van der Waals

Les forces a longue distance issues des interactenvan der Waals sont toujours attractives
entre des particules identiques. Le potentiel de dar Waals dépend de la distance avec une
amplitude qui est fonction des propriétés diélqoes des particules en interaction et du milieu
dispersant. Pour des particules sphériques, catmite’exprime via I'expression de Hamaker:

VVdW:_ﬁ‘( 2 +£+Ln(X2;4D (1.13)

6(x°-4 x° X

2a+d
X =
a

Ou

a le rayon des particuled/a distance entre les surfaces des particulddaetonstante de Hamaker.

Lorsque les molécules sont proches les unes dessald polarisation responsable des forces de
van der Waals est quasiment instantanée vis aevla éféquence de relaxation. Pour les séparations
supérieures a 5 nm, cette approximation n’est palable, ce qui diminue l'attraction de van der
Waals. Cette modification peut étre prise en coreptetilisant une constante de Hamaker qui dépend
de la distance (correction de Gregory).

Un moyen simple de s’affranchir de I'attractionvdm der Waals est d’ajuster les indices optiques
entre le solvant et les particulgateset al. (2001)] En ajustant les propriétés diélectriques du sulva
et des particules, les forces attractives dispegats Une suspension de spheres dures n’est donc
soumise qu’aux forces visqueuses, au mouvementriigovet au volume exclu des particules.

2.2.2-Forces électrostatiques
Les forces électrostatiques répulsives permetterdtabiliser les suspensions de particules. Les
charges de surface entrainent des répulsions adsrgprtées qui stabilisent la suspension.

Deux particules dont les centres sont sépeda distance, se repoussent I'une de l'autre avec
un potentiel d’interactiol\(r) [Israelachviliet al. (1991):

W(r) = 272 &,aW2Ln(l+e ™ (29 (1.14)
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ol ysest le potentiel de surface des particules; 8.8 10*?
C? J*m'est la permittivité du vide: est la constante diélectrique
des particulesa leur rayon, K est la longueur de Debye; c’est la
longueur caractéristique de la décroissance du nfeite
électrostatique. Cette équation est valable pour oud est la
distance entre les deux surfacés(r - 2a).

Pour des particules trés éloignéeskd® 2 cette équation
est remplacée par:

W(r e
wi(r) =a——- (1.15)
kgT Kr
ou
= 47f£0a2l/132Ke2aK
kgT
Pour des particules chargées, la conceotrattale & Contre-ion

des ions dans le solvant contrebalance la chargeaidace )
des particules. En addition de ces contre-ionseul exister @ Co-ion

une concentratiol; d’électrolyte. C; est le nombre de
paires d'ions par unité de volume dans la suspendia Fig. |.5- Représentation schématique de
concentration en paires d'ions dans la smiutvaut : la charge de surface d’une particule. Il y
a une accumulation de contre-ions (plus
C, concentrés proche de la surface) et de
s (1.16) co-ions. La concentration des espéces
1-¢ ioniques atteigne leurs concentrations en

volume au fur et a mesure que l'on
ol ¢ est la fraction volumique en particules. s'écarte de la surface.

3- Théorie DLVO

L’état d’énergie minimale d’une dispersion estdtétlans lequel la phase dispersée et la phase
continue sont séparées, et minimisent ainsi leergéa interfaciale. Toute suspension colloidale est
donc métastable. Cependant, par abus de languaggué le temps de vie d’une suspension (c'est-a-
dire le temps avant lequel I'agrégation est obs®rest suffisamment grand, la suspension sera dite
stable.

La stabilité colloidale vis-a-vis de I'agglomératjda coagulation ou la floculation est décrite par
la théorie DLVO (Deryaguin-Landau et Vervey-OveljecElle considére l'interaction entre deux
particules comme la somme d'une énergie attraéticeurte portée et d’'une énergie répulsive a plus
longue portée mais sensible a la force ioniqueaddidpersiojBogush and Zukoski (1991), Pelizzetti
(1996),Luckham et Rossi (1999)'énergie totale d'interaction est la somme dasréies d’attraction
et de répulsion :

W, = W + W, (1.17)

Si le terme de répulsion électrostatique est suffiment important par rapport au terme attractif
de Van der Waals, le potentiel d’'interaction présem maximum et deux minima (voir fig. 1.6).

La nature en loi de puissance du potentiel d’aittacde van der Waals le rend toujours plus
important que le potentiel de la double couche Isdpel & courte distance. L’attraction a courte
distance sera donc toujours attractive. La figuéeréprésente de maniére schématique les profils
d’interaction qui prennent place entre deux paltigusoumises a la combinaison de ces forces.

Suivant la charge de surface et la concentratioglestrolyte plusieurs cas se présentent (figire .



Les suspensions colloidales

Poienfiel répulsif

- total

Dastance

Enargie dinteraction

I~ / Distance
= %

2a e i Dlmnr-unon du potentiel
A de surface

Energie dinteraction

!

| Potariiel Ztractif
devan der Waals

Fig. 1.7- Représentation de I'effete dlajout de sel st
le potentiel DLVO. L'augmentation de la force
ionique entraine la déstabilisation des particales
diminuant la contribution répulsive de l'interactio

Fig. 1.6- Représentation de I'évolution de I'énergi
d’interaction entre deux particules en fonction de
leur distance de séparation.

* A faible concentration ionique et forte charge deface, la répulsion électrostatique
prédomine. La barriere de potentiel a travelgrest bien supérieure a I'énergie issue de
I'agitation thermique \(/, > kgT). Le premier minimum d’énergie n'est pas accdssila
suspension est stable.

* |l se creuse un second minimum de potentiel en mé&mgps que la barriere de potentiel
diminue au fur et & mesure que la concentratioélectrolyte augmente/eti que la charge de
surface diminue. Si la barriere de potentiel efisstnment grande (par rapport gT, alors
les particules tomberont soit dans le second mininde potentiel ou bien elles resteront en
suspension dans la solution (on parlera de suspensiétiquement stable).

e Si la barriere de potentiel a une amplitude dedferde I'énergie d’agitation thermique alors
nous aurons une lente floculation des particules.

* Les particules coagulent rapidement au-dela d’uoecentration en électrolyte, dite

concentration critique, ou la barriere d’énergiatv@ La suspension est alors instable.

Bien que simpliste, cette description permet depremdre I'effet de I'ajout de sel sur la stabilité
des suspensions colloidales. Ainsi, lorsque leBcpérs sont assez proches les unes des autres, ell
tombent dans le premier minimum de potentiel infiant profond di aux forces de van der Waals. En
réalité lorsque la séparation entre deux particaksde I'ordre du nm ou moins, il faut prendre en
compte la force stérique qui empéche le rapprocherdes particules. Cette force stérique est
engendrée par une couche d’ions adsorbée sur faceuet une couche d'eau. Le potentiel de
solvatationWg,,, produit par cette couche d’hydratation est sdasitu type d'ion adsorbé sur la
surface. Il a pour expressifisraelachviliet al. (1991)}

W, =W, exg ——> (1.18)
206

Ou I'epaisseur d’hydratatiofy,,y est de I'ordre de 1nm &Y, de 'ordre de 10 mJm

En terme de théorie DLVO, il suffit de prendre emmpte cette couche de solvatation dans le
potentiel de coeur dur. Ce qui entraine aussiiamigation dans la profondeur du premier minimum de
potentiel et qui peut par la expliquer le caractéxersible de la floculation.

Les forces attractives de van der Waals et lesfoélectrostatiques répulsives ne sont donc pas
les seules forces a prendre en compte dans nosnsisps. Aux forces de solvatation nous devons
aussi ajouter les forces stériques (par ajout dgnmawe), hydrophobes, de corrélation d’'ions... Ces
forces sont importantes car elles permettent lérglende la stabilité des suspensions pour lesegidll
est difficile de jouer sur la concentration en ions

10
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Chapitre I

La rhéologie

Dans ce travail de recherche, la rhéologie a étdeunos principaux outils d’investigation. Pour
cela, il nous a semblé intéressant de présentpregnier lieu cette science avant son utilisationsda
ce manuscrit.

Le terme « rhéologie » a été inventé le 29 avrid9par Eugéne Cook Bingham, sur les conseils
d'un collegue professeur de lettres classidiBesneset al. (1989), Doraiswamy (2002)Ce terme
provient de deux racines grecs : (rhéo) qui signifis’écouler », et (logos) qui signifie « raisqret
par extension, « explication ». )

La rhéologie s’est développée des la premiére énditi XX™ siécle avec le développement de
I'industrie des polymeéres et les premiéres conféerde rhéologie concernaient les caoutchoucs, les
plastiques, les peintures, les lubrifiants et Ikedfe. La rhéologie est donc née de I'existence de
matériaux de natures trés différentes, a la défttomat a I'écoulement trés éloigné de ceux d'un
solide hookéen ou d'un liquide newtonien. Touteftés comportements de matériaux aussi divers
sont parfois tres similaires.

Par définition la rhéologie s’intéresse aux reladientre les déformations imposées a un matériau
et les contraintes qui en résultent au sein dei-celdes lois de comportement ou équations
constitutives. Elle s’intéresse aux matériaux emegdl et en pratique aux matériaux dits «complexes»
dont le comportement se situe entre ceux des solimkéens et des liquides newtoniens. La
complexité des comportements peut-étre illustrée queelques exemples de la vie quotidienne: le
premier exemple est celui du dentifrice. Il s’éeoah appuyant sur le tube qui le contient, maieres
figé une fois déposé sur les poils de la brossendsdce matériau est un fluide a seuil. Il estitlg
lorsque la contrainte appliquée dépasse un cesiil de contrainte, mais solide si la contrairge n
dépasse pas ce seuil. Pour le second exemple vos jaris la sauce tomate. Celle-ci voit sa vigéosi
diminuer avec le temps (thixotropie) et avec lextda cisaillement (rhéofluidification), au conteair
de I'eau dont la viscosité reste constante.

Bien que la rhéologie étudie I'écoulement d’'unengie diversité de substances, liquides ou
solides, les applications envisagées dans cettdepaoncerne des suspensions formées de
particules solides en suspension dans un liquiderésence ou non des additifs.

1- Viscosité de cisaillement

Les expériences de Robert Hooke en 1678 ont ménkiaqui porte son nom et qui constitue une
équation constitutive pour un solide élastique,rpias petites déformations. Cette loi exprime gue |
force de traction est proportionnelle a la défoiamgtsoit :

c=E¢ (I.1)

o est la contrainte de traction appliquée mesuréBascal (force par unité de surface), est la déformation
relative, définie comme étant I'allongement dudeldivisée par sa longueur initiale (donc sans dgiom) et E
le module d’Young ou module élastique longitudimagsurée en Pascal (abréviation : Pa). E est womigte

intrinséque du solide.
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En 1687, quelques années apres les expériencesatke HNewton exprime intuitivement dans ses
Philosophiae Naturalis Principia Mathematidddée de viscosité pour un liquide visqueux: la
contrainte appliquée est proportionnelle au grddiervitesse, et le coefficient de proportionnadisé
la viscosité. L’équation correspondante s’écrit :

o=n vy (1.2)

o est la contrainte de cisaillement (en Pa)le gradient de vitesse dans I'épaisseur du fl(gdes), et

n la viscosité dynamique (en Pa.s). On définit égaferta viscosité cinématique(en nf s*) qui est

le rapport entre la viscosité dynamigpeet la masse volumique du liquide. Elle joue le réle d'un
coefficient de diffusion de la quantité de mouvetreertravers les différentes couches de fluides qui
glissent imparfaitement les unes par rapport atreguors de I'écoulement. Dans la suite de I'eépos
nous n'utiliserons que la viscosité dynamigue

Les vérifications expérimentales n’arrivent quenbpdus tard, avec les travaux de Poiseuille en
1856 et de Couette en 1890. L’équation de propumabté o=r ) est ainsi vérifiée pour de
nombreux liquides, que I'on qualifie alors de «nawign». Historiquement, un liquide newtonien est
donc un liquide non élastique dont la viscositéretpendante du gradient de vitesse.

Précisons la signification physique de I'équatio=77 ). Soit un liquide entre deux plans

paralleles (voir fig. 11.1). Le plan inférieur efste, et on exerce sur le plan supérieur une coniea
. le plan supérieur se met en mouvement rectiligritoume de vitesse. On parle, pour une telle
configuration, de géomeétrie plan-plan ou de Cougta.

vV A V., Oxy

plagque mobile

plaque fixe -
X

Fig. 11.1- Profil de vitesse pour un écoulementigaillement simple din liquide newtonien entre deux plans

En régime laminaire, le liquide peut étre modélis& une succession de couches infiniment
minces paralléles aux plaques et paralleles les aor autres. La déformation du fluide se fait par
glissement successif des couches les unes suisttes par frottement, sans transport de matieneed’u
couche a l'autre mais avec transport de la quadéténouvement. Les conditions aux limites sont la
vitesse nulle sur le plan inférieur immobile, evi@ssev sur le plan supérieur.

La déformatiorny est le rapport entre la longueur parcouftiepar un élément de liquide du plan
supérieur et I'épaisselg entre les deux plaques (épaisseur appelée entrefer)

yzw (1.3)
€

Principes mathématiques de la philosophie naturelle

“Newton formule hypothése suivante [Newton, 1687] : « La résistaqdevient du défaut de lubricité des parties dfiuide doit étre, toutes
choses égales, proportionnelle a la vitesse avgadbe les parties de ce fluide peuvent étre sésdes unes des autres ». La « résistance» est
la viscosité, c’est-a-dire la réaction a la conitei appliquée, et la « vitesse avec laquelle iiepde ce fluide peuvent étre séparées les esemittes» est le
gradient de vitesse. Le « défaut de lubricité»odeshes de fluides, c'est-a-dire le glissement iifaipales couches entres elles, provient des éelsadg
quantité de mouvement entre les différentes coddfesde. Le mot « lubricité» est & prendre &nd le sens de « lubrification »...
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La déformationy dépend du temps puisque le liquide se déforme continOment au calurs
temps: plusl(t) est grand pour dixé, plusy est grand; de méme plusest petit pour un méme I(t)
plusy est grand. Le liquide n'arréte cependant pas deéésermer avec le temps. A la place de la
déformation, on s’intéresse donc a une grandewighg plus pertinente : la déformation par unité de
temps @/dt = y, que I'on appelle également taux de déformatiorencore taux de cisaillement

L'unité Sl est le 3. Le taux de cisaillemeny n’est autre que la variation de la vitesse du plan

supérieur en fonction de I'épaisseuriles’agit donc également du gradient de vitessesterit v/e
On a donc:

y=Y (I1.4)

€

Le concept est identique pour une couche infininmaimice qui compose le liquide, et on définit
donc un taux de cisaillement locp(y) =0v,(y) / dy. La contraintes,, est la contrainte appliquée
par une couche de fluide sur la couche de liquitdérieure. En géométrie plan-plaa,, est
constante dans I'épaisseairpar équilibre mécanique entre les différentes cesae fluide, et par
conséquent, a I'état stationnaire, le gradientitesse ) est également constant dans I'épaisseur
D'ou la relation pour un liquide quelconque en gétme plan-plan, qui définit la viscosité de
cisaillementn( y) pour le liquide (constante dans I'épaisseuen géométrie plan-plan a I'état
stationnaire) :

Sxy=n(y).y (I1.5)

Encore plus explicitement :
O, =n(y)ov, /oy (11.6)

Pour un liquide newtonien, la viscosité ne dépend pas du taux de cisaillemegit la
contraintes ,, est proportionnelle au taux de cisaillement.

2- Contraintes et déformations dans un fluide
2.1- Tenseur des contraintes

Dans le cas de fluides simples, la relation de Nevi.2)c=n( ;) y permet de relier de fagon

déterminante la contrainte de cisaillement & laesgé de déformation via un coefficient de
proportionnalité la viscosité. Pour un fluide pkesmplexe comme un liquide non-newtonien, il est
nécessaire de tenir compte des contraintes permdainies a I'écoulement, plus communément
appelées contraintes normales. Pour tenir comptetde complexité, il faut introduire des relations
tensorielles. Commencgons par le tenseur des cotgsai

Le tenseur des contraintes fait apparaitre toutescbntraintes qui peuvent s’exercer sur un
élément de matiére au sein du matériaest-a-dire non seulement les contraintes tatigjéas a
I'origine des cisaillements, mais également lestreamtes a l'origine des compressions et des
élongations du matériau.

Considérons un élément de surfat® placé a I'horizontale : la normatea la surfacel Sest
suivant I'axe y(voir fig. 1l.2a). Le vecteur contrainte, appliqué a cette surface peut étre décomposé
en trois composantes suivant les axesy et z ce sont respectivement,,, o, et o,, Plus
géneralement, dans la notati@p i est la direction de la contraintejeta direction de la normale
a la surfacelS o, eto,, sont des contraintes tangentielles gtest une contrainte normale.
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b)
a
) y
A Tyy
n n
- df
Oay surface dS
- surface dS
z

Fig. 1.2— a) Composantes , o,y et oy, de la contrainte exercant sur une surfactS de normale orientée
suivant I'axey. b) Force de contraintéF sexercant sur une surfadk dont la normalen est orientée de fagon
quelconque.

Pour une force élémentaidd= de direction quelconque appliquée a la suri@8ele normalen
(voir fig. 11.2b), le vecteur contraint&, appliquée adS s’écrit :

on=[o].n = dF/dS (I.7)
Soit, en notation matricielle,
O-XI"I O-XX ny O-XZ nX 1 d I:X
Oy |=|0x 0O, O, |N :d_S dF, (11.8)
Uzn JZX Uzy UZZ nZ d FZ

[0] estle tenseur total des contraintes; il peut sonigposer sous la forme :

[o] =[ < —pll] (1.9)

p étant la pression hydrostatique, | le tenseurtitlen(l = |; aveclyj=1 si i=j, 0siij)ettle
tenseur des contraintes de viscosité qui appamiqlie le fluide est en mouvement. Par
convention, le signe négatif de la pressipntraduit le fait que le liquide est en compressida :
pression est de sens opposé a la normatke I'élément de surface d®nsidéré (un signe positif
traduirait une traction). Pour un fluide au reples, seules contraintes non nulles du tenseur des
contraintes sont les termes diagonaux, et anyao,, et o, = -p, le fluide étant uniguement
soumis a la pression hydrostatique. Notons que |[gsucontraintes de cisaillement, on@ = 15,

i#. Enfin, seules les composantes du tenseur total destraintes sont mesurables
expérimentalement.

En rhéologie, le matériau étudié est souvent cé@néidomme étant incompressible. Or, pour de
tels fluides, on ne parvient pas a différenciepriassionp des contraintes normales de déformation
;. lors de la mesure de; = 7;j- p [Bird et al.(1987), Morrison (2001)]On cherche alors a
s’affranchir de la contribution de la pression ispe p. Ceci est possible en considérant les
différences de contraintes normales, qui s’écriyair un écoulement de directian(y étant la
direction normale aux surfaces entre lesquellefiuigle est cisaillé et azine direction neutre,
comme pour le cisaillement plan) :

N1 =oxx -Oyy = T~ Tyy  Premiere différence de contraintes normales,

N,=oy, -0,,=1y—1,, deuxiéme différence de contraintes normales.
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Pour 'eau, les différences de contraintes normillest N, sont nulles. L'absence de différences
de contraintes normales est donc prise comme ume earactéristique des fluides newtoniens. Pour
des fluides non newtoniens présentant des difféede contraintes normales, généralemengdtl
positif tandis que MNest négatif. Nest au moins une fois plus grand en ordre de grarglie N[Bird
et al.(1987), Larson (1999)]

L’existence de différences de contraintes normddes certains liquides non newtoniens est due a
son élasticité et a l'origine de phénomenes spefmes tels que l'effet Weissenberg ou le
gonflement de jets (« die swell » en anglais). @rens un liquide qui présente une différence
importante de contraintes normales lors d’un écoate de cisaillement (par exemple une solution de
polyacrylamide dans du glycér@Bird et al. (1987)). Pour observer I'effet Weissenberg, on fait
tourner une tige cylindriqgue plongée dans ce liguidn constate alors que le liquide remonte lg lon
de la tige. Au contraire, dans un liquide newtortednque I'eau, le liquide se creuse autour dége t
par inertie[Barneset al. (1989)] Dans le gonflement de jets, un liquide sortaninduyau a une
certaine vitesse d’écoulement voit son diamétreranger a la sortie du tuydGuyonet al. (2001)}

Ce dernier phénoméne affecte le procédé de falomcatdustrielle des tiges, tuyaux ou fils de poly-
meéres qui sont obtenus par extrusion et influel'épeaisseur des produits finis. On cherche dans ce
cas a limiter ce phénoméne, ce qui nécessite smiszance et sa compréhension, ainsi qu’un contréle
étroit des procédés de fabrication.

2.2- Equation constitutive

L'étude d’'un écoulement d’'un fluide nécessite deed@iner la relation qu’il existe entre les
contraintes, explicitées par le tenseyret les taux de déformation qui en résultent. Les
déformations sont données par les coefficienteedsdur G des gradients de vitesse :

G=G, _ v (11.10)
c’)xj

Le tenseurG peut étre decomposé en deux parties : une parti@tsigue [) et une partie
antisymetriquew;; [Guyonet al. (2001)] On a alors :

Gj = Dj + wj (1.11)
0V, oV,
Avec Di. :1 ﬂ+£ et W, :1 %_l
bo2lox; o b2\ 0x;  0x

La partie symetriqud®; est la somme de deux tenseurs: le tenseur diagpnajprésentant la
variation de volume des éléments du fluide (vaoiathulle pour un fluide incompressible), et le
tenseur symétrique de trace nullg tdaduisant les déformations des éléments de flusd@s
variation de volume. La partie antisymeétriqug traduit la rotation en bloc des éléments du
fluide (rotation dite pure ou solide). Les rotasont translations solides n’intéressent pas la
rhéologie, car il n’y a pas de déformation de Idiéra. Pour cela les écoulements étudiés comme
les écoulements laminaires ne font intervenir gaepartie symétrigue dé&: le tenseur des
déformationdD= Djj, qui caractérise la déformation du fluide.

Une équation constitutive d’'un fluide est une édquratjui relie les tenseunset D, c’est-a-
dire une relation qui relie les contraintes (enatshdes contraintes liées a la pression du fluide
au repos) et les déformations du fluide. L’équatcamstitutive pour un fluide newtonien est
[Larson (1999)]:
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k] =2n[D] (1.12)
Cette équation se réduit, pour le cisaillement mlana fig.ll.1, a :

g, =1 0v, /0y (11.13)

L'équation constitutive, ou loi de comportementrrpet de caractériser I'écoulement d’un fluide
en indiquant quelle est la réponse d’'un fluide & contrainte imposée, ou quelle contrainte doé étr
appliquée afin d’obtenir une déformation donnéeurRm fluide réel, il est difficile d’expliciter wn
équation constitutive pour un écoulement quelconqué serait & la fois de cisaillement et
élongationnel, et pour lequel par ailleurs les ficehts du tenseur des contraintes dépendraient du
temps. C’est pourquoi on se contente de détermineréquation constitutive pour des écoulements
spécifiques: de tels écoulements, plus simplesudia® mettront en évidence une ou plusieurs
caractéristiques, non-newtoniennes ou non, dudluid

L’équation constitutive est ainsi un des élémengsmettant d’étudier un écoulement. Pour
résoudre compléetement un probléeme d’écoulemeestihécessaire de connaitre :

» I'équation constitutive du fluide: = f (D), ce qui permet d’expliciter le tenseur destraintes

c=t-pl (1.14)

e I’équation du mouvement (pour un fluide compressibli nonYGuyonetal.(2001)}

p(%+v grad vj:diva+pF (1.15)
divo=div(r-pl)=divr—grad p (11.16)
p[%+vgradvj:—grad p+divr + oF (1.17)

p étant la masse volumique du fluideFeles forces extérieures (gravitation, etc.)

» I’équation de conservation de masse (ou de conéhui

9 div(v) =0 (1118)
ot
Soitdiv v= 0 pour un fluide incompressible;

* |es conditions aux limites.

Dans le cas d’un fluide newtonietty  devient{Guyonet al. (2001), Morrison (2001)]

divr=n Av+(c+%) grad (divv) (1.19)
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¢ est la « viscosité de volume », dont les contrairgesociées (termes diagonaux du tengeur
correspondent aux variations de volume par comyesSi de plus le fluide est incompressildeé/(
v = 0), on obtient div z = p4v. L’équation du mouvement pour un fluide newtoniecompressible,
appelée équation de Navier-Stokes, est donc:

p(%+v.gradv) =—gradp+7 Av + of (11.20)

Lorsque le nombre de Reynolds Re est petit, on pégiiger le terme non linéaire. En se plagant
par ailleurs en régime permanent, I'équation dei®taStokes se réduit a I'équation de Stokes:

grad p=7 Av + of (11.21)

2.3- Viscosité élongationnelle d'un liquide newtom®in: viscosité troutonienne

Nous avons défini la viscosité de cisaillementésultante des contraintes de cisaillement.
Nous montrons a titre d’information un autre typed£formation: I'élongation, qui nous amene
a définir la viscosité élongationnelle. Un écoulamélongationnel est un écoulement dans lequel
les éléments de fluide sont étirés sans rotationisaillement. La fig. 1.3 montre I'élongation
simple d’'un matériau dans la direction x.

élongation
X > | —X I

/ /

Z z

Fig. 11.3— Elongation simple dans la directien

Pour un tel écoulement, I'élongatieft) dans la direction x est la déformation relativiinstant t
dans cette direction. L'élongatia(t) et le taux d’élongatios s’écrivent:

£(t)

_X(Hdy -x() _dx 1(dxj

x(t) x(t) ~dt\ x(®) (11.22)

d’'ou, en posant la vitessg=dx/dt, l'obtention de la relationv, = ¢ x. Que valenty, et v ? Par
symétrie,v, = v,. En tenant compte de I'’équation de conservation poufluide incompressible
(div v=0), on obtient finalement :

. 1, 1,
V,=EX, V,=——€Yy ety,=-—¢7Z
2 2

X y

Le tenseur des déformations d’écrit donc :
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; £ 0 0
p=p, =4 M M|ty 1 o (1.23)
bo2(ox, ox ) 2 2
0O 0 -=¢

Le tenseur total des contraintes’écrit donc, pour un fluide newtonien (pour leqliéfjuation
constitutive est =27 D) :

2né 0 0
r=% 0O -np¢ O (11.24)
0 0 -né

On définit la viscosité élongationnelle comme étant

T, —T
M, =22 (11.25)
£
Pour un fluide newtonien, d’apres les coefficiefjytdu tenseur des contraintes de déformation
1, la viscosité élongationnellg, vaut:

ne=3n (11.26)

La viscosité élongationnellg.est donc une constante pour un fluide newtoniercdedficient
de proportionnalité est appelé rapport de TroutonTr = 7. /5, et vaut donc 3 pour un fluide
newtonien. Cela signifie en particulier que, pour fluide newtonien, la connaissance de la
viscosité de cisaillement permet de déterminer la viscosité élongationnglleLa viscosité
élongationnelle (¢) d'un fluide non-newtonien dépend, elle, du tat&ahgationé.

3- Phénomenes perturbateurs de la mesure rhéologigu

Dans le cas des boues de forages, plusieurs phéersmeuvent perturber ou fausser la mesure
rhéologique.

3.1- Glissement aux parois

En mécanique des fluides, on considére en génahahe paroi qui se déplace a une vitegse
impose la méme vitesseh la couche de fluide qui lui est directement emtact: c’est la condition de
glissement nulle (ou de non-glissement) aux pakoiso-slip boundary condition » en anglais). En
particulier, la couche de fluide directement entachavec une paroi immobile possede une vitesse
nulle. Le glissement aux parois est le plus souvedétectable pour des liqguides composés de
petites molécules comme I'efide Gennes (1971), Larson (1999jais peut devenir important pour
des fluides complexes comme par exemple la molessgels ou les suspensions.

Lorsqu'’il y a glissement aux parois (« wall slign anglais), le profil de vitesse présente une
discontinuité prés des parois des plaques entgrédies le fluide est cisailliCoussot and Ancey
(1999b)] La figure 1.4 illustre ce phénomene et danscas, on s’attend a ce que la vitesse de
glissement (« slip velocity» en anglaig)dépende de la contrainte de cisaillemeninais pas de
I'entrefere. Or, dans un couette plan, la contraiatest répartie uniformément sur tout I'entrefer
e. Il en résulte que, pour une méme contraiatet quel que soit I'entrefee, il y a une
discontinuité de la vitesse sur chacune des deroipégale ;.
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A cause du glissement, le gradient de vitesse pégl(trait plein oblique sur la fig. 11.4) est
différent du gradient de vitesse appargnpp(trait tireté oblique) mesuré par le rhéométre.

La vitessev mesurée (ou imposée) par le rhéometre vaut :

V=2V + Ve € (11.27)
D'ou les gradients de vitesse répl. et v
_—
appareny app: T v 7
o/
- /
réelzv—zvs et J'/a :Y:" +% € 4
pp réel
€ € € (1.28)
V/
Il est possible de détecter indirectement le v
glissement aux parois et de mesurer avec le b
relations que l'on vient d'établir la vitesse de
v

glissements. Pour une contrainte donnée,y ap,

(et donc la viscosité mesurée) varie en fonction
de l'entrefer e. En mesurant les gradients de Fig. Il. 4 — Glissement aux parois dans un
vitesse apparents Japp1 €t Japp2 pour deux écoulement de Couette plan.

entrefers différents;et e, on peut détermine:

y —y :2v(l_i]
appl app2 s e e
soit v, :l(y n =V 2)—619’Z
s ap app
2 &6 (11.29)

Le glissement a la paroi est le phénomeéne le plus
couramment rencontré lors de I'étude rhéologique
des fluides. Il peut se produire dans toutes les
géométries d’écoulement et résulte du cisaillement
préférentiel d’'une fine couche du fluide testé prés
des parois. Ce phénoméne conduit a des erreurs s
les mesures, en particulier pour les mesures de
contraintes seuil avec un rhéometre a contrainte
imposée[Barnes (1995), Bonifas (1998)Pans le

par la migration des particules des régions pdegta |
(décroissance de la concentration solide prés de I%

paroi lisse), effet connu sous la dénominationfdtef =

sigma. Cet effet a été abordé par beaucoup d’ajteur

(?onjme Quemada, p:ar e)\(emple, quia Slgn"f—dl . 1.5 — Croisillon servant de cylindre intérfeu
I'existence de ce phénomene dans les condufieRs |4 geométrie de Couette cylindrique. En
cylindriques[Quemada (1977), (1978a) et (1978b){ournant autour de son axe, le croisillon décrit un
Des travaux sur la rhéomeétrie des suspensi@Qgndre fictif dont la surface est de méme rugbsit
argileuses ont montré également I'existence de die la pate dans laquelle le croisillon est plongé.
phénomene aux paro[¥oshimura et Prud’homme

(1988)1
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Ces auteurs ont élaboré un modéle mathématiquepsamt de celui dévlooney (1931) La
méthode deYoshimura et Prud'homme (1988bnsiste a effectuer deux série de mesures sur des
géomeétries de méme type mais avec une seule aastgtée difféerente. Dans un autre travail et dans
le cadre de sa thedgonifas (1998 repris la méthode de calcul deshimura et Prud’'homme (1988)
sur des suspensions de bentonite en utilisant@ms@tries plan-plan et plan-céne. Il a conclu que ¢
modéle réalise une correction non négligeable etmable. Pour éviter les glissements aux parois,
lorsque le fluide étudié est une pate granulairerecouvre le cylindre extérieur (c’est-a-dire la
surface cylindrique a I'intérieur du récipient) aves particules composant la pate (a I'aide damub
adhésif double face), afin d’obtenir une surfadérirure de méme rugosité que la pgiagnin et
Piau (1990)] Pour la rugosité de la surface du cylindre ietdri on utilise un «croisillon» («Vane» en
anglais) comme cylindre tournant, c’est-a-dire ma muni de péales (voir fig. I1.5). Le croisillonne
tournant autour de son axe pour induire I'écoulegmeécrit un cylindre fictif dont la rugosité a la
distance Rde I'axe est celle de la pate granulaire. L'utliiza du croisillon permet ainsi d’éviter le
glissement aux parojBarnes (1995), Coussot and Ancey (1999b), Coug8itca)]

3.2- Sédimentation

La sédimentation est le déplacement spontané dewegts dispersés sous l'effet de la pesanteur.
Elle conduit a une hétérogéneité du matériau deebdsaut qui a pour conséquence une différence de
viscosité du matériau en fonction de la hauteut. é¥fet perturbateur n’est pas simple a surveiller
mais peut étre évalué en calculant une vitessedienentation moyenne au cours du temps ou tout
simplement en la mesurant par relevés du fronttdargentation. Ainsi on peut évaluer le temps qui
nous permettra de réaliser nos essais dans desoonditions.

3.3- Migration

Au contraire de la sédimentation, la migration h)gas spontanée et apparait sous cisaillment.
Elle est due aux effets inertiels, soit a I'nétémgjté du cisaillement dans I'entrefer ce qui aduit
par un déplacement des élements dispersés damerieEspréferentielles de I'entrefer.

Beaucoup d’études ont été réalisées sur des simspende particule rigides dans le but de
déterminer les influences des forces inertielled@iihétérogéneité du cisaillement.

Dans le premier cas, Il a été montré que l'utiigatde rhéometre a contrainte imposée pouvait
conduire a des erreurs de mesure. Ces erreursdgeata un retard dans la réponse de l'outil aux
sollicitations lors de la montée ou de la descenteontrainteKrieger (1990)et par la suit@aravian
et Quemada (1998pnt étudié ce type d’erreurs et ils ont proposé méthode de calcul pour les
éliminer.

Le principe de la correction par calcul est de dgmaser le moment appligdden : un couplé,
nécessaire pour vaincre les forces d'origine viagaaggénérées par I'échantillon et un autre colMple
nécessaire pour vaincre l'inertie de I'équipage iheodu rhéometre afin de faire varier la vitesse
[Krieger (1990)]:

M =M, + M; (11.30)
ou Mv=qc% et M =19 (1.31)

ou 7. : la viscosité locale corrigéel ; le moment d’inertie de 'outil mobileQ :vitesse angulaire du
rotor ; Q : I'accélération angulaire du rotory;: I'angle d’inclinaison du cone en radiaf= 3y/27R:
la constante relative a la géométrie cone-plafdet ¢ dy/dt =y Ayl At.

La contrainte réelle corrigée subie par I'échamtils’écrit comme suit :

r.=n,y (11.32)
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Autrement dit, lors de variations rapides de contea donc de cisaillement, le couple lié a
l'inertie de la partie mobile conduit a des erredesmesures certaines. Donc, la contrainte visgueus
réelle doit étre la soustraction de la contraiffielae par I'appareil et le terme lié a l'inerfi€rieger
(1990), Baravian et Quemada (1998pans la pratique, nous prenons en compte cetteation
d’'une maniére systématique pour les anciens rhéem@DSR). Pour la nouvelle génération, il suffit
de faire attention au niveau du logiciel piloteagtivant I'option "correction d’inertie".

A coté de la méthode de calcul, on trouve dangtédture une deuxieme méthode pour éliminer
ce type d’erreurs. La méthode consiste a bien hems protocole de mesure en évitant les grandes
accélérations et décélératigiheyama (2001)] Nous avons opté, de notre coté, pour cette deexié
solution en utilisant des rampes de montée et sleetiée en contrainte de longue durée.

Le second cas est moins trivial, et résulte dedarliure des profils de vitesse dans le cas
d’écoulement quadratiguélo et al. (1974), Fenget al. (1994a et 1994b)]La vitesse du fluide est
supérieure au niveau de la paroi en rotation gnisgau de la paroi fixe. Les particules vont alors
migrer vers les zones de faibles vitesses. Cepetaapffets de paroi sont encore présents et péuve
décaler la position d’équilibre vers une zone imi&diaire entre la paroi fixe et celle en rotation.

Il n'est pas évident de mesurer I'origine physigieela migration qui reste un phénoméne mal connu
et mal controlé.

3.4- Probleme d’évaporation

Il intervient surtout dans les suspensions lorsghiés comportant une surface libre. Ce phénomeéne
conduit a une diminution du volume étudié. Cecirpaitise traduire par une diminution de la vis@sit
apparente mesurée. D'un autre c6té, une augmemtdd¢ida concentration massique apparait, qui se
traduit par une augmentation de la viscosité ampareLes techniques pratiques, utilisées pour
minimiser les perturbations, consistent a travagleus atmosphere saturée par le fluide intedstitie
a placer un film liquide sur les surfaces libres.

3.5- Apparition d'instabilités

Le passage d'un écoulement laminaire au régime ukemb correspond a I'apparition
d’instabilitées hydrodynamiques. Dans le cas dgélamétrie de Couette cylindrique, elle consiste en
la création de rouleaux au sein de I'entrefer sseatlement si c’est le cylindre intérieur qui est e
rotation (voir fig. 11.6). Cette instabilité esttei de Taylor-Couette. Les rouleaux torroideaux
apparaissent a parir d'une vitesse critique ddiootalu cylindre interne et se développe dans an pl
horizontal. Le rayon de ces tores est approximatérg de la taille de I'entrefer. Le nombre sans
dimensions gouvernant cette instabilité, représeméarapport entre les forces inertielles cengéds
et les forces visqueuses est appelé nombre derfaglette (Ta) et s’écrjfaylor (1923), Guyon
et al.(2001)}

_ Q%R

U2

Ta (1.33)

Q est la vitesse angulaire de rotation du cylindrtérieur,e représente I'entrefelR le rayon du cylindre en
rotation etv la viscosité cinématique du liquide.

Fig. 11.6- Instabilités de Taylor-couette avec @eiche a droite ;: Sans instabilité, création destore
complexification et observation d’une spirfiRagouillaux (2007)]
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4- Classification des fluides non-newtoniens

Qu’est ce qu'un liquide non-newtonien? Il convipréalablement, pour répondre a cette question,
de définir précisément les caractéristigues d'umpmrtement newtonien. D’apréBarneset al.
(1989) un comportement newtonien est un comportemens dizauel, a température et pression
constantes:

» la viscosité de cisaillementest indépendante du taux de cisaillemgnt

* pour un cisaillement simple, la seule contrainteéggée est la contrainte de cisaillement
o, les différences de contraintes normalgshN, étant nulles;

» la viscosité est constante en fonction du tempsaetontrainte est nulle lorsque le
cisaillement est arrété; si on reprend le cisaidatrultérieurement, la viscosité doit étre
la méme que précédemment;

e les viscosités correspondantes aux différents tygesdéformations sont proportion-
nelles entre elles et le rapport de proportiongadist simple: par exemple la viscosité
élongationnelle vaut 3 fois la viscosité de cigailent.

Un fluide non-newtonien est par conséquent un #ujdi ne satisfait pas a une ou plusieurs
de ces caractéristiques. Toutefois, des fluidesmawtoniens peuvent satisfaire a certaines de ces
caractéristiques des fluides newtoniens sous cersaconditions (de taux de cisaillement, de
temps de cisaillement, etc.). Ainsi, par exempleus fluide non newtonien présente une
viscosité de cisaillemeni constante pour une certaine gamme de taux de leiseht j, on

dira que ce fluide présente dans cette gamme uaglanewtonien sur la courbe gle f()).

L’allure de la courbe d’écoulement (courbe o
de la contrainte en fonction du taux de 1
cisaillement) d’'un fluide newtonien est montrée
sur la figure 11.7. Cette courbe met en exergue la
premiére propriété newtonienne suivant laquelle
la viscositén est la constante de proportionnalité
entre la contrainte et le taux de cisaillemept ¥

De nombreux matériaux tels que des

solutions de polymeres, des éemulsions, desFig.II.7—Courbe‘écoulement(Iacontrainteen

Suspenslons, présentent des proprietes NONYonction du taux de cisaillemep) pour un fluide
newtoniennes.

newtonien.

Nous allons étudier différentes catégories de ésidon-newtoniens suivant les caractéristiques
gu’ils présentent.

4.1- Les fluides dont la viscosité dépend du temps

Au cours du cisaillement, la structure interne thide, et par conséquent sa viscosité, peut
évoluer. Nous étudions ici différentes caractéyists d'un fluide dont la viscosité dépend du tedws
cisaillement.

4.1.1- Les fluides thixotropes et anti-thixotropes

Les fluides thixotropes voient leur viscosité dioen avec le temps lorsqu’ils sont soumis a un
cisaillement constant ou a une contrainte constantéarrét du cisaillement, la viscosité augmente
avec le temps, ce qui indique une réversibilité fains partielle) du phénomerlewis (1979),
Barnes (1997)]Une évolution typique de la viscosité en fonctihntemps pour un fluide thixotrope
sous cisaillement est représentée sur la figuse II.
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De tres nombreux fluides sont thixotropes viscosité
peintures, encres, suspensions d'argile, boues
forage, crémes cosmétiques ou pharmaceutique

produits alimentaires (yaourts, sauce tomat
concentrée par exemple), sang, solutions concentré
de polyméres, etc.

Une interprétation est que la thixotropidetef la
destruction progressive, en fonction du temps &t so temps
cisaillement, d'une microstructure interne du fleuidla
microstructure peut signifier par exemple, suivlnt rig |1.8— Evolution typique de la viscosité d’un
fluide étUdié, des enchevétrements d'amas de MMdde thixotrope en fonction du temps sous
cromolécules pour les polymeéres, ou deaillement. At =0, le fluide est au repos. Le
configurations spatiales de particules pour léside atteint un équilibre avec le temps et la
suspensions ou de gouttelettes pour des émalsiviscosité est alors constante. Notons que la
La modification de cette microstructure résultelale viscosité a t = 0 dépend du temps de repos du
compétition entre les contraintes dues & P'écoufgmfuide avant I'expérience, de la préparation de
qui détruisent la microstructure, et les collisiaige 'ccnantillon et de la maniére dont elle a été

. . \ 1 éventuellement versée dans le récipient du
mouvement brownien qui amenent les éléments ¢ vb'ométre
posant le fluide a se rencontrer et a reformer la '
microstructurgBarnes (1997)]

Lorsque la microstructure est détruite, la vi#éosiu fluide diminue; on parle alors de «rajeunis
sement» (« rejuvenation» en Anglais). Lorsque lerositructure se reforme, la viscosité augmente; on
parle alors de «vieillissement » (« aging » en asyl

Si le rajeunissement I'emporte sur le vieillissetnéhy a thixotropie. La compétition entre
rajeunissement et vieillissement est ainsi le méoan a l'origine de la bifurcation de viscosité
[Coussotet al. (2002a)](voir paragraphe sur les fluides a seuil). Unntécanisme est analogue a la
dynamique des systémes vitreux, et se retrouve geurombreux matériaux « mous » comme les
mousses ou les gel€ugliandoloet al. (1997), Sollichet al. (1997), Sollich (1998), Fieldingt al.
(2000), Bonnet al. (2002), Abouet al. (2003)] Les matériaux mous partagent deux propriétés a
I'origine de leur dynamique vitreuse : le désorshicturel et la métastabili{&ollich et al. (1997),
Sollich (1998), Fieldinget al.(2000)]

Les fluides antithixotropes sont plus rarement oetrés que les fluides thixotropes. Ce sont des
fluides pour lesquels la viscosité augmente sceall@ment et diminue a l'arrét du cisaillementciCe
arrive lorsque, le fluide étant au repos, le mouentbrownien détruit les regroupements des éléments
du fluide qui se sont faiblement liés et éventueéat étendus spatialement sous cisaillement. Ainsi,
pour un fluide antithixotrope, I'écoulement faverig|a microstructure, alors que le repos la détruit.
Une suspension d’oxyde ferrique dans de I'huileérafe ou une suspension de billes de verre de 4
um dans du sirop de mais sont des exemples dedlaiatithixotropeBarnes (1997)]

Le phénoméne thixotrope des fluides sera revugaiudétail dans les paragraphes qui vont suivre.

4.1.2- Les fluides viscoélastiques

Un solide ou un fluide viscoélastique présente adeactéristiques tantot d’'un solide, tantdt d'un
liquide, selon le temps de sollicitation auquelnatériau est soumis. Les premiéres expériences
quantitatives sur la viscoélasticité remontent inalu XIX siecle et ont porté sur des matériaets t
gue le caoutchouc ou la fibre de verre. Sous t@saént ou élongation, ces matériaux subissent une
premiére déformation instantanée comme un solidstique, puis continuent a se déformer de
maniéere continue comme un liquide visqueux. A 8adu cisaillement ou de I'élongation, le matériau
reprend en partie sa forme initiale. Dans certaas, le matériau trop sollicité peut se déformer
jusqu’a la rupture.
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Le Silly Putty (nom en anglais qu’on pourrait tradupar le « mastic fou ») est un exemple de
matériau viscoélastique. Il s’agit d’'un polyméréase de silicone qui s’étale comme un liquide au
repos, et qui rebondit lorsqu’il est projeté surstd. Le Silly Putty peut également étre brisé en
plusieurs fragments en le frappant suffisammerg @vec un marteau ou sur une surface dure.
Lorsqu'un matériau viscoélastique est soumis agibdlicitions bréves (par exemple une variation
rapide de contraintes, comme lors de I'impact dly Siutty sur le sol), la configuration moléculaire
ou structure interne du matériau n'a pas le tengpsedréarranger et de s’adapter a ces changements.
Le temps de relaxation du matériau (qui correspond réarrangement, a un retour a I'équilibre) est
alors trop long par rapport a son temps de sdtioin, et le matériau se comporte plutdt comme un
solide. Lorsque le réarrangement de la structusgria est plus rapide que le temps de sollicitaten
matériau se comporte comme un liquide.

Le rapport entre le temps de relaxation du matétde temps de sollicitation donne un nombre
adimensionnel appelé nombre de Déborah

De - trela)(ation

tsollicitat ion (| l. 34)

PourDe << 1, le matériau se comporte comme un liquideir fixe >> 1, le matériau se comporte
comme un solide. Pour de l'eau, le temps de ralaxatst de l'ordre de 16 s. Pour de I'huile
lubrifiante, ce temps est de l'ordre de®16, et pour certains polyméres ce temps peut dteein
plusieurs secondes.

Pour des écoulements stationnaires de liquide pstedes contraintes normales, le nombre de
DéborahDe est défini comme étafitarson (1999)}

De=ty (11.35)

t est homogéne a un temps: il s’agit d’un temps thxation caractéristique du liquide viscoélastique
et lié aux contraintes normaleg. est I'inverse d’un temps de sollicitation du maéfi

PourDe > 1, les contraintes normales dominent sur legraimtes visqueuses, donnant lieu a des
effets tels que le gonflement de jets ou I'effeti$¥enberg. Le nombre de Déboiah peut donc étre
associé au rapport des contraintes normales sootgsintes de cisaillement visqueud2e=N, /o.

Pour des valeurs dBe supérieures a une valeur critique, les contraim@snales peuvent
engendrer des instabilités viscoélastiques dansulément.

Dans une cellule de Couette, un liquide newtonieviesht instable lorsque le nombre de Taylar
(Eq. 11.33) associé a I'écoulement est supérieur a un nombrEagor critiqueTa, [Taylor (1923),
Guyonet al.(2001)}

Pour une cellule de Couette typique dont le rapgagpect est 0,8, le nombre de Taylor critique

Ta, vaut 41,4. Les instabilités hydrodynamiques appseat alors, engendrant sur toute la hauteur du

récipient des rouleaux horizontaux appelés roulemuXaylor.

® Nom donné par Marcus Reiner, un des fondateussttiéologie, en référence & une prétresse daBibla nommée Déborah. Celle-ci aurait déclaré que «
méme les montagnes coulérent devant le SeigneeineffRL964]. On trouve également treés souverti@olagie, peut-étre de maniére abusive, l'aphoridme
philosophe grec Héraclite : « toutcoule ». Héraclite veut simplement exprimer pagétigentitiée philosophique suivant laquelle les chosesmigamais
immobiles. Si ces références sont & prendre adigeriset a replacer dans leur contextanile de vue scientifique, par associatiodégs, est de dire que «
tout» s’écoule si on attend suffisamment longtemps.

4 Le produit Cy est également appelé nombre de Weissenberg, &besnoté Wi. L’abréviation Wi est choisie afiéwter la confusion
avec We, le nombre de Weber, rapport entre fortieertle et forces capillaires.
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Pour un liquide viscoélastique (polymeres en sofuiar exemple), des rouleaux peuvent toutefois
apparaitre pour des valeurs faiblesTdeGiesekus identifie ainsi pour un tel liquide dransition vers
une instabilité dans une cellule de Couette pounambre de Reynold&. de 1%, soit a fortiori pour
un trés faible nombre de Tayl¢Giesekus (1966), Mulleet al. (1989), Shagfeh (1996)[Cette
instabilité n’est donc pas d’origine inertielle, imalastique : au-dela d’'une certaine vitesse tiion,
lorsque les contraintes normales sont plus impt@taque les contraintes visqueuses, des rouleaux
similaires & des rouleaux de Taylor apparaisfidntler et al. (1989), Larsoret al. (1989), Shagfeh
(1996)] Par exemple, pour des rapports d’aspect de '‘h8tabilité élastigue se produit lorsque le
nombre de Déboralbe est supérieur a un nombre de Déborah critidgie= 21[Larsonet al. (1989)]

4.2- Les fluides dont la viscosité dépendent du taue cisaillement

Une variation du cisaillement peut entrainer uneatian de la viscosité du fluide. Les fluides
peuvent étre ainsi classés suivant la relatioredetr viscosité et leur taux de cisaillement.

4.2.1- Les fluides rhéofluidifiants

Un fluide rhéofluidifiant («shear-thinning fluidsneanglais) voit sa viscosité diminuer lorsque le
taux de cisaillement augmente (voir fig. 11.9). &'de cas de la grande majorité des fluides: sang,
shampooing, jus de fruit concentré, encres d’'imprig) solutions de polymeres de masse moléculaire
élevée, suspensions de particules solides, etc.

Dans les solutions de polymeres, on interprétecett ©
diminution de viscosité par la séparation puis
I'alignement progressif de macromolécules enchevé-
trées pendant I'écoulement. Dans les suspensians, |
diminution de viscosité provient de la destructies
structures de particules solides qui se sont fosmée
(comme dans les peintures), et également, si les -
particules ne sont pas sphériques, de I'orientatien g
ces particules dans le sens de I'écoulement. Dess Fig. [1.9— Courbe d’écoulement (la contrainte
émulsions, ce sont les gouttelettes sphériquessgui en fonction du taux de cisaillement) pour un
déforment et deviennent elliptiques (par exempts lo fluide rhéofluidifiant.
de la production industrielle de margarine).

De nombreux modéles ont été élaborés pour rendanpteode I'écoulement rhéofluidifiant d’un
fluide, donnant autant de modeles phénoménologiques la viscosité. On peut donner a titre
d’exemple les modeles de Cross et de Carreau cowgatrutilisés en rhéologie:

« Le modéle de Cross : =M. _ 1 — ou Mo =N = gy (11.36)
No~-n. 1+Kky n=1.

* lemodele de Carreau: 1 -1 1 (1.37)

Noe=1"N. (1+k2y2)n

k étant une constante. Ces modéles tiennent compteisiensités a bas taux de cisaillemegtet
a haut taux de cisaillement. Dans le cas ou>> #>> 1., la loi de Cross se simplifie en loi de
puissance :

n = no(ky)_” (11.38)

Ou encore : n=my" 11.39)
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Avecm= 50 k". n est positif pour un fluide rhéofluidifiant, négagibur un fluide rhéoépaississant
et nul pour un fluide newtonien.

4.2.2- Les fluides rhéoépaississants

Un fluide rhéoépaississant («shear-thickening fiteth anglais) voit sa viscosité augmenter avec
le taux de cisaillement. Dans la vie quotidienmeriéoépaississement est beaucoup plus rarement
observé que la rhéofluidification. Barnes, au vwnd'recensement bibliographique de diverses
suspensions rhéoépaississantes, suggere toutemiggtes les suspensions de particules présentent
du rhéoépaississement dans les conditions adéBatess (1989)]Barnes répertorie par exemple la
présence de rhéoépaississement dans des suspelesipadicules micrométriques d’argile, de craie,
de quartz, ou de cellules du sang dans du plasanai Res fluides courants qui présentent de maniere
flagrante le rhéoépaississement, on peut citersispensions concentrées d’amidon de mais qui
présentent effectivement cette propriété. Le rh&séssement est également observé pour certaines
solutions de polyméres ou de surfactants. Dangpresédés industriels, le rhéoépaississement peut
étre un inconvénient et créer des dommages matésigt les pales, voire sur le moteur de mélangeur)
ou rendre inhomogénes des fluides de revétenidatnes (1989)] Quelques applications du
rhéoépaississement sont a I'étude, en particufigamlt qu'absorbeur de choc, par exemple pour des
chaussures de spgBarnes (1989)pu des gilets pare-ballfisee et al. (2003)]

logn

Fig. 1.10 — Allure de I'évolution de la viscositgen fonction du taux de cisaillemeft pour une suspension
rhéopaississante de particules, suivant la fracimomique des particules (de 45 a 57%). Les éebeadbnt
logarithmiques.y . est le taux de cisaillement critique au-dela dutmeiscosité commence a augmentgr;,
marque la fin de 'augmentation de la viscofigarnes (1989)]

Notons gu’un fluide peut étre rhéoépaississant poarcertaine gamme de taux de cisaillement, et
rhéofluidifiant voire newtonien pour d’autres gansr@arnes (1989), Larson (1999), Fermigier
(2004)] La figure 11.10 représente schématiquement I'étioh de la viscosité en fonction du taux de
cisaillement pour une suspension rhéopaississantpadicules, suivant la fraction volumique des
particules.

L’allure de la courbe d'écoulement (courbe de latinte en fonction du taux de cisaillement)
d’un fluide rhéoépaississant est montrée sur ladidl.11. C'est un modeéle en loi de puissancetel
I'exposantn est négatif.

n=my™" (11.40)

Historiqguement, le rhéoépaississement a été expligar le phénomene de dilatance: sous
cisaillement, I'espace entre particules augmentxgdérience de Reynolds en 1885 met en évidence
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la dilatance: on sature d’eau un ballon en caoutchempli de sable; un fin tuyau dépassant du iballo
sert de témoin de la quantité d’'eau présente. Eformhant le ballon, on s’apercoit que le niveau
d’'eau dans le tuyau d’eau diminue : I'espace eagegrains de sable augmentant, 'eau comble les
interstices laissés par les grains. C’est ce méréagmene qui est a 'origine des traces de pagsech
qui apparait sur du sable mouillé au bord de la mer

Toutefois, Metzneet al. ont montré qu’il n'y avait G
pas de corrélation systématique entre rhéoépais- ¢
sissement et dilatandg®letzner and Whitlock (1958)]
Dans leurs expériences avec des suspensions
colloidales concentrées de Li@ans une géométrie de
Couette cylindrique, ils ont observé visuellement u
assechement a la surface du fluide pendant
'écoulement, ce qui est interprété comme de la .
dilatance. Mais cet assechement intervient a des g
cisaillements bien inférieurs au seuil de rhéo-
épaississement. Les deux phénomeénes étant désprrdf@- Il.11— Courbe écoulement (la contrainen

il convient donc de bien en faire la distinction. fonction du taux de cisaillememgpur un fluide
rhéoépaississant.

Hoffman a suggéré que le rhéoépaississement riésliltae transition d’'un état ordonné a un état
désordonné (transition ordre-désordre) dans ldgsehteractions chaotiques entre particules étaien
responsables d’'une dissipation supplémentaire cj@gHoffmann (1972)] Depuis, plusieurs études
[Chow and Zobowski (1995), Bender and Wagner (198Branzano and Wagner (2002)jt montré
qu’un état ordonné n’était pas forcément obsenantle début du rhéoépaisissement, et donc qu’'un
tel état n’était pas nécessaire au rhéoépaississeme

On pense actuellement que le rhéoépaississemead @sta formation temporaire d’agrégats de
particules sous cisaillement (« cluster », c'edir@- amas, en anglais). Plusieurs études
expérimentales suggérent la formation de tellaggires, études utilisant des techniques difféeente
comme le dichroismda diffusion de neutron aux petits ang[gnder and Wagner (1996), Laun
et al. (1997), Newsteiret al. (1999), Maranzano and Wagner (2002 la relaxation de
contrainte a un échelon de cisaillemiien and Mackay (2000)]

Des simulations dynamiques stokesiengady and Bossis (1988), Melrost¢ al. (1996), Brady
(1996)] et des analyses théoriques de la microstructugcealemenfBrady and Morris (1997), Farr
et al. (1997), Bergenholtzet al. (2002)] confortent cette interprétation. S’il semble que |
rhéoépaississement implique toujours la formatiamds de particules, les conditions d’apparition de
ces amas peuvent différer grandement suivant ke dgpsuspensions, ceci en fonction de la nature des
potentiels d’interactions répulsives entre pards({iLlarson, 1999]

4.2.3- Les fluides a seulil

Un fluide a seuil est un fluide qui ne s’écoule dolsque la contrainte qui lui est appliquée
dépasse un certain seuil, appelée contrainte weitig Pourc < o, le fluide ne s’écoule pas et sa
viscosité est infinie; pous > o, le fluide s’écoule et sa viscosité est fifewis (1979), Barnest al.
(1989), Nguyen and Boger (1992), Barnes (1997 89)19Mgller et al. (2006)] C'est le cas des
suspensions concentrées de particules, de cersohd®ns concentrées de polymeéres, des mousses,
ou encore des argiles (bentonite ou laponite pameie) [Coussotet al. (2002a), Coussocét al.
(2002b), Baudez and Coussot (2004), Coustat. (2005a)] Les exemples pratiques sont nombreux:
la dentifrice ou la mousse a raser, le ciment fiais peintures, les boues de forage, etc., s@it de
fluides a seuil. Toutefois, il y a eu ces derni@ésennies un débat a propos du seuil d’écoulement,
tant ce dernier est difficile a mesurer expérimemant[Mgller et al. (2006)]

Les fluides a seuil, pates et granulaires secd, des systémes « bloqués » (« jammed » en
anglais) qui peuvent se débloquer sous certaineditamns. Le blocage est une propriété partagée par
un grand nombre de matériaux complexes outre Eemses granulaires, comme les mousses, les gels
ou les verres. Un diagramme de phase, proposéggal bt Liu pour les systémes bloqués, exprime la
ressemblance du comportement rhéologique de cédn®s : pas d’écoulement a I'état bloqué ou
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écoulement a I'état débloqué suivant les parameépessont la contrainte appliquée, la température
effective et la densité des particules (voir figll[Liu and Nagel (1998)]Trappe et al. ont testé
expérimentalement avec succes la pertinence degeathme pour des systemes colloidaux attractifs,
bien que la forme de la courbe expérimentale swoitave plutdt que convexe (voir fig.1Ibyappeet

al. (2001), Robertson and Wang (2005)]

a b

Temperature Hard spheres

Sintered
solid

Loose grains,
bles, drop

b Irreversible
1/Density agaregation

Fig. 11.12— Diagramme de phase pour les systenmgubk. a : le diagramme propos par Nagel eflLiwand
Nagel (1998)] b : le diagramme proposé par Trappe et al. pies systemes colloidaux attracfifsappe et al.
(2001)]

Quel est le comportement rhéologique d'un fluideeail? L'allure de la courbe d’écoulement
(courbe de la contrainte en fonction du taux dailkésnent) d’un fluide a seuil est montrée sur la
figurell.13. A taux de cisaillemeny nul, la contrainte n’est pas nulle.

a b
G Ce3
A A

Fig. 11.13— Courbes d’écoulement (la contraintef@mction du taux de cisaillement). a): pour undkiia seuil
idéal linéaire (dit « de Bingham »). b): pour unidle a seuil rhéofluidifiant.

Il existe plusieurs modéles décrivant le comportgmieéologique d'un fluide a seuil. Le plus
simple est le modele de Binghdg@uyonet al.(2001)](le fluide correspondant est appelée « fluide de
Bingham »), dont I'équation constitutive est lavsuite:

g=0,+my (11.41)

o étant la contrainte critique et m une constadte fluide satisfaisant a cette relation constiteitiv
présente ainsi une évolution linéaire de la conteaen fonction du taux de cisaillement une fois la
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contrainte critique dépassée. Un tel modele demteuttefois théorique, la relation constitutive d’un
fluide réel étant plus proche d’'un modele en lopdessance.

Pour un fluide a seuil rhéofluidifiant, on peutlisér un modele de loi de puissance en ajoutant un
terme correspondant a la contrainte critigie

U=Jc+my” pour o>, (11.42)

y=0 pour o<a,

Le modéle en loi de puissance est appelé modéekedschel-BulkleyGuyon et al. (2001)] Un
fluide dont la relation constitutive veérifie ceti@ est parfois appelée fluide de Casson. Les esqil
telles que la bentonite ou la laponite sont de lexesnples de fluides a seuil rhéofluidifiants.

Malgré une définition simple de la contrainte quk, contrainte a partir de laquelle un fluide
s'écoule, sa mesure expérimentale est délicate.pé&miculier, mesurer une viscosité infinie
demanderait un temps d’expérience infinie, ce gtiirenvisageable. On prend donc en pratique un
temps d’expérience suffisamment long et significati c’est sur ce temps que I'on regarde s'il y a
eécoulement ou non.

Par ailleurs, la mesure de la contrainte critigépehd beaucoup des conditions expérimentales.
Cette difficulté est a I'origine du débat sur laisel’écoulement. L’histoire de I'échantillon, ctea-
dire les différents cisaillements et temps de repga subis le fluide avant la mesure, joue un role
particulierement crucial dans la variation de léeuadec. [Jameset al. (1987), Nguyen and Boger
(1992), Barnes (1999), Cousset al. (2002b)] Il faut donc étre vigilant quant au protocole
expérimental. En pratique, comme dans nos exp@&sermn pré-cisaille vigoureusement I'échantillon
pendant un certain temps pour obtenir un étatindt fluide identique avant chague mesure.

5- Comportement rhéologique stationnaire

La recherche d'équations constitutives est néaessaila compréhension ou a la simple
modélisation du comportement rhéologique des ssspeside particules.

La complexité des milieux dispersés résulte du @yraombre de facteurs conditionnant leur
structure, au premier rang desquels figure laifsactolumiquee des particules. En effet, elle joue un
réle fondamental, puisque le nombre de particureghieraction croit trés vite, lorsqueaugmente.
Les collisions favorisent la création de doublgtgis triplet, puis multiplets appelés agrégats.sSou
cisaillement, les forces hydrodynamiques tenddmiser ces derniers. Les particules élémentaires, s
elles ne sont pas sphériques, s’alignent progres&nt dans la direction de I'écoulement.

Au repos, l'agitation thermique des molécules duid# suspendant provoque la diffusion
brownienne, responsable en outre de la distributiortaille de ces agrégats. Ce mouvement est a
I'origine de la formation d’amas, le rapprochemeless particules permettant I'action des forces
d’attraction a tres faible rayon d’action (les fscde Van der Waals). Ces forces contrélent I'état
structurel de la suspension.

5.1- Théories en présence

Depuis la relation de Stokes-Einstein, qui donneidaosité d’'une suspension de faible fraction
volumique en fonction de la phase continue, et aldrction volumique[Einstein (1906)] de
nombreux travaux ont tenté d’établir des relatiengiriques ou des équations phénoménologiques
pour modéliser la viscosité d’un milieu concentré.

En 1906, Einsteionne une expression de la viscosité en fonctetadoncentration pour des
suspensions diluées de spheres dupes 2%). Il ne prend pas en compte les effets d'autibons
entre particules. La relation qu’il propose estadorme :

n, = L:1+ K1¢
s 43)
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Ou K; = 2,5,n, est la viscosité relative de la suspensipast la viscosité de la suspensiomgtst la
viscosité de la phase suspendante. Des valeursg datkaussi été calculées par différents auteurs et
pour différentes formes de particules. Généraleident2,5 pour des particules allongées ekk2,5
pour des particules déformables.

Pour étendre la validité de I'équation d’Einsteide concentrations plus élevées, il est nécessaire
de prendre en compte les effets d'interactionseefdgs sphéres. Cela introduit dans I'équation
d’Einstein des termes complémentaires¢n

En 1941 Eilers (1941)établit une premiére relation de viscosité basédasrelation d’Einstein :

2

125¢
(11.44)

2

P

=1+

En 1942 De Bruijn (1942) donne une expression de la viscosité relativerengmt compte la
perturbation hydrodynamique due a la présence @agtarticules de la forme :

1, =1-25¢ + 1552¢" (By

En 1948,Vand (1948) met en évidence I'importance des collisions efdgseesphéres et trouve
qu’'un nombre appréciable de doublets temporairas @@sents méme dans les suspensions diluées.
Une quantité d’eau non négligeable est emprisoenée les deux spheéres composant le doublet et
par conséquent, une augmentation de la viscositvieeest observée. Il propose une équation sous |
forme suivante :

n.=1+25¢ + 7349 ¢° (p <8%) (11.46)

Vand n’étend pas son analyse aux fortes concamtgtnais remarque que lorsque la concentration
augmente, un nombre appréciable de triplets, et anéiagrégats d'ordre supérieur peuvent étre
formés. A forte concentration, le liquide suspendamprisonné entre les agrégats augmente la
concentration effective d'un facteur de 1,35 qust’rien d’autre que la limite inférieure du facte
d’encombrement de Mooney que nous allons introdiepres.

En 1951,Mooney (1951)introduit la théorie des milieux effectifs et idel’équation d’Einstein
afin de l'appliquer a des suspensions plus conéestrll interpréte ces interactions par un effet
d’encombrement. Il considere une suspension dédragolumiquee qu'il divise en deux portions de
fraction volumiquep; et de fraction volumique,. La viscosité relative d'un tel systéme est défide
telle sorte qu’elle obéisse a la théorie des milietfectifs. La premiére suspension est considérée
comme un milieu continu, et la viscosité relatiecla suspension finale est donnée par :

17; (¢1 +¢2) =17 (¢1) 17; (¢2) (11.47)

Quelles que soient; et ¢,, la solution de cette équation est donc de ladarm
7, = exg ([’7]¢) (11.48)

Ou ¢ =01 +¢, etou f] estle facteur de structure, représentée paetdepa I'origine de la
viscosité relative, en fonction de la fraction vuoigue.
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Malheureusement, I'équation de viscosité définidesdsus qui décrit correctement le comportement a
faible concentration, n'est pas valable a la faw@centration. Mooney modifie alors la théorie en
considérant que le volume dans lequel on dispersedonde portion est diminué par le volume des
particules déja présentes dans la suspensionrddint ainsi un facteur d’encombremégt

La fraction volumiquep;, de la premiére portion devient alors :

_ @, (11.49)
¢12 T4 _
1 K e¢ 2
Et celle de la seconde
_ 9, (1.50)
¢21 T4
1- K. ¢,

La viscosité relative peut alors s’exprimer parelation

I7r(¢l+¢2):,7r (¢12)',7r (¢21) (”51)
Quelles que soient;, et ¢,;, la solution de la forme:
exp| 714 (11.53)
n.(¢)= exp(l_ < 9

La viscosité va donc atteindre une valeur infinmipune fraction volumique dite de packing. La
limite est de o= 0,47 pour une géométrie a face cubique centrég, dgnne un facteur
d’encombrement K= 1/py, = 1,35. La valeur supérieure de &t donnée pour une géomeétrie cubique
simple, pour lagquelle la fraction volumique de pagkestp,= 0,523 d’ou K= 1,91. Cette expression
a donné de parfaits résultats sur les données dd Ymrticules de verre sphériqgue de diamétre de
I'ordre 0,01 cm) jusqu’a une concentration de 40%.

Un peu plus tardRoscoe (1952)en suivant I'argument de Vand sur les doubletsalksions,
obtient une équation de viscosité relative en fonale la concentration telle que :

n,=@-135¢)"%° (11.54)

Pour des suspensions concentrées de sphéres wsfémrmant des amas particulaires polydispersés.
La concentration effective de la suspension premvaleur de 1,35.

En 1952 également, Saito approxime I'équation deiédaStokes en négligeant une partie des
termes inertiels de telle sorte que I'équation deibl Stokes devient :

P _ ”—Aui (11.55)
ox, p

5 ou, _ 0 (11.56)
0X;

Il prend en compte la mise en rotation des paditllexibles dans une suspension diluée et obtient
I'équation suivante :

n, =1+K, ¢+ 375¢° (1.57)
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Le terme quadratique est quelquefois écrit sodsrtae K, (2,5 @)% ol K, est appelé coefficient
Hugins. Dans ce cas, I'équation précédente pedtexeire de la fagon suivante :

n. =1+ 254+ 0,6 (25¢)> (1.58)

En 1959, Krieger et Doughertgprennent I'approche de Mooney. Tous deux corsidegue le
facteur d’encombrementhe s’applique qu’'a la deuxiéme suspension ajoetépie la valeur de la
viscosité relative doit étre indépendante de Ferd'addition, la fraction des particules ajouténé
définie par :

b = 6, _ vV, (11.59)
- ¢, V +V, +V,
Et
_ Vv, (11.60)
¢1 - vV o+ V1
On obtient alors:
,7r (¢1 +¢2) :,7r (¢1),7r (¢21) :,7r (¢2),7r (¢12) (”61)
Avec une solution de la forme :
g ) (11.62)
,7 r (¢ ) = (1 - ¢_j '

Ou ¢, est la fraction volumique de packing g} [le facteur de structure.

Krieger et Dougherty ont décrit le mécanisme de ce comportement, lemraations entre
particules voisines. lls considerent une suspend®rspheres rigides dans un milieu continu de
viscositéns. Quand une contrainteest appliquée, provoquant une vitesse de cigwie y de la

suspension, les particules individuelles ont tendaa tourner avec une vitesse angulaii,

entrainant avec elles le fluide proche de leuraserf
D’apres ces considérations, ils introduisent degppgecaractéristiques pour une association et une
dissociation de paires de particules. lls proposastéquation de la forme :

n=Na _ (l_rj_l (1.63)
,70_,700 TC

Out.est une contrainte caractéristique, fonction dergpérature et de la taille des particules.

La dépendance en fraction volumique de la viscasgit€a forte vitesse de cisaillement) et de la
viscositén, (au repos) obéit a I'équation (Eg. 11.62).

En 1963, Krieger (1963) développe le modéle présenté ci-dessus. Il utilise analyse
dimensionnelle afin de diminuer le nombre des patees nécessaires a la description du
comportement du systeme étudié, et il ne consemieng dépendance en vitesse de cisaillement en
fraction volumique. L’obtention d’'un modeéle théarég pour de tels comportements nécessite
l'introduction de variables pertinentes afin de lies propriétés rhéologiques observées a la gneict
du systeme. Dans le cadre de cette théorie, léables qui permettent de décrire la structure de la
suspension sont: la taille des particules a, leass® volumique, , leur nombre n par unité de
volume, la viscosit@sde la phase suspendant, la masse volunpgde fluide suspendant et enfin la
température T qui vont gouverner le mouvement bremwra travers le terme K (ou K, est la

constante de Boltzmann). En y ajoutant la vitegseishillemeny, le temps t et la viscosit¢ de la
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suspension totale, nous obtenons neuf variableggtisles de décrire I'état du systeme.

Ces variables, apres I'analyse dimensionnelle,onednt plus qu'un groupe de six parametres
indépendants : la viscosité relative= 1/ s, la fraction volumiquep = 4t a/3, la densité relative
pr=py/ps le déplacement angulair® = yt/2 , la vitesse de cisaillement relatiye= jy na’” K,T et le

nombre de Reynolds interne. R psa3/ Ns.
Par conséquent, I'équation rhéologique peut serengtius la forme :

n=fl.y.Qp, R) (11.64)

Avec t un temps réduit donné part2Q/yr

Krieger, qui ne s’intéresse qu’'a la dépendancetesse de cisaillement et en fraction volumiquéade
viscosité relative, utilise des conditions expéritaées pour lesquelles R., p, sont négligeables.

Les relations suivantes ont été établies par ddautiuteurs en considérant que la suspension est
composée de particules sphériglisomas (1965)eq. (111.4.22), Frankel et Acrivos (1967)eg.
(ll1.4.23), Chonget al.(1971);eq ; (111.4.29] :

7, =1+ 25¢+ 1Q05¢° + AexpBg) (11.65)

Ou A=2,731CG et B=16,6 ¢ <0,6)

,7r = 1/3 66)
- ¢j
P
L]
n =|1+ 075 \Pn/_ (M6

()

En 1972,Batchelor et Grenil972)donnent un calcul exact de la viscosité pour urspession
semi-diluée de particules sphériques monodispease dn fluide suspendant newtonien. lls prennent
en compte les interactions hydrodynamiques de étailde particules en I'absence de mouvement
brownien. La dépendance de la viscosité en fonatienla fraction volumique fait intervenir un
coefficient de Huggins égal a 1,2.

En 1977,Batchelor (1977)introduit les effets du mouvement brownien dansadcul de la
viscosité. Il obtient un coefficient de Huggins Ea4.

En 1976 et 1977Bedeau (1977a suggéré une représentation de la viscosité atidonde la
concentration, en tenant compte des interactiorgodynamiques entre un nombre arbitraire de
particule. La viscosité relative calculée ainsi &gparaitre un coefficient de Huggins égal a4 0,77.

Dans le cas de suspensions concentrées de patiflarmables (liqguides ou gazeuses), Nagatini
montre I'année suivante, par une approche baséda sugcanique statistique, que la viscosité redativ
pouvait encore s’exprimer avec un coefficient deg¢ios égal a 1 pour des fractions volumiques
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inférieures a 40%. Son fluide est considéré commatisiquement homogéne et isotrope. Les
équations de base qui gouvernent I'’écoulement @usysteme sont données par :

du, _ 0 (11.68)
X,
9 oP _ 9 du  ou, (11.69)
_ t o+ = t 4 R
ot PO o T ax {”(X’ ){ax]. ox H

Ou la viscosité(x,t) et la densitg(x,t) prennent les valeurg et ps pour la phase continue gtet p
pour la phase dispersée.

En 1977, Quemada (1977propose une relatiom(p) fondée sur le principe de dissipation
minimale d’énergie. En appliquant ce principe Jtient une équation du type:

0. = (1_ ¢¢J2 (11.70)

Pour prendre en compte, dans des systémes monadisple volume effectif des particules (a travers
le processus d’agrégation), il introduit un cmiéihta tel que ¢er= a ¢ dépend du volume de
fluide immobilisé dans les amas. Il trouve ains wiscosité de la forme :

0 = (1_¢j (1.71)

Ou ¢,= 9 Ja est la limite qui peut étre interprétée comme fraetion d’encombrement maximum
virtuelle, au dela de laquelle il n'est plus possi’augmenter la fraction volumique effective des
agrégats (ou unités structurelles) sans changestewcture.

En 1978, Quemada (1978afend son modele newtonien au domaine non newtdargé sur le
principe de la dissipation minimale d'énergie, inmre un paramétre lié a I'agrégation. Il utilisgeu
notation différente de celle de KriegaifK ou K est la viscosité structurelle intrinséquefacteur de
structure. La viscosité s'écrit alors :

-2
K
n. = (1- Ke j (1.72)

2

Ce facteur de structure, défini comme une fonctieria fraction volumique, est étroitement associée
au packing virtuel tel que :K=2/p,
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Il introduit par la suite, un autre parametre,3) relié aux effets d’agrégation et d’orientatidoree
suspension constituée de particules indéformalildgsagrégées de facteur de structureéeKque :

K(e,y) =Ki S, y)

Quemada a donné des descriptions de la viscositinetion de la vitesse de cisaillement et de la
fraction volumique. La variation de la viscositéeavla vitesse de cisaillement provient de la
destruction des amas particulaires en unités iddelles provoquant ainsi une diminution de la
dissipation visqueuse. Finalement, il obtient uxgression de la forme :

L+ ()? (1.73)

=0
N (SN
Mo

Ou 5o et n,, sont respectivement la viscosité a cisaillementatud l'infini en [Pa.s]t. temps caractéristique
dépendant du rapport entre le taux de déformatamle cisaillement et le mouvement brownien en Ifs],
paramétre caractéristique du fluide étudié reptéserte degré de défloculation engendré par leligszent et
dépendant du degré de polydispersitégfyo)“* décrit le comportement non newtonien.

En 1985, Milisdéveloppe aussi une relation basée sur la suspeagémt les particules de forme
sphériques:

1-¢) (11.74)
@--—)°

m

n =

Actuellement, d’autres relations de viscosité sétablies dans le domaine des suspensions
concentrées pour des particules sphérigkieda et Furuse (200@&n ont développé une récemment,
basée sur une extension de la relation d’Einstein :

n = 1+ 05K¢g —¢
T 1-Kg)Y-9)

(I1.75)

Ou K=1+0,6

Cette liste non exhaustive des différents modédiéslogiques a permis de suivre I'évolution des
idées dans cette matiere et de mettre en placedifésrentes interactions ou contribution
(hydrodynamique, mouvement brownien, forme desqudes, etc...).

Afin d’observer les différences entre modeéles,daaaurbes représentatives vont étre tracées sur le
domaine de fractions volumiques [0,40 & 0,74], @t&ht la valeur de 'empilement compact maximal
théorique pour les sphéres rigides mono dispersées.
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La figure 11.14 permet de distinguer trois zonesdtcités distinctes. Les relations de Mooney et
de Koda divergent dés que la fraction volumiquédsahtteint 0,45, celles de Roscoe et Thomas vers
(0,50 — 0,55) et celle de Quemada, Eilers, Kridgeugherty, Chong, De Bruijn, Milis, Frankel et
Acrivos divergent quand > 0,6.

1407 —&— Eilers(1941)

fh ~4— Chong(1971)

¢4 M Quemada(1977)
* Milis(1985)
Koda(2006).

—— De Bruijn(1942) 'j %*
1204 —#— Mooney(1951) ~ .A‘; g
Roscoe(1952) > "/ f J
w04 @ Krieger(1959) .:/ e
Thomas(1965) e 4 A y’l

804 —¥— Frankel(1967) of [ {

40

T I T I
0.40 0.45 0.50 0.535 4) 0.60 0.08 0.70

Fig. 11.14- Evolution de la viscosité relative emttion de la fraction volumique solide
pour une suspension de sphéres rigides mono-dégsgkhalil (2010)].

Pour conclure, nous venons d’exposer une approbBeritiue concernant deux types de
viscosités : la viscosité newtonienne et la vigéason newtonienne. Certains auteurs comme Krieger,
Dougherty et Quemada ont donné des descriptionta dascosité en fonction de la vitesse de
cisaillement et la fraction volumique. La variatiole la viscosité avec la vitesse de cisaillement
provient de la destruction des amas particulainesusités individuelles provoquant ainsi une
diminution de la dissipation visqueuse. Pour dastions volumiques élevées, les interactions entre
particules ne peuvent plus étre négligées, etateses non linéaires pour I'évolution de la visadsit
avec la fraction volumique apparaissent.
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Chapitre Il

Concepts et revue de la littérature

Notre étude porte sur les boues de forage a basa @gour minimiser les effets négatifs sur
'environnement. Pour étudier de tels fluides aalyoratoires, nous avons convenu des formulations
contenant de I'eau bien sar de l'argile (la bertg)nét des polymeres (PEO).

Nous allons dans la suite présenter une étudeobiblphique sur ces composants afin de mieux
comprendre par la suite les comportements rhéalegiges mélanges.

1- Les argiles

Lorsqu’on veut travailler scientifiquement avec deatériaux, la premiere réflexion porte sur
leurs définitions et ensuite vient leurs structueenfin leurs propriétés. L'argile est un matéria
employé par les hommes depuis des millénaires panfiectionner les poteries, les habitations, mais
aussi les cosmétiques et autres produits de lguoidienne. Il faut attendre le £6° siécle pour en
avoir une premiére définitior\gricola, 1546.

Malheureusement, malgré un gros travail d’harmdioisala nomenclature d’aujourd’hui n’est
pas encore totalement satisfaisante, montrant dadgr diversité de ces matériaux en terme de
structures et de propriétés.

De facon générale, une argile est un composé haows forme de poudres dont les grains ont
des tailles micrométrigues. Ce composé possede pdegriétés plastiques quand il contient
suffisamment d’eau, ou au contraire devient dusdo'il est sec.

Les minéraux argileux sont des silicates hydrétésagit généralement de silicates d’aluminium,
mais parfois de silicates de magnésium), qui sirdificient par I'arrangement de leurs couches
tétraédriqgues et octaédriques représentés surglaefilll.1.1, et appartenant a la famille des
phyllosilicates. Les phyllosilicates appelés égaeinsilicates lamellairef_.e Pluart (2002)]dans
lesquels le tétraedres de $i@orment des feuillets qui sont condensés avecode®dres d’oxydes
métalligues dans un rapport 2:1 ou 1Selon la famille de minéraux argileux considéréss |
particules les plus fines peuvent étre constitues feuillet ou d'un assemblage de quelques
feuillets, et leur taille est trés faible, de I'oedde 2 & 5 um.

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, INa, Ca)

o
} couche tétraédrique

. A } couche octaédrique
/2 A
e L \__ W ALt } couche tétraé¢drique

™~
Cavité hexagonale @] Oxygéne
Cation interfolliaire (K, INa, Ca) A~ Hydroxyle
e Cation tétraédrique (Si, Al)

® Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Fig. 1.1.1- Représentation schématique d'un feude phyllosilicate 2:1l uckham et Rossi (1999)]
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L’organisation structurale des phyllosilicates esisée sur une charpente d’iong & OH
[Caillereet al. (1982)] Ces anions occupent les sommets d’assemblagesdaicues (& et OH) et
octaédrique ©. Dans les cavités de ces unités structurales éléames viennent se loger des cations
de taille variables (&i, AlI**, F€"*, F€*, Mg®") en position octaédrique ou tétraédrique.

1.1- Classification des argiles

On trouve dans la littérature différentes clasatfams des argiles. La plus classique est basée sur
I'épaisseur et la structure du feuillet. On digtia quatre groupddozja (2003)] les minéraux a A
dont le feunlet est constitué d’une couche tétragie et d’'une couche octaédrique de type 1:1)T:O
les minéraux a 10 dont le feuillet est constitué de deux couchesadéiriques et d’'une couche
octaédrique de type 2:1 (T:O:T), les minéraux Adont la particule est constituée de I'alternanee d
feuillets (T:O:T) et de couches octaédriques iolaires et les minéraux interstratifiés dont
I'épaisseur de la particule est variable (voir figlil.1.2).

Argile 1:1 /OH[ Argile 2:1
Faces >AI Faces OH’
110 110 . >S/i
X _/ o " | ! +(1/2)
\110 >5' n 7N

010 n): 41,2\
.

1) Octaedre (O)
(b) Tetraedre (T)

SAl

g
0 . s TRz

1 |

K\ <
\0

OH

Fig. Ill.1.2- Représentation schématique de qualgreupes de minéraux argileux TO (1:1) et TOT)2:

Dans la table 11l.1.1 est présentée une classificatéduite des travaux dindley (1966)et Mc
Kenzie (1975)yui donne la valeur de la charge permanente dlefequi a servi comme critére pour
établir une classification des phyllosilicates tghe.

Table 111.1.1- Classification des phyllosilicatelZJozja (2003)]

Feuillet | Charge Dioctaédriques Trioctaédriques
par
maille
0 Kaolinite Antigorite
1: 1 (Sis)(Alg)01o(OH)s (Sig)(Mg3)010(OH)s
#0 Berthierines
(SisxAl) (Mg s M**4)010(0H)g
#0 Pyrophyllite Tale
(Sig)(Als)020(OH)s (S1g)(Mgs)020(OH)4
SMECTITES
0.4 Montmorillonite Hectornte
a (Sig)(Aly_yMe)Ox0(OH)4 M (Sig) (Mgg_yLiy)O20(OH)4My ™~
2: 1 1.2 Beidellite Saponite
(Sig_x Al Al Ox0(OH) g My ™ (Sig x Al W Mgg)O20(OH) 4 My ™
1.2 Illites V enmcul:res
a L'Sig,x:\.lx)(.%14_)-1\'12_-;_)0_1O{OH)._; (Sig. .(Al\iflﬂgé.‘— :.-_]Ogo(_OH)q
1.8 K wer K ev
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
(SigAL (AL 0(OHLK, (SigAL)(Mgg)0(OHPK S
4 Margarite Clintonite
(_5iJA]J)(.";l;)O_\g(OH‘}:Caz_: (S1AlLs) (lIg.{JO:c(OH):Ca““:
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Parmi, les trois familles les plus importantes,s\pauvons citer:

» la Kaolinite dont le feuillet est toujours neutrBoctaédrique et alumineux de composition
(Sip)(Al;)O5(OH), par demi-maillgPédro (1994)] Morphologiqguement, elle se présente sous
forme de particules héxagonales constituées pagrdpdements de feuillefSozja (2003)]

* Les smectites ce type de phyllosilicate est constitué des deouches tétraédriques
encadrant une couche octaédrique (figure Ill.1L&s minéraux les plus importants de cette
famille sont la montmorillonite (ou bentonite), beidellite, 'hectorite et la saponite. Cette
famille d’argile est composée de particules platesme grande extension latérale avec des
diamétres allant de quelques microns a plusieuntacees de microns. Ces particules sont
elles-mémes constituées d'un empilement de feuillettaires, formant spatialement une
structure de type "jeu de cartes". L'épaisseuretada feuillet et de l'espace interfeuillet
associé est d'environ 14[Xiallis-Terrisse (2000)] Des molécules d’eau sont susceptibles de
s’intercaler dans I'espace interfoliaire. Le dedii@ydratation dépend de la nature du cation
hydraté et de I'humidité relative. Cette possibilite "gonflement" des espaces interfoliaires
conduit a désigner ces argiles par le terme "a&gjtmflantes”.

* Lillite: comme les smectites, cette famille estssiuun phyllosilicate 2:1. Les feuillets
possédent une charge globale négative, plus étpweeelle des smectites, qui est compensée
par des ions potassium. La différence fondamemtate les smectites réside dans le fait que
les ions compensateurs (potassium) ne sont quddaitdement échangeables: l'illite a une
capacité d’échange cationique faible. Il n'y a mHsydratation des espaces interfoliaires
[Jozja (2003), M’bodgt al. (2004)]

1.2-La bentonite

Pour nos travaux expérimentaux, nous avons utiligébentonite. La bentonite est principalement
constituée de montmorillonite. La montmorillonitet eécrite paMauduyt (1847)dans la localité de
Montmorillon (dans la Vienne, en Frand®eer et al. (1965), (Bailey (1991)]Le terme bentonite a
été employé en premier pEnight (1898)pour décrire une argile plastique fortement cdldé et
fortement gonflante de la région de Fort Bento\oming, Etats-Unis d’Amérique. Ce terme a
ensuite été étendu aux matériaux naturels dontrigposition et les propriétés sont dominées par les
smectites.

1.2.1- Microstructures de la bentonite

Pour comprendre le comportement de nos suspend@bentonite, il nous faut dans un premier
temps appréhender la microstructure de la bentddder cela, nous allons, dans ce paragraphe, faire
une petite revue bibliographique sur la microstitetde la bentonite. Comme la bentonite est
principalement constituée de montmorillonite, nofecaliserons notre bibliographie sur la
montmorillonite.

Dans les montmorillonites, on trouve trois nivealorganisation. Nous avons repris sur la figure
3 la présentation des différents niveaux d'orgditinaselon I'échelle d'observation proposée par
Pluartet al. (2004) Ces auteurs proposent les trois différents "ebjesiractéristiques de la structure
multi-échelle des montmorillonites.
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L=100 a 1000 nm 84 10nm
DS —
e=1nm
Le feuillet La particule primaire 'agréoat

Fig. 111.1.3- Structure multi-échelle de la montiifionite [Le Pluartet al. (2004)].

1.2.1.1- Le feuillet

Les feuillets sont les unités structurales de lbaseture minéralogique, I'appartenance au type
d’argile, les propriétés physico-chimiques ainse da comportement macroscopique. Le feuillet
représente la répétition horizontale de la demitendans les directions x et y. Il est assimiladlen
disque ou a une lamelle, possédant des dimensit#rsles de I'ordre du micron, et faisant a pes pré
un nanometre d'épaisseur. Ces plaquettes sont déséss comme souples et relativement
déformables. Les feuillets sont composés essattielt des atomes de silicium, oxygene, aluminium
et magnésium.

Macroscopiquement, I'argile forme une structureratjpue neutre. Mais microscopiquement, des
substitutions peuvent se produire aléatoiremens tefeuillets: en remplagant, par exemple, aestai
aluminiums par des atomes de charge inferieure @pan exemple le magnésium. Un déficit de
charge du feuillet apparait et il est nécessaimesdier des cations compensateurs dans la structure
pour obtenir un composé neutre. Les cations conapems les plus communs pour la montmorillonite
naturelle sont le sodium (Na+) et le calcium {GaCertaines impuretés, telles que du potassium,
peuvent se trouver sous forme de traces dans cposgmlLa bentonite de notre étude est calcique et
les cations compensateurs sont des calciunf$)(Ca

R

R
A

' g VAN °0
o e OH
o Si, Al
espace e Al Fe, Mg

interfeuillet
bordures

() (b)

Fig. 111.1.4- a) lllustration de I'empilement de=mufllets d'argile, montrant les surfaces basaésspbrdures des
particules, ainsi que les espaces interfeuil[®mllis-Terrisse (2000)] b) Représentation schématique de
I'empilement des feuillets unitaires dans une sitedtiuckham et Rossi (1999)]

1.2.1.2- La particule primaire
Les particules constituent le premier niveau d'arg@tion. Elles sont caractérisées par un

empilement de feuillets identiques parallelemem¢ux plan de base. Les forces de cohésion entre
feuillets sont plus faibles que celles existansain du feuillet. La structure de la particule obée
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dans un plan perpendiculaire au plan des feuilptst se présenter suivant trois grands types
d’empilement:

« Empilement ordonné ou les feuillets sont empilésules sur les autres dans un ordre parfait.
C’est le cas des phyllosilicates dont I'espacerfaliaire est vide ou anhydre (plutét pour les
kaolinites et illites).

« Empilement semi-ordonné (ou désordre translatiQnidns ce cas, les feuillets successifs
sont semi-définis. Ils sont séparés par quelqudéaules d’eau, I'épaisseur de la particule est
variable et dépend du degré d’hydratation. lls petinglisser latéralement les uns sur les
autres.

» Empilement désordonné (ou désordre turbostratigDahs ce cas, des feuillets successifs
présentent des translations et/ou des rotationkEangues dans tout I'édifice. Les feuillets
sont séparés par un film d’eau permettant une fittsgtion autour d’'un axe perpendiculaire au
plan de la particulgPons (1980), Pédro (1994)]

1.2.1.3- L'agrégat

Un agrégat est un ensemble de particules primaientées dans toutes les directions. Les
agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a 10 mgrcomme il est montré sur la figure II1.113
Pluart (2004)] Il s’agit d'un assemblage de particules dontriagement est gouverné par le type de
forces résultant des interactions entre particatedu degré de compaction). En effet, lorsque les
forces répulsives sont dominantes, les particuleseatent parallélement et la structure est dite
«dispersée». Les particules s’assemblent au sein d’agréphts,au moins dense selon la texture et le
nombre de particules, ainsi que les distances eaties-ci.

On en conclut que l'organisation de la microstrietde la bentonite (du feuillet a 'assemblage
d’agrégats) ne peut étre interprétée que si I'aspacal est pris en considération. La dimension, la
forme et la distribution des espaces poraux déperilela granulométrie de 'argile, de son caracter
gonflant et aussi du fluide interstitiel et des tcamtes auxquelles la bentonite est soumiselretet
al. (1990) ont décrit I'existence de trois types d’espaceés & I'organisation de la phase solide dans
des argiles (figure 111.1.5).

0.01 pm
_ Agrégatl

o ) Particule
Détail d'unc particule
constituée par 8 feuillets
F : feuillet élémentaire

Deétail d'un agregat ] . .
o RS constitué par association Représentation shématique
Eif : espace inter-foliaire de particules d'un arrangement d'agrégats

Pia : micropore lenticulaire ) ; . .ol . et crrebhiper o
interne & la particule Pip : Pore inter-particules Pia : Pore inter-agrégats.

Fig. 111.1.5- Les différents types d'espaces porouretet al.(1990)]

» L’espace interfoliaire sépare deux feuillets dansempilement. Il est généralement occupé
par les couches d’eau adsorbée (1 a 4) et demsaahangeables, et son épaisseur moyenne
est comprise entre 1,5 et 2,5 nm.

« L'espace interparticulaire sépare les particulagleuses qui forment les agrégats. Il est
susceptible de diminuer jusqu’a atteindre la valdeil’espace interfoliaire pour les argiles
fortement compactég¢Busch (1982)]

» L’espace interagrégat sépare les agrégats. Il adlimension moyenne comprise entre 1,6 et
16 nm ou I'eau circule librement (eau libre) linmtdes effets électrostatiques de la double
couche.
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1.3- Le systéme eau — bentonite

Les premiers systémes que nous avons caractérigientédes meélanges eau/bentonite. Les
particules de bentonite présentent une grandeitaffavec I'eau qui s’exprime d'une part, par la
quantité d'eau susceptible d’étre retenue pagilaet d’autre part, par I'énergie de rétentior’dau.

Ce phénomeéne d’ordre capillaire résultant de lagoanétrie fine des particules ainsi que la présenc
de charges a la surface des feuillets vont cordrilduaccentuer les interactions bentonite-eau. Pour
comprendre cela, on s'intéresse a I'échelle descpbes ou les feuillets sont séparés par un hombre
variable de couches d’eau (entre O et 4) et dessgdenticulaires de I'ordre de 30 a§QTouretet al.
(1990)] Les particules sont plus ou moins épaisses, dalorature du cation compensateur et les
propriétés physico-chimiques de la bentonite. laetiqules sont séparées les unes des autresi@ar
guantité d'eau, relativement importante, mais

elles ne sont pas indépen dantes. Du fait deda tré

grande étendue des feuillets dans leur plan et ¢ F : Feuillet isolé
forces dattraction interfeuillet, il se forme des w-micule
connections entre particules par rapprocheme\ !

de deux zones de feuillets extérieurs a deL\\\ R

particules adjacentes, ou par interaction ent
feuillet [Luckham et Rossi (1999)] Les
particules ainsi connectées forment des agrég:
ou des super-agrégats suivant la densité d
suspensions. Cette organisation est caractér
tigue de ce quon appelle «milieu granulaire»
Lorsque I'hydratation se poursuit par le gonfle
ment des particules, on désigne l'état de |

bentonite hydratée sous le nom de gel. Ces typk

de gels sont caractérisés par des particules trés

laches constituées d’'un nombre faible de feuillets

(en moyenne 5), voire des feuillets isolés, situésFig. 111.1.6- Représentation schématique de I'§&idt
des distances allant de 30 & quelques centaines [Jozja (2003)]

d'angstrt')msf\ (figure 111.1.7). L'ensemble forme

un réseau tres souple aux propriétés importantegsdesité et de thixotropigslaeser (1953), Jozja
(2003)}

g _—-\....__\

1.3.1- Dispersion des feuillets

En présence d’eau, une bentonite peut former udesbydraté, un gel ou une suspension plus ou
moins stable. Cela est possible grace au caragtéftant de cette argile. Ce comportement estétrait
en détail par difféerents auteupsorrish (1954), Swartzen-Allen et Matijevic (1974Yan Olphen
(1977), Luckham et Rossi (1999)]

Dans le phénomene de gonflement, on peut distirgdgiex échelles différente@) une dispersion
interparticulaire ou la pénétration des moléculeswu est localisée entre les particules élémerstaire
(ii) une hydratation interfeuillets ou la pénétrati@s dnolécules d’eau est localisée entre les feslillet
qui constituent une particulelendrickset al.(1940), Pons (1980)]

Le phénomeéne d’hydratation interfeuillets augmdéatdistance entre les feuillets (distance basale)
comme le montre la figure 11.1.7. Auparavant, étsdes par diffraction des rayons X réalisées sur
des phyllosilicates hydratés sous pression relatogrolée ont montré que I'eau s’y organise en
couches moléculaires plangBen Brahim (1985)] En outre, d'autres auteurs ont étudié la
montmorillonite et ont montré I'existence pour geessions relatives d’eau croissantes, d’hydrates
successifs a 1, 2, 3 et 4 couches d'eau auxquelesspondent des distances basales de 12,6; 15,6;
18,6; 21,6A respectivemenfBradley et al. (1937), Mering (1949), Pons (1980), Ben Raieteal.
(1986), Bernd (1991)]A ce stade et a des faibles états d’hydratatmre 1 et 4 couches d'eau
interfoliaires, le minerai de montmorillonite restens un état qu’on qualifie de solide hydi&énset
al. (1981), Ben Raimet al.(1986)]
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couche tétraédrique ~

couche octaédrique = —8 —— ...

couche tétraédrique -

space interfoliaire

N

eau + cations

Fig. lll.1.7- Représentation de I'espace interfiofigdistance basale) entre deux feuillets de
montmorillonite[Luckham et Rossi (1999)]

Lorsque l'insertion de I'eau se poursuit, dans ystésme de montmorillonite hydraté, au-dela de 4
couches, on parle dans la littérature du processugionflement. Il est d0 principalement a la
formation, entre feuillets adjacents, de ce qu'ppefie «double couche diffuse [Norrish (1954),
Luckham et Rossi (1999)]es distances interfoliaires passent brusquerujerﬂl,&f\ (hydraté a 4
couches d'eau) a 38 et au-dela, sans que I'on puisse mettre en éviddadalistances comprise entre
ces deux valeurgonset al.(1987), Bernd (1991)]Pour des teneurs en eau plus importantes, oa parl
plus souvent de dispersion ou de suspension denmaiionite dans I'eau que de gonflement aqueux
de la montmorillonitgLe Pluart (2002)]

Les propriétés d’hydratation, de gonflement et dpetsion n’existent que parce que I'énergie de
cohésion interfoliaire est suffisamment faible pque les molécules d’eau puissent pénétrer erdre le
feuillets. Par conséquent, lorsque la cohésiom rélstvée, I'hydratation devrait étre limitée a quels
couches d'eau. Le cas typique est la montmorike@ia, pour laquelle I'énergie attractive est
inférieure a I'énergie cohésive dés l'adsorptionl@eleuxiéme couche d'eau. Par contre, dans les
systémes ou la cohésion interfeuillet devient fadble devant I'énergie attractive, le nombre de
couches d’eau insérées peut devenir trés élevélusant, dans le cas de la montmorillonite-Na, a la
dispersion des feuillefPonset al.(1981), Ben Raimet al.(1986)]

Dans la littérature, il existe deux modes de gonélet de la montmorillonite qui se distinguent
par leur aptitude d’hydratation. Il s’agit de:

* Le gonflement cristallin ou du gonflement en présed’eau vapeur. Il permet d’augmenter la
distance interfoliaire de 9,6 a 20 Ce gonflement est directement lié au nombre delues
d’'eau adsorbées entre les feuillets. L’amplitudegdaflement cristallin est liée a I'énergie
d’hydratation des cations compensateurs. Dans k& dane montmorillonite-Ca, le
phénomene de gonflement est réduit a ce type danisége.[Norrish (1954), Ben Raime
(1986)]

« Le gonflement osmotique, ou gonflement macroscapigu gonflement libre. Il se produit
lorsque I'énergie d’hydratation est suffisante p&ranchir la barriere de potentiel due aux
forces électrostatiques attractives entre feuilléta-dela de la deuxieme couche d'eau
adsorbée a la surface d’un feuillet, I'eau perdpsepriétés d’eau liée et devient de I'eau libre.

1.3.2- Rdle des cations compensateurs

Le gonflement dépendant du couple matériau-catamrapensateurs. Des études ont montré
I'existence de deux groupes de cations compensgtedarrish (1954), Pongt al. (1981) et (1982),
Ben Raimeet al. (1986), Tourett al. (1990), Faisandieet al. (1998)]: (i) les cations qui permettent
d’obtenir la dispersion maximum pour la montmoriite mais également pour tous les phyllosilicates
présentant des propriétés d’hydratation. Ces casont : N Li*, K" et Ad'. (ii) Les cations qui ne
permettent qu’une hydratation limitée a quelquasches d’eau (2-4 suivant le minéral) :"C8d",
Mg™* et Ba".
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Norrish (1954)a relié le gonflement des particules argileusdthydratation des cations en
classant ces derniers par valeur décroissante uteéleergie d’hydratation réduite. Il obtient le
classement suivant : NaLi*, Ca™, K" et CS. Ce classement est bien logique. Ce n'est que lguk
pose un probléme, tantét il se comporte commé élaantét comme Ca Bien apres ce travail,
Faisandier (1997p montré que le potassium provoque la formatiam dystéme hétérogene ou
coexistent, au sein d’'une méme particule, deslésiitle smectite hydratés et des feuillets collpse
(distance & 1@\).

1.3.3-Interactions dans une suspension aqueuse dmionite

Il est intéressant d’étudier de pres les interastientre les feuillets et les parametres gouvetaant
stabilité colloidale du systeme bentonite-eau. Dindittérature, le terme colloide désigne tout
systeme dispersé dont les dimensions varient d&0Dam. L'utilisation de ce terme n’est cependant
pas aussi restrictive; elle est appliguée pour ddegctures plus grossieres résultant d’assemblages
d’éléments colloidaux comme les suspensions asgkeude bentonite qui peuvent avoir une
distribution granulométrique de I'ordre du mici@onifas (1998), Besq (2000), Corvisier (2001)]

La stabilité des dispersions des suspensions dales dépend fortement de la charge électrique
existant a l'interface entre la particule et leieil liquide. Les particules argileuses présentemst u
charge négative sur leurs surfaces extérie{@adlére et al. (1982)] le scénario ‘idéal’, ou les
particules argileuses sont dispersées dans l'embleeévident. Dans ce cas, les particules se
repoussent entre elles a cause des forces életijoss. Elles n'ont donc aucune tendance a
s'agglomérer et par conséquent, la suspension derséble. Cependant, la réalité est beaucoup plus
complexe, le caractére stable des suspensions segida bentonite étant lié a la nature des cations
compensateurs et aux dimensions et interaction® ées «doubles couches électriquesexistant
autour de chaque particule.

1.3.3.1- Double couche électrique

La théorie de Gouy-Chapman prévoit une
décroissance exponentielle du potentiel 4
électrique en fonction de la distance x (fig
[11.1.8) suivant I'équation :

h

3 A
8
[/[ = (/j 0 exp( — Kx ) (”Ill) g"
E % faible force ionique
Et ,E /
i _ & (.1.2) E forte force ionique
K F?> ¢z a
i=n

v

distance a partir de la surface

avec vyq: le potentiel & la surface, K I'épaisseur de la

couche électrique F: constante de Faraday,lac Fig. I11.1.8- Représentation schématique de latehu
concentration en électrolytg,:4a valence des ions;:  du potentiel de surface et de la contraction de la
la constante diélectrique du milieu, R : la coristates double couche électrique, dues a une augmentagion d
gaz [latm/mole K ] et T : la température absolde [K  la force ioniqugLuckham et Rossi (1999)]

On note que l'expression est valable uniguement pog certaine distance de la surface chargée.
Dans ce cas, le potentiel est relativement faibldirainue exponentiellement. On remarque, a partir
de l'expression (111.1.2), que I'épaisseur de lauadme électrique est régie principalement par la
concentration en électrolyte de la solution etlpatfalence des ions présents. Plus la force ioragtie
élevée, plus la double couche sera comprimée. @agohene est schématisé sur la figure 111.1.9
[Luckham et Rossi (1999)Les études qui ont succédé les travauwStln (1924)et Grahame
(1947)n’ont que peu modifié la modélisation de la couéleetronique.

44



Les argiles

La figure 111.1.9 représente une schématisationladstructure multicouche de l'interface eau-
argile. Il s'agit d’'une reproduction du diagrammepnsé palLi et al. (2003) qui a été modifié en
tenant compte de la description proposéeGiaren et Pollastro (1992L'est une représentation de
synthéese de la double couche électronique décriterenes de plans de molécules d’eau et de contre-
ions. On remarque aussi sur la figure 11.1.9, téspnce des charges négatives a la surface d'une
particule argileuse affecte la distribution ioniciens la région interfaciale entre la particuléestu.

Il en résulte une augmentation de la concentradoncontre-ion pres de la surface ainsi que
I'apparition d’'une double couche électrique autdelichaque particule.

double couche électrique

particule couche de Stern couche diffuse solution

|

_ potentiel électrigue Py

cation
hydrate

charges négatives

AR EEEE

surface de la particule g

S X
. e . -
plan interne d'Helmholt=z plan de glisscment plan de Gouy

plan externe d'TTelmholiz

Fig. l11.1.9- Schématisation de la structure mualtiche de I'interface eau-argile. La double coudbetdque et
I’évolution du potentiel électrique en fonction ldedistance a la particule
[Glven et Pollastro (1992) et &t al. (2003)]

La couche de liquide qui entoure la particule pdaic étre modélisée sous la forme de deux
couches{i) La premiére couche correspond a la région la ptashe de la surface et comporte des
ions solidement liés a cette derniére. Cette codeheations immobiles liés a la surface est appelée
couche de Stertii) La seconde est plus mobile et présente une distiibionique déterminée par les
forces électriques mais aussi par les mouvementsnthues aléatoires (couche diffug€iiven et
Pollastro (1992), Luckham et Rossi (1999)]

La limite entre la couche de Stern et la couchtusiif est appelée plan externe de Helmhotz. Le
plan qui suit est le plan de cisaillement ou enga@ de glissemeiiGiven et Pollastro (1992), Besq
(2000)}

L’ensemble de la couche de Stern et la couchesdiftwnstitue la double couche électrique de la
particule en suspension. La concentration en iasitifs est donc importante au voisinage de la
surface et décroit progressivement lorsqu’on gi@leide la particule. Au voisinage de la surfacg, il
a également un déficit en anions, repoussés deaurface par les forces électrostatiques. Cette
différence de concentration entre anions et catwmsréer un potentiel électrique. Nous avons
représenté schématiquement I'évolution de la caration en ions, et celle du potentiel électricer,
fonction de la distance a la surface de la pasdisurk la figure 111.1.9Glven et Pollastro (1992), kt
al. (2003)]

Le potentiel électrique vauty, a la surface de la particule et décroit linéaimrengans la couche
de Stern. La valeur du potentiel au plan de gliesgnest appelée "potentiel Zéta". C'est la seule
valeur accessible expérimentalement (zétameétra)s Rmpratique, on confond souvent le potertiel
(localisé au niveau du plan de glissement) aveolentiel de Sterny) qu’on localise au plan externe
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de Helmholtz (figure 111.1.9)Grahame (1947), Luckham et Rossi (1999), Le PI(2002)] Au-dela
du plan de Helmholtz, le potentiel électrique dé&cexponentiellement selon la théorie Geuy
(1910)-Chapman (1913A une distance infinie du feuillet, le potent&éctrique peut s’annuler pour
gue I'électroneutralité soit respectée dans latswiu
Du point de vue pratique, c’est au potentiel zé&tom s'intéresse le plus (coulomb/m?). A
l'inverse d'autres caractéristiques physiques (&raille, surface spécifique) ou chimiques (forenul
...), le potentiel zéta n'est pas figé. Il présémtearticularité de varier en fonction de I'envirement
de la particule. Dans la littératufleuckham et Rossi (1999)fe potentiel électrique est lié au plan de
glissement (fig. 111.1.9). Lorsque la particule lgeudans le milieu (sous l'influence d'un flux proué
ou du mouvement Brownien), on considere que latre de la couche de Stern restera stable. C'est
au niveau du plan de glissement que les partidotesagissent réellement entre elles et c'est a ce
niveau que l'on mesure le potentiel zéta. En faitijttérature propose des articles tres divergents
concernant la position du plan de glissement (mlanpotentiel zéta) dans la couche diffuse du
colloide. Le point de vue général est que la pmsitiu potentiel zéta est limitée dans la doublekeu
diffuse et est trés pres du plan externe de Helilf@bpelé aussi plan de Stefagsq (2000)]
Récemmentl.i et al. (2003)ont mis en cause cette définition en se basajaumisur la théorie
de Gouy-Chapman mais également sur des résultatrimentaux de la littérature. D’aprés ces
auteurs, la position réelle du potentiel zétaiestde dans la couche diffuse sur le plan de Gdigy (
[11.1.9).

1.3.3.2-Bilan des forces d'interactions entre partiules

Les forces d'attraction, de répulsion et de frictioterparticulaires en milieu aqueux sont les
composantes de base du comportement mécaniqueysoapique, des suspensions colloidales. Nous
reprenons ici I'inventaire réalisé p@uven et Pollastro (1992 résumé paBesq (2000et Leyama
(2001) dans le cadre de la compréhension des différgpisstd’interactions entre les feuillets de
smectite :

 Mouvement Brownien et diffusion: ce type de mouvetrest caractéristique de I'ensemble
des mouvements aléatoires qui tendent a éloignksudgoosition initiale les particules solides
en suspension dans un fluide. Ce phénomeéne estiéskagitation thermique des molécules
du fluide qui entrent en collision avec les pattsusolides.

« Forces de répulsion de Born : elles apparaissesfjue les particules sont séparées par de
courtes distances (de I'ordre de 0.1 nm). Ellesltést de I'impossibilité de recouvrement des
nuages électroniques et ont pour réle d’empécheaountact trop étroit entre les particules et,
de ce fait, générent un potentiel d’'interactioreasmportant.

« Forces de van der Waals: ces forces attractivedteés des fluctuations thermodynamiques
du champ électromagnétique a lintérieur et autdas particules. Elles sont liées aux
interactions entre dipdles fluctuants. Méme lesma® ou les molécules non polaires
possedent un dipble instantané créé par le mouvedenélectrons. Ce dipble génére un
champ électrigue qui polarise n'importe quel atoem¥ironnant devenant alors un dipéle
induit. L'interaction entre ces deux dipbles crése dorce attractive instantanée dont la
moyenne temporelle n’est pas nulle.

* Forces osmotiques (répulsion de la double coualge¥ont les forces de répulsion provenant
du rapprochement de deux surfaces chargées de signee(leur double couche est de méme
signe également). Les principaux parametres de foatte sont le potentiel de surfagg)( la
concentration en électrolyte et la valence des.idnénergie répulsive définie par ces
parametres conduit & une barriere d’énergie lirhitagrégation des particules.

« Forces de solvatation et d’interactions stérigpessque les modeles classiques utilisés pour
décrire les forces de van der Waals et les forsgmtiques ne tiennent pas compte de la taille
des molécules du solvant et donc, de la natureéesdu milieu de séparation des particules
aux courtes distances, le solvant (par exemplei lsmns notre étude) ne peut étre considéré
simplement comme une phase continue. Par sa seuspécifique et ses propriétés, I'eau
interagit spécifiquement avec la surface et les i(affet stériqgues et physicochimiques)
[Glven et Pollastro (1992)]
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La courbe force-distance entre deux particuleslteégie la combinaison de toutes les forces
précitées. Elle permet de connaitre les conditilnstabilité ou d’agrégation irréversible.

1.3.3.3- Types d'associations des particules

A la différence d’autres particules en suspensiagnagoptent soit un état aggloméré soit un état
dispersé, les particules de bentonite présentergoumportement plus complexe et aucune théorie
reliant les interactions inter-particulaires atiausture de la suspension ne fait I'unaninjlté Pluart
(2002)] Dans la littérature, on considére deux paramedeessifs pour définir le type et la force
d’association et, par conséquent, la formation du Ges parametres sont la concentration des
particules argileuses et la salinité du miljeuckham et Rossi (1999)]

En terme de concentration d’argile et lorsque aidtmiere est faible (suspension trés diluée), les
particules de bentonite ne se présentent pas éesodCet état stable est expligué par I'absence
d’interaction entre les particules car les douldesches électroniques des feuillets se repoussent
mutuellement. La dispersion stable, correspondamh aninimum d’énergie libre, se présente sous
forme de feuillets individuels ou de tres finestigates primairegCallaghan et Ottewill (1974)Pour
de plus fortes concentrations en argile, troisédifites formes d’association des particules peuvent
prendre place lors de la floculation de la suspensCes différents modes d'organisation ont été
décrits paivan Olphen (1964)lls sont reproduits schématiquement sur la figlire. 10.

(@) (o) (©) (d)

Fig. I11.1.10- Modes d’'associations supposés daslés de montmorillonite en suspension : (a) drspn, (b)
agrégation face-face, (c) association bord-faceagdociation bord-borft/an Olphen (1964)]

Pour avoir un ordre de grandeur en termes de ctnatiem ou une suspension de bentonite peut
former un gel, on cite le travail dBarley et Gray (1988)Ces auteurs ont montré qu'a des
concentrations de montmorillonite sodiques supéewa 3%, la floculation des feuillets et des
particules primaires peut entrainer la formatiaumndjel tridimensionnel. De nombreux auteurs se sont
intéressés alors a ce phénoméne pour la naturgntdesctions entre particules et la structure de la
suspension lors du gel. Cependant, aucune théersemble encore unanimement accefitéePluart
(2002)}

Sur la figure 111.1.10Van Olphen (1964p distingué quatre différents modes d’associatien
particules argileuses :

a) Etat dispersé : c’est le cas d'une argile tiege.

b) Organisation face a face : elle est due auxaot®ns des doubles couches électriques de deux
feuillets. Elle peut entrainer I'agrégation desilfets lorsque les deux doubles couches coalesstent
que les feuillets ne sont plus séparés que parconehe médiane de cations positifs. Ce type
d’association peut conduire a I'obtention d’agrégde feuillets paralléles distants de moins de\ 20
[Mering (1946)] Dans ce cas, les unités structurales pouvardaas pour former un gel sont moins
nombreuses du fait que la surface d’interactionedrdrgile et la solution diminup.uckham et Rossi
(1999)]
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¢) Organisations bord-face et d) bord-bord: lesibates feuillets de montmorillonite sont des liagso
rompues de silice et d’alumine. lls présentent amactere amphotere, c'est a dire que selon le pH de
la solution, ils peuvent étre chargés positiven@nnégativement. Sous certaines conditions de pH,
les bords des feuillets et les faces présententpoéarités opposées et développent des forces
électrostatiques attractives. Elles permettraiantdnstruction d’'organisations de type "chateau de
cartes". Cette organisation permet de piéger beguplus d’eau que I'agrégation face-face et conduit
a une structure continue similaire a un[§&ln Olphen (1977), Luckham et Rossi (1999)]

Dans la littérature, I'organisation en "chateau adetes", avancée pour expliquer le gel des
suspensions de smectite, ne fait pas I'unanifhitékham et Rossi (1999)D’autres théories sur les
modes d’association des particules conduisant horgeté développées. La théorie du chateau de
cartes présente deux principales limites, liééexistence controversée des interactions bord-faae.
premiére de ces limites est la faible probabilédal prédominance d’une interaction bord-face aur |
répulsion face-face étant donné la faible surfae® lobrds par rapport aux faces dans le cas de la
montmorillonite[Callaghan et Ottewill (1974)]L’autre limite de cette théorie est liée au faitelle
décrive le gel a des valeurs élevées de pH, vafmuslesquelles les charges portées par les lebrds
les faces des feuillets sont négatives. Pour exgtita structure conduisant au gel sans se basér su
modéle chateau de carteéallaghan et Ottewill (1974ttribuent la formation du gel a des interactions
répulsives a grandes distances entre les doublehes électriques. Ces propos ont été renforcés par
le travail deRandet al. (1980)qui n'ont pas observé d’association bord-face pms gels formés de
montmorillonite a des valeurs de pH supérieures @aed4qui écarte I'hypothése d’association en
chateau de carte. Par contre, ces auteurs ne esngdts en question I'existence des interactiond-bo
bord.

Selon Norrish (1954) ces bords de feuillets sont des zones qui présenin potentiel
électrostatique minimal, ce qui favorise la flodida. M'Ewen et Pratt (1957)utilisent cette
explication pour proposer une structure en traisetisions ou les feuillets sont liés par les botdgie
les faces se repoussent. Cette structure, présaumtde figure 11l.1.11a permet, selon ces autedes,
retenir une grande quantité d'eau (a base d'intierse bord-bord) et de valider les résultats
expérimentaux observés en gonflement.

A coté de cela, d'autres auteurs, teli et Bachmann (1988)éfendent le modéle de bandes
initialement proposé paWeiss et Frank (1961A partir d'observations en microscopie électromicpt
de caractérisations rhéologiques, l'existence d'@seau tridimensionnel d’'agrégats en forme de
feuillets a été mise en évidence. Ces agrégatsesereomposés de feuillets agglomérés par des
interactions face-face mais avec un recouvremertiepae leurs surfaces respectives. La flexibilité
des feuillets permet dans ce cas d'obtenir un tésadimensionnel. Ce type d’organisation est
représenté schématiquement sur la figure Ill.1.Ertbméme tempBrandenburg et Lagaly (1988)
ont confirmé la probabilité de I'existence d’'unéeestructure pour des pH alcalins, mais ils n'pas
remis en cause I'existence de la structure en ahate cartes pour des valeurs de pH acides.

@ b)

Fig. 11.1.11- Représentation schématique a) deglioisation proposée pifEwen et Pratt (1957) b) en deux
dimensions du "modeéle de bandes" proposé\iss et Frank (1961)

Kerenet al. (1988)proposent encore une autre structure basée sumtdesctions face-face pour

représenter les gels a des pH qui ne permettantepasteractions bord-face. Tout comme dans le
modele de bandes, la flexibilité des feuillets ygoun réle important. Au lieu de proposer un
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recouvrement partiel des feuillets, ils proposamartir de I'hétérogénéité de répartition des gbsa

la surface des feuillets, un modéle postulant $&xice de zones ponctuelles non chargées a lgesurfa
du feuillet ou les forces de répulsion entre fetdline s’exerceraient paseren et al. (1988) ont
également déterminé les valeurs critiques de fadimri de 0,1% de Na-montmorillonite en suspension
aqueuse a différentes valeurs de pH. lls ont trquowé 10, 13, 31 et 44 mol/l de NaCl, les valewgs d
pH de 5, 7.5, 8.5 et 9.8, respectivement. Les asitent détecté un volume de gel relativement
important pour une suspension de Na-montmorillodiitede (0,1%) a un pH~9,8. D’apres ces auteurs,
cela indique l'existence d'une structure tridimenselle ouverte, ou I'association de type face-éste
prédominante. Dans ce cas, la capacité pour emmésoplus d'eau entre les couches de
montmorillonite est plus importante que pour delslés valeurs de pH ou les associations bord-bord
et bord-face regnent.

Concernant la structuration des suspensions de nmaoifibnite, De Kretseret al. (1998)
concluent a une orientation aléatoire des feuiketsssociation bord-bord lors de la floculatiormet
association face-face lors de I'agrégation. Selon Eassociation bord-face ne se produit gaignon
et al. (1998) ont caractérisé, en combinant différentes teclesqdianalyse, la structure de gel de
kaolinite & différentes échelles. lls ont montexistence de zones organisées de quelques dizhines
nanometres qui se combinent pour former des agréfgatses de tailles microniques. A plus grande
échelle, ces agrégats microniques sont liés etdiorrane structure tridimensionnelle continue, qui
présente un comportement fractal et qui donne aelssleur structure. L'approche fractale de cette
structure multiéchelle est représentée schématigoesur la figure 111.1.12. Ces auteurs ont montré
gu’aux alentours de la transition sol-gel, c’esti@ entre un taux volumique de 0,35 et 0,56% peour
kaolinite, le gel adopte une structure fibreusepeyr des concentrations supérieures, au dessus de
1,2% en volume, la structure du gel est hétérogérmemporte des zones denses et des zones moins
denses en agglomérats.

120 %<6 <2 %

o5
7

/Sous-unité

Fig. l11.1.12- Représentation schématique multietiehde la structure fractale des gels de kaolinite
d’aprés[Pignonet al. (1998)]

En faisant référence a des travaux réc@Btandenburg et Lagaly (1988), Khandal et Tadros
(1988), Bennaet al.(1999), Abend et Lagaly (2000), Durahal. (2000), Ramos-Tejadzat al. (2001),
Tombacz et Szekeres (2004), Bekketial. (2005), Benchabanet al. (2006), Allal et al. (2009)] et
pour des pH élevés, on peut adopter I'hypothéska dermation d’'une structure tri-dimensionnelle
ouverte, ou les liaisons face-face sont favorisées.

Comme nous le verrons dans le chapitre V, noussamons méme adopté ce point de vue pour
expliquer la structure gel de la bentonite en milégueux, puisque le pH de nos suspensions varie
autour de 1QAllal et al.(2009)]
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2- Les polymeres

Notre propos dans ce chapitre n’est pas de déveldprhimie des polyméres avec les différentes
méthodes de synthése et de caractérisation phgkiotgue auxquelles, il est fait appel pour la
production de polymeéres. Nous nous focaliserons pinplement sur les aspects utiles pour définir
leur comportement en rhéologie. Ainsi nous parlerda leur structure, leur topologie ou de leurs
masses en disant succinctement : comment soraréstérisés dans ce mémoire.

2.1-Définition

Un polymeére est une molécule géante ou macrom@é&oumée par des monomeéres que nous
appellerons les unités constitutives. Ainsi le pttyléne (polymére de grande consommation) qui sert
a la fabrication des sacs poubelle est-il consti@ilus de 5000 monomeres.

L’opération chimique qui permet, par exemple, aipale molécules d’éthyléne d’obtenir une
macromolécule « le polyéthylene » s’appelle la palyisation. Elle consiste a relier les monomeres
les uns aux autres par des liaisons de covalemoplésou double). L'ensemble de ces liaisons forme
le squelette du polymére. Les autres liaisons dites «latérales».

H H H H H H

N\ / [ I
c—c = H—C—C-—-—C— C—H

/ \ I I I I

H H H i H H
Ethyléne Monomére

Un polymére est caractérisé par le nombree
monomeéres le formant ou degré de
polymérisation. |l est symbolisé de la maniére
suivante :

[CHyln

I
I —0—2I
I —O0O—zI
I

Fig. lll.2.1- Schéma du squelette du polyéthyléne

Pour une macromolécule linéaire, sa longueur egigutionnelle au degré de polymérisatioril
conditionne une partie des propriétés d'écoulenfpat exemple la viscosité) ou de tenue a la
température du polymere (par exemple la températereamollissement). Ainsi si I'on augmente la
longueur d’'une chaine formée d’alcane, nous ausogsessivement, a la température ambiante, un
gaz (I'éthane), un liquide (I'essence), une cieepraffine) puis un solide (le polyéthyléne).

2.2- Caractéristiques du monomere
Les caractéristigues du monomere telles que sonmgl sa masse et sa longueur sont

conditionnées uniqguement par les atomes les coasti&. Ces caractéristiques vont conditionner les
propriétés des polymeres a I'état fondu, a I'ébditle ou en solution.
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2.2.1- Masse du monomere

L'unité constitutive d’'un polymére (Le monomeére} é&xmée d’'un ensemble d’atomes liés par
des liaisons de covalence. La masse du monomersimglement égale a la somme des masses
atomiques des atomes constituant le monomere.

Dans le cas du polyéthyléne, la formule chimiquerdinomeére est £1,. Sachant que la masse
atomique du carbone est 12,01 g/mol. et cellefdaltogéne est 1,008 g/mol., la masse du monomere
est donc égale a:

M, =2x12.01+4x1.008 = 28.052 g/ mol.

2.2.2- Volume du monomeére

Dans cette partie, nous parlerons simplement dunweloccupé par un monomere. Dans la
littérature ce volume est souvent appelokime dum. A I'image de la masse du monomere, a
chaque atome formant le monomeére, on peut assaugesphére dont le rayon est le rayon de Van der
Waals. Ces sphéres s'interpénétrent et formenblume impénétrable dit volume de Van der Waals.
Il est simplement égal a la somme des volumes dedea Waals de chaque atome. On notera ce
volume v Ce volume dO aux répulsions des nuages électresiqe tient pas compte des
mouvements de vibration et d’élongation des atothesnonomere. Ces mouvements font que le
volume dur est supérieur au volume de Van der Waals amplitudes des mouvements de vibration
et d’élongation croissant avec la température fpmt le volume dur du monomere augmente avec la
température (Bondi) sous la forme suivante :

Vo = Vygw(Ky +asT) (1n.2.1)

Ouk,, est une constante de 'ordre de 1,3.a8st le coefficient de dilatation du solide.

V, peut étre obtenu avec une trés bonne approximatpartir de la densité du polymeére a I'état solide
ps €N posant simplement :

Vo = Mg /(Naps) (I11.2.2)

Ou N, est le nombre d’Avogadro.

2.2.3- Nombre de liaison de covalence entre atondis squelette

Le nombre de liaisons de covalence entre les atofn@smonomeére appartenant au squelette du
polymere intervient dans la flexibilité des chaingscromoléculaires. Pour déterminer ce nombre |, il
suffit de compter les liaisons de covalences arpdetla formule chimique du monomeére. Ainsi tous
les polymeres vinyliques ont 2 liaisons covalermagl{one-carbone) par monomere (j=2).

2.2.4- Longueur des liaisons du squelette
La longueul, des liaisons de covalence le long du squeletterdesomolécules est conditionnée
par les rayons de van der Waals des atomes c@mstle squelette. Ainsi les squelettes de tous les

polymeres vinyliques (PE, PS etc...) sont formédaledns simples carbone-carbone dont la longueur
est voisine 1,54 A. Cette valeur dépend de I'emrisnent électronique.
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2.2.5- Longueur du monomere

La longueur d'un monomere est déterminée par Q}‘CHz
la longueur des liaisons du squelette et par leur NS /
orientation spatiale. Ceci etant connu, la longukur CH, 109° CH,

monomeére est la distance entre les extrémités du

monomere (voir la figure ci-contre).
| =2.54A

2.3- Les conformations

Dans un polymere, les unités monomeéres peuventmalifférentes positions relatives les unes
par rapport aux autres. Les arrangements qui eoutdrt sont les configurations. Les polymeres
peuvent se présenter sous trois configurations amticités différentes. La tacticité concerne
uniguement les polymeéres qui possedent des carldgyestriques dans leur motif chimique. Le PEO
est completement symétrique, ce qui explique smhtdiux de cristallinité.

2.4- Masse des polyméres

La polymérisation est un procédé aléatoire. Lesngsapolymeres n'ont pas toutes la méme
longueur (masse). On obtient une distribution dessegvoir figure ci-dessoudy. (In(M)) étant la
probabilité de trouver une macromolécule de madsdans I'échantillon. Pour obtenir une telle
distribution, I'échantillon polymére est mis enw@n dans un solvant, a trés faible concentradien
telle facon que les molécules se trouvent isolEBasuite on fait passer la solution dans une colonne
pleine d'un gel perméable qui va séparer les m&écselon leur rayon hydrodynamique. La masse
sera déterminée par mesure de la viscosité ddutaspsortant de la colonne et la probabilité gpar
concentration.

A partir de la distribution, il est possible deatétiner :
In(M,) In(M,)
- La masse moyenne en nombrg M 5 5
M= f° M~'P(In(M)d In(M) g
o (n.2.3) §_
- La masse moyenne en poidg M
+00
M, = [MP(In(M)dIn(M)
—o (n.2.4) :
In(M)
Et enfin la polymolécularité qui est définie par :
Mw Fig. Ill.2.2- Distribution de masse

Mn (11.2.5)

2.5- Dimensions moléculaires

Dans cette partie nous allons faire le lien ergsechractéristiques des polyméres et les paramétres
utilisés dans les théories parfois tres sophiségufe dynamique moléculaire. Dans ce paragraphe
nous présenterons de fagon bréve les relationsxgstient entre les molécules réelles et les modeles
moléculaires.
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2.5.1- Chaine mathématique

Dans un massif polymére les macromolécules ontconéormation dite « de pelote statistique ».
En premiere approximation, nous pouvons dire ger'eticupe un volume qui est une spheére. Le rayon
de celle-ci est appelé « rayon de giration » ehet# R. La distance entre les extremités A et B de la
macromolécule R est une fonction du rayon de ginati

En solution diluée, la molécule est seule & occlgsphére. Par contre, a I'état fondu le nombre
de molécules occupant ce méme volume est propogioa la racine carrée de la masse des
molécules. Enfin il est admis que les chaines add@adoptent la méme conformation qu’en solution
O.

Dans le cadre d’'une chaine gaussienne, le
polymere est vu comme une marche aléatoire \
composée d'une succession desegments de
longueur |. Les articulations qui lient ces
segments sont complétement souples. Ce qui
permet a deux segments consécutifs d'avoir des
orientations indépendantes. Le modéle de chaine
gaussienne permet de déterminer la distance entre
extremitésk et le rayon de giratioR,.

Flory (1953) montre que la probabilité de
trouver une extrémité a une distamcde I'autre

! . 8 . Fig. 111.2.3- Pelote statistique d’un polymére dgon
prise comme origine est donnée par la fonction® d poly dy

A . . de giration RB.
de distribution radiale suivante : g 3
Ig 3 2.2
W(r) :(TJ e P am?dr z
T (111.2.6)
et
La distance entre extrémités est la valeur © Y
moyenne définie par :
[rw (r)dr X
-0 -
R=-G - \/n_l Fig. lll.2.4- Conformation spatiale d’'une chaine
jW(r)dr polymeére l'origine coincide avec une extrémitéale |
0 (111.2.7) molécule.

Maintenant, si nous cherchons la distance moyemsesdgments de la chaine par rapport au
centre de gravité de la macromolécule, nous trosi@nayon de giration. Soit :
Ré =1n 12
6 (1.2.8)
2.5.2- Chaine réelle

2.5.2.1- Rayon de giration
Comme nous le disions, une chaine de polymere @sitituée deN, monoméres. Chaque

monomeére possede en moyefn@isons de covalence C;) de longueut,. Si nous appliquons la
relation précédente, le rayon de giration d’'undrehaéelle sera donnée par :

1.
RZ == N2
96 °° (111.2.9)
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Cette expression ne rend pas compte des résuligdrimentaux. Le rayon de giration
expérimental est supérieur a celui donné par dettigiére équation. Et ceci pour deux raisons :

La barriére d’énergie: les nuages atomiques défitédsont en interactions les uns avec les
autres.

L'effet stérique: pour les molécules carbonées cereile du polyéthylene, les carbones (par
exemple G de la fig. Ill.2.5 sont au centre d’'un tétraedomtdes sommets sont occupés par
les deux carbones voisins j(€t G) du squelette et les deux hydrogenes latérauxte Cet
structure de base ne permet pas aux liaisons caudarbone du squelette d’avoir, les unes par
rapport aux autres, toutes les directions possiliile leur impose de conserver un angle
autour 109,5°. Pour ces édifices, la seule pogsiloie changer de conformation est la rotation
autour de I'axe des liaisons carbone-carbone.

Comme le montre la figure 11.2.5, dans le cas
d’une rotation autour de la liaison-C,, la liaison
C,-C; génére un cbne dit «cbne de valence ».
Considérons maintenant les atomes de carbopes C
C, G et G. Ces atomes constituent un systeme
souple. En effet, la distance-C; C,-C4 varie en
fonction des positions relatives des liaisonsCg
et G-C,4 sur leur cbne de valence respectif. En ne
tenant compte que des positions relatives des

atomes de carbone, pour que, a cette échelle la

molécule paraisse completement souple il faut au
moins six liaisons de covalence (six degrés de
liberté).

Ceci montre qu'un polymere est un systéme
completement souple a I'échelle de la molécule;
mais que localement, il présente une raideur. La
raideur due aux liaisons de covalence est accnue pa
les interactions des nuages électroniques des
atomes constituants I'édifice. Pour tenir compte de
cette raideur, Flory (1969) fut le premier a
introduire un facteur de correctio@,, qui est
appelé « rapport caractéristique de Flory ».

Avec ce facteur le rayon de giration s’écrit :

T

4

(2

N\

e

molécule de polyéthyléne

< =
-

<V
-:
v’ "

chaine carbonée

1.
R§=E¢CwNJ§

[1969]
(11.2.10) Polymere c
. Polyéthylene 5.7
En posant que: Polystyréne 10.9
b=4iCulo (11.2.11) Polyméthylméthacrylate 7.9
o Polyamide 66 6.2
, ; ot ; . Polycarbonate 2.4
L'expression du rayon de giration devient : Polystyrene isotactique 3l
1 Polystyrene syndiotactique 7.6
Rg2 = —N0b2 Polyméthylméthacrylate isotactique 10.7
6 (1.2.12) poly(oxyméthyléne) 6.9
poly(oxyéthyléne) 4,0
la chaine réelle parait étre une chaine souple | Polydiméthylsiloxane 6.8
formée deN, monomeres de longuehr poly(éthyléne téréphtalate) 4.10
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Fig. I11.2.5- Configuration en Zig-Zag d'une

Fig. 111.2.6- Représentation spatiale des positions
relatives possibles des liaisons de covalence d’'une

Table I11.2.1- Rapport caractéristique Elery
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2.5.2.2- Segment de Kuhn

L'équation II1.2.11 présente la longuelr comme la distance quadratique moyenne entre
extrémités d’'un ensembj€., liaisons souples de longudyrComme nous I'avons vu précédemment,
ceci n'a aucun sens physique, c’est un résultahénadtique. Les grandeurs physiques pour les
polyméres sont d'une part le segment de Kuhn reptést un ensemble des liaisons de covalence qui
ont des mouvements corrélés et d’autre part, lguear de persistance mesurable par diffusion de
neutron et qui est la moitié de la longueur du segrde Kuhn. Celle-ci est définie par :

Ik =Colo (11.2.13)

Le nombre de segments de Kuhypar macromolécule db, unités monomeéres est déterminé
avec la longueur de la chaine polymere:

Nilk = INolo (111.2.14)
soit :

N = No

i

Ceo (1n.2.15)
Pour clore ce paragraphe, nous pouvons dire qudinensions moléculaires sont fonctions de la

structure de l'unité constitutive (le monomeére) snaussi des interactions intramoléculaire et

intermoléculaire que subit le polymere. Ces intiéoas modifient le rapport de Flory et la diffusida

la molécule.

2.6- Systéme eau-polymere

Les polymeres en solution aqueuse sont d’une tedxlg variété, ce qui a amené les scientifiques
et les industriels a les classer dans différensgégories en fonction de leurs structures, de leurs
natures, ou encore de leurs applications. Les pgsn peuvent ainsi étre d’origine naturelle
(bactérienne, animale ou végétale) ou synthétigemtres ou chargés, flexibles ou rigides.

Le comportement hydrodynamique d’une solution dgmeére dépend des interactions polymere
— solvant, mais il est lié également aux interagigpolymére — polymere a partir d’'une certaine
concentration. Cette concentration critique esebmconcentration de recouvrement géométrique c*,
elle délimite deux domaines de concentrationsuédét semi-dilu§De Gennes (1979)].e régime
semi-dilué peut se diviser lui-méme en deux sogsmés : non enchevétré et enchev§@eéuthwick
et al.(1981)]

En solutions diluées (c << c*), chague macromokcest considérée comme isolée et les
interactions entre le polymére et le solvant seéppndérantes (fig. I11.2.7).

@D SR
= _ | fre
NS P |

C<C* c>cCc*

Fig. I11.2.7- Représentation schématique de la eatration critique de recouvrement (c*) séparantlemaines
dilués (c < c*) et semi-dilués (c > cfipe Gennes (1979)]

En revanche, pour des solutions plus concentrésserchevétrements de molécules apparaissent,
et les interactions polymére-polymére deviennegdpminantes. Dans ce cas, la solution est dite
semi-diluée et la concentration est supérieure @ig*111.2.7). Lorsque les polyméres sont de méme
nature, on aura plutdét des répulsions par effeigste®. Les polymeres se repoussent et s'excluent
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mutuellement de I'espace qu'ls remplissent. Dams das contraire, les interactions sont
essentiellement attractives et les polymeéres gattimutuellement et s’attachent entres eux.

Pour un systeme polymere—solvant donné, la corat@rtrcritique c* caractérise un changement
de régime. Cette concentration peut étre détermempérimentalement par I'étude de la variation de
la viscosité spécifiques, , a faible taux de cisaillement, en fonction dedacentration de polymere
[Roddet al. (2000), Clasen et Kulicke (2001)]

_ 1o~ Msa = - (I11.2.16)

,75p
/730I
Ou 7, est la viscosité a cisaillement nullg, est la viscosité du solvant (eay),est la viscosité relative (sans
dimension).

Dans une solution de polymére, le volume hydrodygaen d’'un polymére évolue avec la
concentration critique d’enchevétrement. Un nouvparametre, indépendamment de la qualité du
solvant, a été proposé pour décrire le changemenmégime hydrodynamique. |l s’agit du produit
c.[n], sans dimension, appelé paramétre de recouvrej@éagen et Kulicke (2001)¢t donné par la

relation suivante :
(7] = I|m (’7;"] = "mo( ) (1.2.17)

Ou creprésente la concentration en polyméreetd viscosité intrinséque de la solution avec umaettision de
l'inverse d’'une concentrationq est la viscosité réduite.

En pratique, la concentration critique de recouwetest définie par une relation du typefrd=
constante. Suivant le modele utilisé pour défimirdcouvrement géométrique des chaines assimilées a
des sphéres : i) sphéres tangentes distantes dledtwrayon d’une chaine isolée (compacité = 0,52)
; i) structure hexagonale compacte (compacité7)0pu iii) concentration homogeéne en segments
dans tout le volume (compacité = 1). On obtienpeetvement c[n]= 0,77; 1,08; 1,47; ce qui
conduit d’'une maniére générale & pd&arrin et Hourdet (1997)] ¢ .[n] =

On définit une deuxiéme concentration critique, de transition entre le régime semi-dilué et
régime concentré. Cette transition est importafiie goint de vue rhéologique, dans la mesure ou
I'existence d’enchevétrements confére a la solui@polymére un comportement viscoélastique ainsi
qu’un caractére rhéofluidifiant marqué. D’une mamigénérale, c[n] se situe dans une gamme plus
au moins réduite. On le situe couramment & So[hE~ 10 soit ¢/c ~ 10[Graessley (1980), Perrin
et Hourdet (1997)]

Pour conclure, d'aprésBouldin et al. 10° (c-[n1) <
(1988) il est possible departir les solutions ‘ {37 semidilute
polyméres en cing états possibles (figu 10”4 « = solution
|“28) : semi-dilute =
2 10° - ESitien A concenited
. . o E -1ia B gglulﬁ:{n
i) Solution diluée, =2 R .
— 10”4 D ‘
. o, o = dilute : .
i) semi-diluée non enchevétrée, 4 | Bartcle -1 (c-M,)
e Al 3 e
. . As s e ! ESinton
iii) semi-diluée enchevétrée, 10° . . . |
_ _ ] 10° 10% 100 107 107 10°
iv) solution concentrée, c/[g-ml
) solution concentrée formant un réseau Fig. lll.2.8- Les cinq états de solution de polyeen
3D [Clasen et Kulicke (2001)] fonction de la masse moléculaire et la concentrate®

polymere[Bouldin et al. (1988)]
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3- Le systéme Eau-Argile-Polymére

Ces derniéres années, de nombreux travaux onbesaarés a la compréhension des interactions
entre les argiles et différents types d’additifgasiques dont des polymeres cationiq{i®au et
Lagaly (1998), Oztekiret al. (2002), Alemdaret al. (2005a), (2005b)Et tensioactifs cationiques
[Janek et Lagaly (2003); Iset al. (2005); Atiaet al. (2006)], polymeres ou tensioactifs anioniques
[Breen (1999); Simoret al. (2002); Zhanget al. (2001); Alemdaret al. (2003), Benchabane et
Bekkour (2004), (2005a), (2005b), (20088s polymeéres et tensioactifs non ioniq{i€banget al.
(1992), Luckham et Rossi (1999), Simeh al. (2002), Mongondry (2003), Iscét al. (2004),
Ebagninin (2007)] Néanmoins, la relation entre les propriétés wgiques et la structure
microscopique des mélanges (bentonite-polymérepasencore été clairement établie, ce qui est
l'une des originalités de l'actuelle contributifferaibi et al. (2010), Garechet al. (2010), (2011a),
(2011b), (2012a), (2012b)]

Nous exposons dans ce chapitre le phénomeéene pkydigdsorption, qui constitue la base de
l'interaction argile—polymere, en mettant I'accent la caractérisation rhéologique et colloidale de
systémes eau-bentonite-polymere a travers ladftiees.

Un autre moyen de contrdler I'état de dispersiamd’suspension consiste en effet, & ajouter des
forces stériques, hydrophobes, de déplétions. Greed peuvent étre introduites en adsorbant des
molécules organiques sur la surface des particBlas: que la répulsion soit efficace, il est impott
de respecter certaines régles qui prennent en eolagdiype de molécules adsorbées ainsi que leur
concentration d’utilisation.

3.1- Effet de la nature du polymere

Le choix du polymére dans une suspension conceasgédifficile. L'architecture du polymére
dépend du cahier des charges. Il est importanbaider:

» I'adsorption ou pas du polymere sur la surfacegiems

» les parties hydrophiles et hydrophobes de la chaine

* la densité et I'emplacement des charges (positifégatif voire les deux)
» lataille de la chaine principale, des greffons

» larigidité, comportement du polymére dans le sulva

L'adsorption d’'un polymere sur la surface des pahtis dépend de tous ces parametres mais aussi
de sa concentration. Les représentations schéreatida la figure I11.3.1 illustre l'effet du type
d’architecture du polymere sur son type d’adsorptio

Nous pouvons aussi controler le caractere hydrefblyilirophobe de la surface des particules en
adsorbant des polymeres. Ces effets sont conpald&ntropie. La liaison entre une molécule d’eau
une molécule organique est souvent favorable githement mais trées défavorable entropiquement.
L’énergie libre de solvatation est trés défavoradilefait de I'organisation des molécules d’eau en
présence de molécules organiques. Les moléculesi dietour d’'un hydrocarbone orientent leurs
tétraédres pour former une cage de clathrate adila molécule non polaire. Bien que la formation
de ces cages permette d’améliorer le nombre deptiai hydrogénes jusqu’au nombre désiré (4) et
diminue ainsi I'enthalpie du mélange, le prix epigque est énorme. Les molécules d’eau formant ces
cages sont plus ordonnées que dans l'eau pure iceodie cher a I'entropie de la solution
[Israelachviliet al. 1991]

Alors que les molécules hydrophobes ont une tarela ordonner les molécules d’eau autour
d’elles, les molécules hydrophiles ont un effetideordre et sont donc entropiquement plus favorable
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3.2-Effet de la concentration \ sz,-.g
LN
Le comportement d'un polymére mis dans la o
suspension dépend de sa nature mais aussi de sa ‘~§ .,% / ES
concentration. Les évolutions avec la —
: i , 2)
concentration sont différentes suivant que le

polymére s'adsorbe ou pas sur la surface des ‘,’ E E £ if é é f i

particules. -
3.2.1- Mécanisme d’adsorption 4y

L’adsorption est un phénoméne physique de —= % Eﬁ% @%
fixation des constituants d’une phase liquide ou L

gazeuse sur une surface solide. Dans le casFIde

Fad Hi d lVme | f ﬁq [11.3.1- Modes de fixation et de configuratides
a sprp lon e'poymere par les surfaces gaTnes de polymére sur une surface solide.
particules argileuses, les

JIlel macromoléculgsolymere statistique qui se greffe en quelques
s'adsorbent généralement par segments fints sur la surface, (2) polymére bloc avec une
chaines appelés "trains". Entre deux traipartie s'adsorbant sur la surface (ancre) et kautr
consécutifs, ces macromolécules forment upartie bien soluble dans le solvant qui forme une
"boucle". Le segment de chaine situé avanttdesse (boué), (3) polymere avec greffons, la ehain
premier train ou aprés le dernier est appgq@'ncipale s’adsorbe sur la surface alors que les

"queue” (fig. 111.3.2a) [De Gennes (1987)-cha?nes latérales sont soluble dans le solvant, (4)
Mongondry (2003)] "greffage dense (ou chaine rigide) avec un point

d’encrage, les chaines sont en forme de brosse, (5)
greffage peu dense (ou chaine en mauvais sollast),
chaines sont plus espacées et leurs configuratimmts

de type champignon.

Les études d'adsorption montrent que les mécanismés gouvernent l'adsorption sont
spécifiques a la nature de la macromolécule adspei@si qu’'a la nature de la particule adsorbante.
De facon générale, les polymeres s’adsorbent par idteractions de type van der Waals,
électrostatiques, hydrophobes ou par la créatioha®ns hydrogen@sraelachvili (1992), Tadros
(2003)] L'adsorption des polymeéres sur les surfaces d&argpnduit généralement & un systéme
stérique stable ou a une floculation par pontgjuiea des conséquences sur la rhéologie et |digtabi
du system¢Changet al. (1992)]

A noter que la littérature actuelle est trés riaee contributions traitant l'interaction argile-
polymere, ou la détermination de la quantité dempére adsorbée par l'argile est au centre de sujet.
Les thémes portent généralement sur I'effet deatara structurel de I'additif ou de l'argile, latage
des cations existant dans le systeme, le poidscuaiée et la charge du polymére ou encore I'affet
la force ionique (ou salinité) du miliguuckham et Rossi (1999), Breen (1999), Ramos-Teeftdal.
(2001), (2003), Simost al. (2002), Mpofu et al. (2004)]

En pratique, I'affinité du polymére pour I'adsorbasst caractérisée a température constante par
des isothermes d’adsorption. Ces derniers repe&selat quantité de polymere adsorbé (adsorbat) en
fonction de la concentration en polymére libre densnilieu dispersant, appelée concentration en
polymere a I'équilibreC,.

Pour normaliser ces isothermes, on rapporte latig@ate produit adsorbd™ a I'unité de surface
accessible ou a I'unité de masse adsorbante srflace spécifique n’est pas déterminée. Les courbes
obtenues présentent le plus souvent deux domdigedll(3.2b): pour les plus faibles concentraton
d’adsorbat a I'équilibre), une croissance plus au moins rapide suivantafforité pour la surface.
Au-dela d’'une certaine concentratiGg un plateau qui détermine la quaniit§, maximale adsorbée
sur la surface dans ces conditifpisret (1992), Mongondry (2003)]
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(@) (b)

Plateau d'adsorption

¥ .

L

Bouclcs (T‘-"lu de saturation Coqu_

Fig. 111.3.2- a) Schéma des différentes séquentespblymere adsorbé sur une surface argileuse. b)
Représentation schématique d’une isotherme d'atisofdongondry (2003)]

En général, la détermination de la quantité derpehg fixé a la surface des particules argileuses
(I se fait d’'une maniére indirecte par différences dpiantités introduites et restantes dans le
surnageant. Cette méthode a I'avantage de ne pdifiende systéme étudié par I'ajout de marqueur
sur 'adsorbaf{Feret (1992)] Dans ce cas, la détermination de l'isotherme sgation se fait de la
fagon suivante:

Le surnageant est séparé par centrifugation pengariemps défini, généralement suivant la
viscosité du mélange. Pour connaitre la teneurodymere dans le surnageant, on emploie souvent
une méthode d’analyse spectrophotométrifftieang et al. (1992), Ramos-Tejadet al. (2001) et
(2003), Yanget al. (2003)]

La quantité de polymére adsorbé est alors déteampaé différence des teneurs initiale et finale
en polymeére en appliquant la relation suivante:

m (I1.3.2)

Ou G: concentration initiale en polymére (mg/l): Concentration en polymére du surnageant (mg/l),
m: masse d’argile introduite (g) et V: Volume tadal I'échantillon.

I' est alors en mg/g d'argile séche introduite. Nézinm la détermination dE devient peu précise
dans le cas de faible adsorption du fait de I'inojgién dans le calcul de la différence.

En ce qui concerne la laponite, une étude rédéntbry et al. (2002), Mongondry (2003)$ur
I'adsorption de polymeres associatifs (HMHPG) a tréotadsorption forte de ce polymeére sur les
particules. Les auteurs ont également étudié tesactions en termes de viscosité entre la lapetite
le polymere associatif de grandes masses molailiggndent le systeme laponite-polymere associatif
macroscopique stable dans une certaine gamme aerdoations supérieures a la saturation de la
surface spécifique.

On observe, sur la figure 111.3.3, une adsorptiortef du PEO pour les faibles concentrations.
Ensuite, la quantité adsorbée sature rapidementensentrations élevées. Les quantités maximales
calculées a I'aide de l'isotherme de Langmuir s0.44 pour le POE 2000, 1.14 pour le POE 10000
et 0.94 g/g de laponite pour le POE 20000. De nembiparametres rentrent en compte dans les
phénoménes d'adsorption d’'un polymére sur une cerfda masse molaire du polymere, sa
concentration et la quantité d’électrolyte présians le milieyLapick et al. (1995)]
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Fig. 111.3.3- Isotherme d’adsorption du POE 2K, 16K20K sur la Laponite et leur ajustement par
I'équation de LangmuifMongondry (2003)]

La cinétique d’adsorption est étudiée par la déttion de la quantité adsorbée apres des
temps de contact variables du mélange polymérdearigiadsorption des PEO sur des colloides a
surtout été étudiée sur des Montmorillonites etdrs silices et les laponit§Rubio et al. (1976),
Zhaoet al. (1989), Bujdaket al. (2000), Mongondry (2003)Par exemple, Zhaet al. ont étudié un
grand nombre de parametres importants de l'adsorptiu PEO sur des Montmorillonites. lls
soulignent par exemple le réle peu important duspkl'adsorption. lls démontrent aussi la rapidité
des cinétiques d’adsorption (30 min pour que laceatration d’équilibre soit atteinte pour le PEO-
2000 contre 5 min pour le PEO-200000 sur une Moritloite).

On a reproduit sur la figure 111.3.4 une représgataschématique du phénomene d’adsorption
d'un polymere non ionique sur des particules detdmete [Isci et al. (2004)] Il s’agit de
polyvinylalcohol (PVA) ajouté a des suspensiondlanges a différentes concentrations. Les auteurs
rapportent que I'adsorption du PVA par les surfadeparticules change la répartition des charges de
la double couche électrique. Ainsi, les propriél&ologiques et la stabilité des suspensions asgke
peuvent étre ajustées en jouant sur la concentrdtioPVA dans le systeme (figure 3.10). D’autre
part, en utilisant la diffraction des rayonsI¥Gi et al. (2004)ont montré que le PVA s’introduit entre
les feuillets des particules notamment pour unetdoéte calcique qu’ils ont utilisée. Cela est
généralement un paramétre supplémentaire, a premdcensidération, pour la compréhension de la
réponse macroscopigue des mélanges eau — bentorpmlymere neutrdChang et al. (1992),
Luckham et Rossi (1999), Schmidtal. (2000, 2002), Rosst al. (2003a, 2003b), Alemdaet al.
(20054, 2005b)]

polymer
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Clay+water system Clay+water+polymer system Clay+water+polymer system Clay+water+polymer system
(steric interactions) Bridging floculation Steric repultion

Fig. 111.3.4- Représentation schématique de I'agson d’un polymére non ionique par
des particules de bentonite en fonction de la aunagon de polymérfisci et al. (2004)}
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3.2.2- Application : cas d’'une suspension colloidalken présence de polymére

Considérons l'ajout d'une solution de polyeénon chargé pour simplifier, et de rayon de
giration R, supérieur a la longueur de Debye, a une disperslen particules stabilisées
électrostatiquement (la barriére de répulsion gstésentée par un cercle en pointillé sur les sekém
de la figure I11.3.5).

Fig. 111.3.5- Evolution de la couche de polymeéraitne adsorbée sur la surface de particules, ertiéonde la
quantité de polymeére ajouté. La portée électragtatest représentée par un cercle en pointilla{ile quantité
de polymére adsorbé qui adopte une conformatioatiaplla couche de polymeére est inférieure a laémor
électrostatique, ce qui interdit le pontage ergsedeux particules. (2) Si augmentant la conceoitrdd taille des
boucles de polymeres devient plus grande que Bépar de la couche électrostatique, alors le pentagye
deux particules est rendu possible ce qui entrairileculation du systéme. (3) La concentrationpetymeres
en solution est telle que I'adsorption est maxinmsun les particules. Bien que la couche de polyrséieplus
grande que la couche de répulsion électrostatiiguppntage et donc la floculation n’est plus pdssibhes
particules se repoussent par répulsion stérique.

Supposons de plus que le polymére s’adsorbe surface des particules (PEO sur de la silice,
via les liaisons hydrogénes). Pour les faibles entrations en polymere, les chaines adsorbéestauron
une configuration de type aplatie de telle sorte lgupolymere ne dépasse pas la longueur d’éceantag
de la particule (voir la figure 111.3.5). Dans cascla répulsion électrostatique continuera a implase
stabilité au systéeme. Si nous augmentons un peonieentration en polymere, la conformation aplatie
des chaines n’est plus possible du fait de l'augatem du nombre de polymeres adsorbés.
L'épaisseur des polyméres sur la surface des phlasidevient alors supérieure a la couche de Debye.
Le pontage de deux particules par une chaine genpoé est alors possible si les surfaces ne sant pa
saturées en polymeére, ce qui entraine la floculat®la suspension (fig. 111.3.5).

Dans cette gamme de concentration, le polyméredama un effet floculant. Si nous augmentons
encore la concentration en polyméres pour atteitadsaturation sur la surface des particules, it te
sorte que chaque particule est entourée d’'une eodelpolymeéres, les polyméres fixés sur chaque
surface se repoussent généralement (fig. I11.33%st uniquement dans ce cas que nous avons le
phénomeéne de répulsion stérique.

- Si le polymére utilisé est de faible masse mdiire; nous n'avons jamais de probleme de
floculation par pontage (fig. 111.3.6) puisque tambueur de la couche adsorbée est toujours inféréeu
la longueur d’écrantage électrostatique. Il estépable d'utiliser ce type de polymeres pour siabil
une suspension car les particules sont répulsilesgaie distance par les interactions électrostatiq
et a courte distance par les effets stériques (Buppt les interactions attractives de van der \8jaal
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La répulsion stérique provient de la combinaisondeex
phénomenes:

- effet osmotique : la surconcentration locale di/ipére ou les
couches se recouvrent provoque un effet osmotiquie ag
tendance a repousser les particules,

- . " L . Fig. 111.3.6- Représentation schéma-
- effet de restriction de volume: les chaines dgrpere confi- tique de la stabilisation de particules

nées entre deux particules perdent de la liberti®®t de I'entro- par padsorption de polymere de

pie ce qui est thermodynamiquement défavorablesystéme faible masse moléculaire. La couche

aura donc tendance a écarter les particules pater éet effet. de polymeére adsorbée est inférieure a
la longueur d'écrantage électrosta-
tiqgue (symbolisée par le cercle en
pointillé).

3.3- Non adsorption : déplétion

Le phénomene de déplétion est l'agrégation de @soss
particules (au sens colloidal) d0 au fait de [I'gjadiune
concentration suffisante de petites particules rgpiis’adsorbent
pas sur leurs surfaces (polymeéres ou fines pagsgulOn peut
définir une zone interdite autour des grossesqaes (deux fois
le diametre des petites). Si la concentration diegeparticules
est suffisante le systeme aura tendance a dimiiegpace interdit
en rapprochant les grosses particules, formant dessagrégats ce
qui entraine la déstabilisation du systéme. Du tpoi@ vue
entropique il est favorable pour les petites palkE que les
grosses mettent ce volume en commun. L'agréga@sngiosses
particules entraine a la fois une perte d’entrepid’enthalpie (du
fait du rapprochement de leurs surfaces répulsivds) Fig. 11.3.7- Le polymere ne
phénoméne de déplétion apparait lorsque le gammgue des S'adsorbant pas sur la surface des
petites particules dépasse cette perte. La figui7 représente Particules, le volume exclu du
schématiquement ce phénoméne dans le cas d’'unensimp de Polymere devient important. Il s'en

. N suit l'agrégation du systéme pour
billes avec un polymére non adsorbant. diminuer cet espace non disponible

au polymere.

On notera qu'aucun test d’adsorption n'a été réatlans le cadre de la présente thése. Nos
raisonnements sont basés sur les résultats publiésla littérature et sur les résultats de naesyes
eau—bentonite—polymere.

3.4- Conclusion : cas de nos systéemes

Pour bien maitriser la stabilité et les propriéd&coulement des suspensions concentrées, il est
nécessaire d’avoir un controle sur les différeiméaractions, qu’'elles soient répulsives, attragiou
gu’elles entrainent ou non la ségrégation desgodes en suspension. Nous définissons dans lalssiite
propriétés physico-chimiques de la bentonite atligui constitue notre systéme modele. Pour centrél
sa stabilité, nous avons ajouté un polymere (lggtbylene oxyde), mais il est alors plus difficile
comprendre les propriétés d’écoulement ou lesligigntre structures et propriétés d’'un systens aus
complexe qu’une suspension de bentonite/polymere.
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4- Les phénomenes élasto-thixotropes et la viscoéla  sticité

Plusieurs travaux de recherche qu'ils soient dédigations ou des theses ont été réalisés dans le
domaine de la rhéologie des suspensions de benfBeithier (1990, 1995), Berthier et Fleau (1991),
Fleureauet al. (1992), Mollet (1996), Gareche (1996, 1997a, 199Tartaloset al. (1997), Yziquel
(1998), Besq (2000), Leyama (2001), Corvisier (3pEBtancoiset al. (2003), Ghenainet al. (2003),
Wankoet al.(2003), Garechet al. (2003, 2004), Coussot (2004), Bekkairal. (2005), Benchabane
et al (2006), Ebagninirt al. (2007), Allalet al. 009a, 2009b), Zerailgt al. (2010), Garechet al.
(2010, 20114, 2011b, 2012a, 2012D4ns cette partie, hous présentons une synthilegbaphique
du comportement d’écoulement, viscoélastique gbttope de telles suspensions, puis NOUs exposons
les facteurs influengant la rhéologie de ces fisidemplexes.

Les fortes interactions entre les particules inehtisdes comportements rhéologiques non
stationnaires caractéristiques comme la thixotropielution des propriétés au cours du temps, et le
seuil de contrainte apparent relié a la formatidnnel structure organisée. Le comportement
viscoélastique de ces suspensions est donc naairéndl existe différentes approches théoriques
permettant de décrire le comportement rhéologiesestdispensions complexes de particules fortement
interactives. Lorsque le caractere thixotrope ésjligeable, des modéles empiriques simples sont
souvent utilisés pour décrire qualitativement lecosnportements rhéologiques. D'autres modéles
utilisent le concept de parametre de structure patactériser la thixotropie et suivent son évohuti
en fonction du temps et de 1'écoulement. Le denaecept, introduisant la notion de fractal, est pe
utilisé pour décrire le comportement rhéologique siespensions mais permet une bonne description
de 1'état de la structure de la suspension au.repos

4.1- Théorie de la viscoélasticité linéaire

La frontiere entre liquide et solide n'est pasdatg aussi évidente qu'on le croit. Il existe des
substances au comportement intermédiaire entredalusolide élastique parfait et celui d'un |
visqueux newtonien; ce sont les corps viscoélasigans ce paragraphe, nous rappelons les
propriétés des deux matériaux idéaux en explicimomportement viscoélastique des suspensions
de bentonite a travers les essais a palier de aiotdrimposée (fluage) et les tests en régime
dynamique (spectroscopie mécanique).

D'une maniére générale, on appelle "corps visctigleess" des matériaux qui présentent a la fois
un caractere visqueux et élastique, dans le senEweérgie fournie par les contraintes n'est ni
completement dissipée, ni complétement conservédaiE tous les corps manifestent a des degrés
variables toutes les formes de réponses. Suivamtengérature ou la vitesse de déformation, la
réponse mécanique a une excitation donnée serhegdur celle d'un solide élastique (loi de Hooke)
ou d'un liquide visqueux (loi de Newton). Dans ks a'une déformation harmonique, un liquide
viscoélastique aura un comportement newtonient(&'ere que la contrainte sera en quadrature de
phase avec la déformation) pour des vitesses dendafion basses ; au contraire, a des vitesses de
déformation trés élevées, le matériau se compoctarane un solide élastique.

Lorsque la réponse du matériau (le module de Esadint G) est indépendant de la déformation
généralement aux petites déformations, on diral'quese place dans le cadre de la viscoélasticité
linéaire. Pour une expérience de cisaillement @mial loi de comportement (équation constitutive)
d'un fluide viscoélastique reliant le tenseur dastrainteso; au tenseur des vitesses de déformations
y; peut s'exprimer de facon simple:

o,(t) = j’G(t — )y, (t)dt (1.

Ou G(t) estle "module de relaxation” ou fonctinémoire. Elle exprime la maniére dont le matériau
consomme I'énergie élastique stockée en son seimpehamp de déformations donné.
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Le module G(t) est une fonction continue et désanse du temps, qui tend vers zéro lorsguedt
Si on suppose qu’il existe des temps caractérissiqelatifs aux mécanismes de dissipation, cette
fonction peut étre représentée sous la forme iatégr

t

G(t) = TH(In e tdint @12)

La fonction H(l) est appelée "spectre des temps de relaxationfodps viscoélastique et a la
dimension d'un module.

L'équation précédente est basée sur le principelepeffets de changements successifs de la
déformation sont additifs (principe de superpositie Boltzmann).
Si on applique une déformation constanfea un solide élastiqual subit une contraintey

proportionnelle & : 0 =Gy ; dans le cas d'une déformation de cisaillemer® est le module de

cisaillement. Pour ce solide, le travail fourni eshmagasiné sous forme d'énergie élastique,
totalement restituée lors du retour a la configarati’équilibre.
Lorsqu'on applique une vitesse de déformation emtsty a un liquide Newtonien, il subit une

contraintec proportionnelle ay: c=ny; n est le coefficient de viscosité ou viscosité. Poar
liquide, I'énergie fournie est totalement dissigéeas forme de chaleur.

4.1.1- Les principales fonctions de la viscoélasiti€ linéaire
4.1.1.1- Relaxation

L’application d’une déformation instantanée consgayy au temps t=0 provoque une contrainte

transitoire et retardée, la fonction de relaxati®(t) est le rapport de cette contrainte sur la
déformation. Ainsi :

a(t)=[G, +G, [1)]y, et G(t):% (I11.4.3)

o

G, est éventuellement le module statique associé ractéae élastique du matériau au temps courts de
sollicitation et @t) la fonction de relaxation retardée provenantdractere viscoélastique retardé de
la contrainte.

4.1.1.2-Spectroscopie mécanique et module complexe

L'application d'une déformation harmonique Une isithtion harmonique de la forme
y*:yoe”“ produit, en régime établi, une contrainte harmoaigle méme pulsatiomy mais

déphasée o’ =g, /“*(@)

Le module de cisaillement complexe s’écrit :

G'(w) :% =% gitt (14)

1
J (@)

G (w)=G(w+ |G (w) = (111.4.5)

La partie réelle G) du module complexe est appelé module de consenyal représente le
caractére élastique du fluide. De méme la partiggimaire G”) est appelé module de perte, qui
représente le caractere visqueux du fluide.
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Par analogie avec la définition de la viscositdiquide de Newton, la viscosité complexe est le
rapport de la contrainte complexe a la vitesseédierchation complexe :

G .
7@=2 =@ 17 @ (1.4.6)
La complaisance complexe en cisaillement peutigécr

y° e’ 1o .

On définit alors la complaisance complexe retargéeJ; () :

1

+J:(a))}:J'(a))—jJ"(a)) (111.4.8)

[0]

J*(a)):{Jg+

4.1.1.3- Fluage

L’application d'une contraintes, constante et instantanée au temps t = 0, proveme
déformation transitoire et retardgé). Le rapport entre la déformation transitoirelatcontrainte
constante définit la fonction de fluage J(t) :

y(t){Jg +I7L+Jr(t)}ao etJ(t)=@ (111.4.9)

(o] (o]

J; est la complaisance instantanée associée au @@rgmirement élastique de la déformation aux
temps trés courts. Le termegtlest lié au caractére purement visqueux de la ohéfiion aux temps
longs. Enfin, {t) est la fonction de fluage retardée provenantahactere viscoélastique retardé de la
déformation.

On utilise souvent dans la littérature, le modédeKatlvin-Voigt généralis¢Duran et al. (2000),
Bekkouret al.(2002)] 11 est constitué par I'association en série dignide de Maxwell {o, J) et d’'un
certain nombre de solides de Kelvin-Voigt § ). La fonction de fluage de cette association en série
est égale a la somme des fonctions fluages dessddléments, elle s’écrit sous la forfmuarraze et
Grossiord (2000)]

n
f (t) — JO + L + Z Ji (l_ e—t/ﬁi) (|”410)
i=1

0

Ou 6, =m; Ji est le temps de retard dif'f solide de Kelvin-Voigt eh est le nombre de solides de
Kelvin-Voigt.

4.1.2- Mesure des propriétés viscoélastiques

4.1.2.1- Essai de fluage

On a reproduit sur la figure (Ill.4.1a) les réatdtde fluage obtenus gaaranet al. (2000)dans le
cadre de leur étude du comportement rhéologiquesdsgensions de Na-montmorillonite (5%) a
différentes valeurs de pH. Les essais de fluag@&@ntéalisés en appliquant une contrainte corestant
(suffisamment faible pour rester dans le domaineisieoélasticité linéaire,= 0,2Pa) pendant un
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tempst = 120 secondes et en enregistrant I'évolution auscdu temps de la complaisance élastique,
ou déformation par unité de contraini€, )= y(t)/z. At =T, la contrainte est ramenée instantanément
a zéro et on mesure la recouvrance (fig. (11l.4.Pagur modéliser la viscoélasticité des suspensions
argileusesPuranet al.(2000)ont appliqué le modéle de Kelvin-Voigt [fonctiomdige Eq. (111.4.10)]

Les courbes de fluage de la figure 11l.4.1a compeer trois parties (i) Une variation instantanéeta

= 0, d’amplitude J, : élasticité instantanédii) Une variation assez rapide au cours du temps
correspondant a I'élasticité retardée des différentides de Kelvin-Voigtiii) Une variation linéaire

de pente 1if, correspondant a un régime d’écoulement permanent.

0.9 4
. pH9 (a) 100 - (b)
0.7 o

0.6 -

0.5

J(1/Pa)
3J

'
k"‘\._,__.
04+ pH7

;//l/' 0]
034 .

H ; |
0.2 ‘ :

0.1+ 40

: pH5
;__.............-—-—-—~‘—-—:
H3

3=l

T M T T T T T T
(o] 50 100 150 200 250 2 4 6
t(s)

Fig. 111.4.1- a) La fonction complaisance J(t) endtion du temps et pH. b) Taux de recouvrance fdration du
pH calculés en utilisant les données présentégms)dBuranet al. (2000)]

Pour quantifier I'effet de pH sur la viscoélasticddes suspensions de montmorillonideiran et
al. (2000) ont calculé le taux de recouvrandd atteint par la suspension aprés I'annulation de la
contrainte en utilisant la relation :

J(12C ) - J(24C) (11.4.11)
J 120)

AJ =100

J(120) et J(240) représentant la valeur de la complaisance a ladéis courbes de retard et de
recouvrance, respectivement. On parle d'un compmté solide lorsqueAd =~ 100%, et d'un
comportement fluide lorsqu&J~ 0%. Sur la figure (lll.4.1b)Duran etal. (2000)ont montré que la
suspension de montmorillonite de sodium passe étansolide élastique a un état quasi fluide logsqu
le pH augmente de 3 a 10.

Bekkour et al. (2002) ont obtenu un comportement de solides viscoélassigpour des
suspensions de bentonite a des concentrationsquassillant de 6 & 10%. Nous avons reproduit sur
la figure (l11.4.2a) leurs résultats de fluage des suspensions de 6, 7, 8 et 10% de bentonite. Ces
auteurs ont proposé un schéma équivalent au coempent observé en se basant sur I'association en
série de deux solides de Kelvin-Voigt et un liquake Maxwell (fig. (11l.4.2a). C’est le modele de
Kelvin-Voigt généralisé, il est présenté par I'édpia (111.4.10).

Afin de mettre en évidence ce comportem@&akkour et al. (2002) ont entrepris I'analyse des
spectres des temps de retard. Dans cette anayfeaction de fluage est considérée comme le @sult
d’une distribution continue des modules de complaiss. Le fluide sera représenté par une série d’'un
nombre infini d’éléments de modéles de Kelvin-Voi@t tendant verso dans I'équation (I11.4.12).
Cette représentation décrit un modeéle trés prochfuide réel[Leaderman (1958), Barry (1975),
Ferry (1980), Tschoegl (1997)Nous aurons donc un spectre continu des tempstded. Si nous
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posonsJ(@) la somme des complaisances des modéles élémentainédes temps de retard sont
compris entre et6+d 6 , I'équation (111.4.10) devient :

t 2 - 11.4.12
()= d,+——+[J(8) A-e?)d8 (.4.12)
0 0
a0 -Il
1 " i i — 65
- a— | e y 8%
g ) 10 85
i IS | T \
g l.' s sl Y : \
E .4 : ‘ “m "._
: - B _ -.
= 4 = |
E .|.|'_‘If' s | |——I ; / .-_I
C e -\ll" —— [ I _: .'”- y i
— 8 il 5\
L] L L L 1 i i ; | o l-.l-.- BT
1 o 0 N W @®m X 3 ] J‘ lime [seconds]
Time fseconds] Y 'Eu'
(2) (b)

Fig. 111.4.2- a) La fonction complaisance J(t) endtion du temps et le modeéle analogique équivalent
(suspensions de bentonite de 6,7,8 et 10%). bjilitibn de temps de retard pour 6,8 et 10% dednéet
[Bekkouret al.(2002)]

Les évolutions seront plus visibles en prenantécielle logarithmique par rapport au temps et nous
obtenons dans ce cas:

(1) =J, +I;+TL(6’) @-e"'?)d(Ln8) (1-4.13)

0 0

Ou L(0) est une fonction avec une dimension de complaisaBiie nous permet d'obtenir la
représentation de la viscoélasticité du matériadiét spécialement lorsque les essais de déformatio
retardée s'effectuent a contrainte constante. Hsinpas possible d’obtenir expérimentalement les
valeurs de la fonctioh(6); pour remédier a ce probleme, on utilise des appratons différentielles

ou de différences finiedschogel (1997)]De la méme facorBekkour etal. (2002)ont utilisé une
méthode d’approximation du premier ordre pour dalcia fonctionL(6) (fig. 111.4.2b) :

g K (I11.4.14)
Lm‘d(Lnt)(f(t) no]

Pour obtenir la courbe qui traduit I'équation @IlL4), les auteurs ont tracé d’abord la partie
élastique de la complaisance (f(t) Ro}/ en fonction de (Lnt). En utilisant les gradiemnks cette
derniere quantité, les auteurs ont pu présentespentre continu qu’on a reproduit sur la fig. 24
pour des suspensions de 6, 8 et 10 % de bentonite.

Les courbes en forme de cloche (fig. 111.4.2b) ant maximum sans qu’une dérive claire des
spectres soit observée. Ce qui se traduit par wodutéon similaire de la structure des trois
concentrations de benton[@onifas (1998)] D’aprésBarry (1975) I'interprétation de la décroissance
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des pics des spectres est liée a 'augmentatida densistance et la viscoélasticité du matériala C
correspond a la formation d'un plus grand nombrelidisons entre les particules argileuses en
augmentant la concentration de bentonite. Plus tasdtravaux d&ekkouret al. (2005) confirment
aussi cette augmentation de consistance avec tewewation de bentonite. D’autre paBekkouret

al. (2002)relevent que pour des temps de retard élevéentdiébn L) tend vers zéro, ce qui indique
que I'état de I'écoulement stationnaire est atteint

4.1.2.2- Essai dynamique

Beaucoup de travaux ont été consacrés a l'étudelodique des suspensions de bentonite.
Souvent, les tests dynamiques prennent une plaperiamte dans ce type de caractérisation en se
basant sur I'évolution des modules de conservatiate perteKhandal et Tadros (198@nt étudié le
module élastique G’ dans les suspensions de Namnaoitionite. lls ont attribué la valeur élevée de
G’ a l'association de type bord-face pour la gardm@H: 5-5,5. Pour des pH plus faibles, les auteurs
attribuent la diminution de G’ a la formation desseciations face-face, due au contenu élevé
d'électrolyte. De leur part, en étudiant l'influerae différents électrolytes sur le module G’ dens
cas de suspensions de Na-montmorilloeano et Rabaioli (19949nt associé la structure floculée
des suspensions a l'association bord-face. ll€gaiement trouvé que l'augmentation de I'électeolyt
permet la transition d'un systeme d’associatiorflaord a face-face.

Duranet al. (2000)ont réalisé une série d'essais dynamiques a €iffggH pour une gamme de
fréquences allant de @ 1G (Hz). L’amplitude de la contrainte appliquég=0,2 Pa) est bien dans la
partie de la viscoélasticité linéaire. Les auteursnoté que,, la déformation maximale atteinte par
le systeme est reliée a I'énergie de cohésigh d&ns la structure floculée par la relation suigan
[Ramsayet al.(1978), Tadros (1996)]

1
Ec = EG'ycz (11.4.15)
Nous avons reproduit sur la figure Ill.4.3a la aidn de G’ en fonction de I'amplitude de la
contrainte appliquée, pour différentes valeurs idelm fréquence a été fixée a 1 Hz. En utilisast le
résultats de la figure,Duran et al. (2000)] ont facilement relevé la gamme d’amplitude de la
contrainte appliquée, ou G’ est constante. Cette zone décrit la visatiéité linéaire du systéme.

07

0.6

0.5

G' (Pa)
E (Jm~)

0.3+

0.2

0.1 5

T 0.0 — T T

Fig. l1.4.3- : Essais d'oscillation effectués sur des suspessie Na-montmorillonite (5%), a) modulgeh
fonction de I'amplitude de la contrainte appliqugeyr différentes valeurs de pH et fréquence fixédélz. b)
Energie de cohésion (par unité de volume d’agrégafpnction du pHDuran etal. (2000)]
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On peut remarquer aussi que la contrainte maxiopalen peut appliquer sans sortir du domaine
linéaire est autant plus grande que le pH dimiflas le milieu est basique (pH élevés), plus la
structure est facile & briser. C'est & ce niveae tputes les interactions électrostatiques sont
répulsives. Cependant, la composante élastique allullm complexe décroit de deux décades en
augmentant le pH de 3 a 10. Ce qui confirme la miton de rigidité de la structure gel pour les
particules d’argile dans un milieu basique.

Il est aussi intéressant de noter que les essaemyues et de fluage conduisent pratiquement au
méme type de caractérisation rhéologique. Celaérdtable expérimentalement, comme on vient de
le voir sur le travail dedburan et al. (2000) mais aussi discutable mathématiquement, comme la
transformation des données de fluage a des fosctscillation réalisée paekkouret al. (2002)
sur des suspensions de bentonite.

RécemmentAllal et al. (2009a, 2009bdnt consacré leur étude a la modélisation du modele
cisaillement complexe des suspensions de bentdaitel’objectif principal était d’établir le lienngre
la structure fractale de ces suspensions et le mocobmplexe de cisaillement. A partir de la
dimension fractale des gels formés par les padicdlargile en interaction dans les suspensions de
bentonite, lls ont modélisé la variation de leursdmies complexes de cisaillement en fonction de la
fréquence. Cette étude sera exposée en détalophugans le chapitres V.

4.2- La Thixotropie
4.2.1- Définition

En 1926, le terme « thixotropie » fut introduit dda littérature pour décrire une transition gel-so
(solide-liquide) de facon isotherme et réversible en termes de solidification de solutions
concentrées. Quand une dispersion est vigoureusegiée, cette derniere tend a se liquéfier. Aprés
un temps suffisamment long, ce systéme retourioa &t original, retrouvant sa rigidité naturelle.

Goodeve, en 193&largit la définition et la considere comme étam¢ diminution réversible et
isotherme de la viscosité avec une augmentatida ditesse de cisaillement, oubliant de mentionner
la transformation gel-sol-gel.

En 1967, Bauer et Collinproposent une définition qui satisfait un nombme chercheurs
travaillant sur le sujet. Un systeme thixotrope @estsysteme qui possede sous cisaillement une
dépendance temporelle, réversible et isotherma dis¢osité.

La thixotropie et I'existence d’'une contrainte $exgnstituent probablement un des problemes
importants de la rhéologie théorique. Un nombrergapionnant de travaux dans ce domaine n’a pas
permis une description satisfaisante du mécanigmgayiverne ce phénomene.

Un accroissement réversible de la viscosité aveéens, appelé antithixotropie est moins connu
et est souvent confondu avec le phénomene de riiataGénéralement, la thixotropie et la
rhéofluidification d'une part, [I'antithixotropie etla dilatance d'autre part, émanent des
mémes changements structuraux.

4.2.2- Origine de la thixotropie

La plupart des chercheurs travaillant sur la thijjpe ont postulé I'existence d’une structure
interne associés aux matériaux thixotropes. Ungasus microscopique ou moléculaire changeant
I'état structurel du systeme est a la base de taisonnements. L'arrangement des particules
dispersées forme un réseau particulaire. Pendaégime transitoire, le nombre de jonctions diminue
et apres un certain temps caractéristique du sgstEatoulement continu apparait. Si la source
d’énergie responsable de I'écoulement est stoplgéalispersion retrouve un état de repos. Le
mouvement brownien recrée le réseau tridimensiomighl en favorisant les contacts entre les
particules. La dispersion retrouve alors son @hdles. Le temps caractéristique associé au prosessu
de restructuration dépend de divers facteurs cotaniiscosité du milieu dispersant, le coefficieet d
diffusion des particules, la concentration ionicgtedes caractéristiques de l'agent surfacique qui
gouverne les forces de répulsion et d’attraction.
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La thixotropie apparait souvent dans des dispessida plaquettes, caractéristigues des
suspensions de bentonite que nous étudierons dangrooire.

40.00 —

Boucles hystéresis
suspensions de bentonite
agées de 72 h
30.00 — 4%
5%

6%
8%

20.00 —

aatrarte (@)

10.00

0.00 I \ \

0.00 400.00 800.00 1200.00
vitesse cisaillement (s-1)

Fig. lll.4.4- Courbes d’hystérésis obtenues ensatilt le rhéomeétre a contrainte imposée
[Garecheet al.(2011b)]

En général, ce phénomene est mis en évidencegmualition d'une boucle d’hystérésis lors du
tracé de la courbe d’écoulement en charge puiséehaidge. On parle de comportement thixotrope
lorsque la contrainte en décharge est plus faille gelle en charge pour un méme taux de
cisaillement. La figure (111.4.4) présente une Heuthystérésis typique (suspension de bentonit de
5, 6 et 8%). La courbe a été tracée en suivard ét@ipes : une montée, un palier et une descente de
contrainte. Pour expliquer ce comportement typidames les suspensions argileuses, il faut s'intéress
de prés a la nature rhéofluidifiante du systemeé@Gdement, ce comportement est attribué a la reiptu
progressive de la structure établie par les paescde bentonite aux taux de cisaillement croissasat
rupture d’'un réseau physique tridimensionnel seedhientités de plus en plus petites. Cette rupture
diminue progressivement la quantité d’eau piégédep@seau et, par conséquent, la viscosité apieare
de la suspension diminue aussi. La reconstructéonedréseau, c’est a dire le retour des partiiles
des positions de minimum d’énergie libre, se faitgpessivement au cours du temps sous l'action du
mouvement brownien. Lors de la décharge progressiseontraintes mesurées sont plus faibles si les
interactions détruites n’ont pas eu le temps détsiblir[Callaghan et Ottewill (1974)]

L'antithixotropie ou rhéopexie est le contraire ldethixotropie, dans le sens ou la viscosité
augmente avec le temps pour une vitesse de cimaiieconstante. Ce phénomene est généralement
irréversible. Les collisions dues au mouvement Imiew peuvent avoir deux effets opposés. L'un est
de mettre les particules en contact afin de promioua construction de la structure, I'autre est de
détruire les floculats déja existants. Aussi, téjaat de la balance entre les forces d'interactiehs
les effets du mouvement brownien, les systemesguedire thixotropes ou antithixotropes.

D’autre part,Lagaly (1989)observe également un comportement antithixotroge faibles taux
de cisaillement pour des suspensions de bent@idpres cet auteur, les faibles taux de cisaillemen
aident a la restructuration du réseau de chargesteatefois présenter de mécanisme responsable de
cette restructuration. Il est & noter que ce méoneportement est pratiquement, toujours vérifiable s
on réalise des essais sur des suspensions destascéufaible taux de cisaillement.

Dans la littérature, deux mécanismes de formatiergel des montmorillonites sont proposeés:
[Van olphen (1951, 1964 et 1977altribue ce gel a Il'attraction électrostatiquereries charges
négatives de la face et les charges positives dess lde la particule. Par contf®lorrish (1954),
Callangharet al. (1974)] la formation du gel est due a la répulsion étettitique de la double couche
(face-face et bord-bord).
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Bennaet al.(1999) ont mené une étude sur trois types de montmoitélerpurifiées en faisant
varier le pH du milieu. lls ont déduit que diffétes types d’interaction entre les particules dlargi
(structure en chateau de cartes bord-bord, boeldadace-face) dépende de la valeur de pH.

Pour notre part, nous avons pu Vérifier le caractBixotrope des suspensions de bentonite pour
des concentrations relativement [4, 5, 6, et 8%jr(fig. 111.4.4). Cette étude expérimentale sera
détaillée dans la deuxieme partie du manuscrisi gjue les différents modéles pour la descriptien d
ce type de comportement.

4.2.3- Théorie en présence

Les considérations théoriques du processus deudastr et de recouvrance de la structure ainsi
que la connaissance des équations constitutiveidat nous permettre de mieux comprendre la
nature du phénoméne de thixotropie. Plusieurs apps ont été suivies pour le développement
théorique de la thixotropie basée sur :

» Lathéorie de la mécanique des milieux continus
e L’analyse micro structurelle

» Lathéorie de la viscoélasticité non linéaire

» L’analyse fractale et lois d’échelle

» La cinétique structurelle

4.2.3.1- La théorie de la mécanique des milieux ciimus

Cette approche permet d’obtenir des équations itaingts qui relient le tenseur de contraintes au
tenseur des déformations ainsi que leurs dérivéeshéorie mathématique de la viscoélasticité est
issue d’'une démarche de ce type, et prend confpitdire du matériau. La plupart des modéles les
plus prometteurs sont fondés sur la théorie duatésmléculaire qui considéere que le matériau est un
réseau temporaire de chaine en interaction.

Greeen et Rivlin en 1953nt utilisé une équation constitutive reliantéageur des contraintes et
le tenseur des déformations dépendants du temphébae moderne de la viscoélasticité non linéaire
que nous étudierons ultérieurement dérive de ceengdrreur.

Malheureusement, cette approche reste limitée.aibed simplifications valables en rhéologie
stationnaire des polyméres ne sont pas toujoutsi¢es, certains matériaux thixotropes comme des
solides a bas cisaillement et comme des liquidemuhcisaillement. De plus a I'arrét de I'écoulae
la structure se recomposant met en jeu des intenact larges rayons d’action qui invalident le
principe d’action local, postulant que la réponasma déformation d’un point matériel ne dépend que
de la déformation de ce point.

4.2.3.2- Analyse microstructurelle

L’approche de la mécanique continue n’'est pas ldespossible. L'analyse microstructurelle
prend en compte précisément la microstructure awament a la cinétique structurelle qui l'utilide
maniere globale comme nous le verrons plus loipe@dant, seules les structures les plus simples ont
ainsi pu étre caractérisées.

En 1973, Ruckeinsteiet al.d’une part, etWeymanet al.d’autre part, ont travaillé respectivement
sur des solutions de polymeéres et des agrégatsigpd® mais aucun d’eux ne rend compte de
I'existence d’'une contrainte seuil.

Chaffey en 1976fait une analyse comparative des différents mesdsructuraux.

A ce jour, les principales difficultés de ces medélésident dans la description incompléte de la
structure détaillée du matériau thixotrope.

4.2.3.3- Théorie de la viscoélasticité non linéaire

L'existence de matériau viscoélastiques et thixpeeon’est plus & mettre en doute. Il est démontré
gue le mécanisme de la thixotropie peut étre démthématiquement par les théories non linéaires de
la viscoélasticité.
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Tous ces modéles sont fondés sur le principe dergagition de Boltzmann. Celui-ci est a un
instant donné, la limite d’'une somme infinie d’i@erents de contrainte qui se sont succédés a ®wus le
instants précédents et qui sont affectés d’'un wieft de mémoire. La valeur de la contrainte n’est
donc pas seulement déterminée par la valeur déftairdation mais aussi par son histoire antérieure.
L’hypothése de I'existence de ces fonctions mémesdtde point de départ, aussi bien de la théaie d
la viscoélasticité linéaire que la théorie de Iacuilasticité non-linéaire. Cette derniére, est
mathématiquement plus complexe, mais plus génémast pas restreinte aux faibles déformations
comme l'est la théorie linéaire. La transition vens régime non-linéaire s’accompagne le plus
souvent d’'une modification structurelle & partl’certain seuil de déformation.

La théorie générale donne une relation intégrateeda tenseur des contraintes et le tenseur des
déformations telle que :

g, = [M{t-t(M)y, -t)dt (111.4.16)

Ou M(tt(y)) est la fonction mémoire dépendant du temps eladéépendance en temps de la
déformation appliquée au matériau. Cette équatisin éguivalente a une équation constitutive
différentielle du type :
d'o d"
sa - -=xb -t
dt (I11.4.17)

dt”
Avec a, et by, fonction dey.

Bernsteiret al.en 1963 ont développé un modéle général ou pour unlieisant simple, il n'y a
pas d’interaction entre les réponses des différéatelons de déformation, méme si le module de
relaxation est une fonction non linéaire de I'amyale de ces échelons.

a(t) = [M (-t yO)t) dt
A (111.4.18)

Citons les travaux d&Vagner del975 a 1979développa ce type de théorie étendue au cas
tridimensionnel ainsi qué,arson (1985), Doi et Edward (1986), Larson (19831} par le biais de la
mécanique des milieux continus, soit par la prisece@mpte plus détaillée de I'aspect structurel des
systémes étudiés.

En 1985, Stellepropose une fonction mémoire qui dépend des de&gipar rapport au temps du
tenseur de Cauchy. Cette fonction ne dépend pludaddéformation, mais de la vitesse de
déformations.

Un grand nombre de modeéles ont été par ailleurggsés qui différent les uns des autres par la
forme de la fonction mémoire.

La zone de viscoélasticité linéaire est donc caregte en oscillation par l'indépendance des
modules élastiques (G’) et visqueux (G™") en foontide la déformation. On considére alors, que la
mesure ne perturbe pas la microstructure du matétiarsque I'on excéde une certaine déformation
critique, G' et G" deviennent alors dépendantsadééformation. Ce domaine est donc appelé zone
viscoélastique non-linéaire. On observe alors gusidgnal de réponse mesuré n'est plus sinusoidal
comme le montre la figure 111.4.5, mais possédsiplurs harmoniques.

La zone viscoélastique non-linéaire est généralemttribuée a un changement de structure du
matériau induit par 1'écoulement. Notons cependpm des signaux non sinusoidaux ont été
également observés dans le cas de glissemeipbadia

L'existence de signaux déformés a été rapportée lpguremiéere fois dans le cas de matériaux
possédant des contraintes seliih 1970, Onogiet al. ont observé et mesuré les différentes
harmoniques de la contrainte durant des mesuresaditation sur des suspensions de noir de carbone
dans une solution de polystyrene. Des résultatdasies ont été obtenus pKiomatsuet al. (1973)
dans le cas d'émulsions semi-solides. Les auteti@toibue cette non-linéarité a la contraintelseu
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Amplitude réduite

Réponse

Fig.ll1.4.5- Signaux réduits de la contrainte impe®t de la déformation en fonction du temps az £#860 Pa.
pour une suspension de fumée de St de 1'huile de paraffine a 8.2 % en mfssiguel (1998)]

En 1987, Prud’homme et Yoshim@taient les premiers a modéliser, la forme detasig, a I'aide
du modéle d'Oldroyd. La viscoélasticité non linéaest également observée pour des systemes sans
contrainte seuil comme les polyméres fondus. Dansas, la forme non sinusoidale des signaux a
grande amplitude de déformation est égalemenbaéée a la modification de la microstructure par
1'écoulementGiacomin et Oakley (1992)nt appliqué 1'équation ddarcucciet al. (1973) pour
décrire la forme de ces signaux. Le model®@dan Thien Tanner (197pgermet également de décrire
la viscoélasticité non-linéaire en introduisanttacept de déformation non affine par l'intermédiai
d'un facteur de glissement.

Gadala-Maria et Acrivos (198®nt également observé un comportement viscoélgstigpn
linéaire pour des suspensions concentrées dedastiaon interactives de polystyrene dispersées dan
de 1'huile de silicone dans le cas d'induction tdgcture a grande déformation. Ce phénomene a
€galement été observe p@otton (1998)sur des suspensions de particules trés concentiees
polypropyléne de 10.m de diamétre dans une matrice de polybuténe.

En 1988, Yoshimura et Prud'hommet démontré que le glissement a la paroi du risatétudié
entraine également 1'apparition de signaux défomindigaire a ceux prédits par le modéle d'Oldroyd
modifié. Hatzikiriakos et Dealy (19919nt observé le méme phénomene dans le cas desgely
fondus. Mais contrairement au cas ou la déformatmfa forme du signal est due a la modification de
la structure induite par 1'écoulemef@raham (1995) et Reimers et Dealy (1998} obtenu des
harmoniques pairs dans le signal de réponse. [@acasl de glissement & la paroi, le signal déformé
n'est pas forcement symétrique.

La viscoélasticité non-linéaire est caractériséelgpaéformation des signaux lors de mesures en
oscillation. Cette non-linéarité est reliée dansde des suspensions a un changement de la structur
induite par 1'écoulement. La plupart des modeéldgscici-dessus permettent de décrire ce
comportement.

4.2.3.4- Analyse fractale et lois d'échelle

Dans les suspensions complexes, les particulemagissent entre elles pour former une structure
invariante par dilatation d'échelle; de tellesduites sont dites fractales. La compacité de lecttre
est donnée par la dimension fractale; celle-ci dagéns le cas ou la structure rectiligne et Jjioede
volume est complétement rempli et que le taux de eist nul. Lorsque les particules s'agrégentegon n
doit plus considérer la fraction volumique des ipalés mais celle des agglomérats qui est donné par

la relation suivante:
R d;-3
o (R) = 9[ £

Ou d; est la dimension fractale, et R et a le rayon idstion de 1'agglomérat et de la particule indieitki
respectivement.

@119)
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Rouw et de Kruif (1989)ont montré que la dimension fractale est indépatedale la
concentration de particules et qu'elle ne dépena du type d'interactions interparticulaire. De
nombreuses simulations numériques ont été effectpdar déterminer la dimension fractale en
fonction du type d'interactions. Deux principaupeyg d'interactions ont été étudiés. Le premielteest
DLA (diffusion limited aggregation) qui décrit lafiision d'une particule vers un agglomérat. Ceetyp
d'interaction peut étre élargi a la diffusion d'agglomérat vers un autre agglomérat (DCA ou
diffusion cluster aggregation). Le second type tefection est basé sur la théorie des sphéres
adhésives (CLA ou Chemical Limited Aggregation).rdae la collision d'une particule ou d'un
agglomérat sur un autre agglomérat, il existe ueraime probabilité de former un lien chimique
comme un pont hydrogéne par exemple. Dans ceacdsnkension fractale dépend de la polydispersité
des particules.

L'accroissement de ces agglomérats peut menerfarrtation d'un réseau tridimensionnel de
particules ayant le comportement d'un gel (gelodtéll). Ces gels ayant des propriétés viscoélastiqu
trés similaires a celles des gels de polymérespeut donc leur appliquer les concepts d'échelle
développés pdbe Gennes (1979Mall et Russel (1987), Buscait al. (1988), Chen et Russel (199t
appliqué ces lois d'échelle pour étudier 1'effat fdeces interparticulaires sur 1'élasticite degpensions
floculées. lls ont montré que le module élastigelat @tre exprimé en fonction de la fraction volumeiq
des particule® : G'a ¢™ . L'exposant de loi de puissance m est relié a |zwmkon fractale et dépend
donc du type d'interaction entre particuBwn et Ball (1985pnt calculé la valeur de 1'exposant (m =
4 £ 0.2) dans le cas CLA. De ménfiyscallet al. (1988) dans le cas des suspensions de latex et de
silice, Khan et Zoeller (1993Jans le cas d'une suspension de fumée de silicedial huile minérale ont
obtenu des valeurs similaires (m = 4 £ OF)scallet al. (1988)proposent une relation permettant de
relier I'exposant m a la dimension fractale:

e 3td (111.4.20)

chem

3-d,

OU dqnem €St un exposant caractéristique d'une longuwhimique. SelonPotanin (1991)le rapport
di/ denem peULt Etre considéré comme un invariant et pouéseau tridimensionnel avoir pour valeur 3/2.
La valeur de 1'exposant m dépend des interactiuns garticules.

Chen et Russel (19919nt montré, grace a des mesures de diffusion hgta, pour des
suspensions de particules de silice stabiliséesqutdnent dans de 1'hexane, que les forces
interparticulaires diminuent avec la températuseoht également observé que la valeur de m varie d
3,1 +1,6 a7,0+ 28 lorsque la température augenda 20 a 26 °CRueb et Zukoski (19979nt
observé le méme phénoméne avec des suspensiorestidelgs de silice stabilisées stoiquement et
suspendues dans de la décaliftean et Zoeller (1993)nt constaté que la valeur de m augmente de 4 a
6 lorsqu'ils changent le milieu suspendant nonipolduile minérale) pour un milieu fortement podai
(polypropyléne glycol) dans une suspension de fud@esilice. Ce changement de solvant a pour
conséquence de diminuer les interactions entrecplas.

La déformation critique, limite de la non-linéarités de mesures en oscillation, suit également une
loi d'échelle. La déformation critiquey, diminue, lorsque la fraction volumique en partcul
augmente, suivant une loi de puissange:¢*, Shihet al.(1994) et De Rooij edl. (1994)ont obtenu
des valeurs d& égales a 2,1 et 2,3 respectivement pour des rssisps de latexRueb et Zukoski
(1997)ont constaté expérimentalement que la valeur d@dsant dépend des forces interparticulaires
et obtiennent des valeurs variant entre 4 et 0sgl@ la température croit de 0 a 4 °C. Inversement
Chen et Russel (19919nt observé que la valeur de la déformation ardicaugmente avec la
température.

Un peu plutard, ces lois d'échelle ont été démesttiéeoriquement p&otaninet al.(1994, 1995)
dans le cas des suspensions composées de partaiblement agrégées. Comme 1'a prodasenov
(1990) ils ont supposé que la contrainte est la sommeedtontribution hydrodynamique liée a
1'écoulement des agrégats et d'une contributioibble a la structure de ces mémes agrégats.
L'évolution de la structure est déterminée par égsations cinétiqgues qui tiennent compte de la
création et de la rupture des liens entre lesqudet et les agrégats. Les modeles bases surdaethé
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fractale restent encore peu utilisés et sont toéwent limités a la détermination de la viscosié e
cisaillement simplg(Potaninet al. (1994), Lapassiet al.(1996)]

4.2.3.5- Cinétique structurelle

Les travaux sur le comportement thixotrope ayars em évidence le caractére structurel de ce
phénomeéne, un grand nombre de théories repreneatargumentation.
Le comportement non linéaire, dépendant du temgs, @tre décrit par deux équations: la premiére
donne la contrainte en fonction de la vitesse dail@ment pour tous les états possibles de steictu
temporelles, représentés par un parametre de wgieudt). La seconde est une équation cinétique
décrivant I'évolution de la structure.

o (t) = f(y(t), (L) (111.4.21)
= g (D), A (1) (1422

Ce parameétre structurel prend la valeur de 1 poustat au repos et O pour un état destructuré. Il
est représentatif du nombre de «ponts » reliagt darticules. Ces équations peuvent décrire
qualitativement les effets de thixotropie donnéelpaelaxation et la formation de la contrainte.

Goodeve en 1938suggere que le taux de variation du parametitrdeture est proportionnel au
cisaillement. Puisque la thixotropie inclut deuxtéurs, le temps et le cisaillement, il propose une
équation de I'état d’équilibre provenant d’un teaient cinétiqgue de formation et de destructionade |
structure. Il introduit un coefficient de thixotiepcomme défini par la pente de la counlp@) a forte
vitesse de cisaillement.

SelonBarnes (1997)ces équations cinétiques décrivant I'évolutionalenicrostructure peuvent
toutes s'écrire sous forme:

ﬂ:a(l—il)b—c)lyd

dt (I1.4.23)

Ou X est une fonction de structure dont les valeurientide O al, eta, b, ¢ et dsont des
constantes. Les constang®t ¢ sont des parametres cinétiques qui caractérigededtruction et la
reconstruction de la structure. Le paramétre @nssbn signe, est associela destruction ou a
I'induction de structure sous écoulement.

En 1965, Cheng et Evangrésentent leurs travaux sur l'analyse phénoméimple de la
thixotropie inélastique. lls introduisent les déiquations citées précédemment avec :

o(t)y=n(y,A)y (HI24)
daa _ . (#125)
p g(y.A4)

lls utilisent une équation différentielle compottateux fonctionsa(t, y) et pB(t,y) mesurables
expérimentalement telles que :

99 = g (r.y)+ B(r.y)
dt (111.4.26)

Pour que ces équations décrivent le comportemexsbtibpe en relation avec certaines réalités
physiques, la contraintgt) et la fonction gf, ) sont soumises a certaines restrictions que neus n
décriront pas ici. Néanmoins, cette théorie quiégglise un certain nombre d’autres modéles, comme
ceux deMoore (1959) ne correspond pas a une réelle approche deuletiste du matériafl(Mewis
(2975)]
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En 1973, Chengénéralise sa théorie pour des suspensions pogg@dsieurs types de structures
(microscopiques et moléculaire par exemple). Iradtit plusieurs parameétres de structlreet
propose des mesures expérimentales capables daidétele nombre de paramétres.

Avant lui, Weyman (1965), Ruckentein et Mewis (19@8%pient déja envisagé mathématiquement
la nature « pluri-structurelle » des systemes thixes.

En 1982, Giesekugropose une équation différentielle constitutivé a@gcrit un grand nombre de
matériaux. Elle dérive de la théorie moléculaire,qgoi permet de donner une signification physique
aux parameétres qui apparaissent dans I'équatidie €guation exclut toutefois I'analyse rhéologique
a forte vitesse de cisaillement.

Enfin, en 1983 Quemadpropose un modele simple caractérisant les pragriéastothixotropes
d’'un matériau, basé sur I'équation de Maxwell, peis 1984, il étend ce dernier au modéle de
Maxwell généralisé a trois éléments (modéle de Mdixdeffrey non linéaire) décrit par I'équation
suivante :

TR AdNCE 2
G(4) ot n(A) ot (11.4.27)

G, le module d’élastique ¢tle temps de relaxation sont des fonctiond.dea validité de ce modéle
n'a pas encore été démontrée expérimentalement.

Ce matériau possede une viscosité structupélle un module d’élasticit&(L ) ett, le temps de
relaxation, dépendant de la variable de structurelle-méme gouvernée par I'équation cinétique
décrivant I’équilibre dynamique du systéme.

Sous conditions instationnaires, la solution gdeéta cette équation prendra la forme :

A=At p(t)) (11.4.28)

Ce modele a le caractére d’un modele général qug sonditions stationnaires est capable de décrire
soit le comportement rhéofluidifiant soit le comigonent dilatant, et sous conditions instationnaires
fournit la variation temporelle de la viscositésysteme étudifBerthier (1991)]

De Keeet al. (1983) ont également utilisé un modéle structural powride le comportement
rhéologique en cisaillement simple de fluides alitages comme la mayonnaise ou le yogourt. La
fonction de structure est obtenue en résolventatémn cinétique suivante:

94 = —cpa -
dt (111.4.29)

Ou c et n sont des constantes. La contrainteigaillement simple est donnée par I'expression
suivante:

o) :A[i oy —yzr;,,exp(—tpy)j
p (111.4.30)

oo est la contrainte seuil, et t,, la viscosité et le temps caractéristiques resgauent.

De Kee et Chan Man Fong (1990t proposé une autre relation basée sur le mageMaxwell
pour prédire le comportement viscoélastique del@sithixotropes et rhéoépaississants:
oo :
g + '[m — =N,y
ot (11131)

Ou Am #m SONt respectivement un temps et une viscosit@cwaistiques du systeme ét/ ot |a
dérivée de Gordon-Schowalter donnée par la relatibrante:
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= - Lo -o0.L
Dt (11.4.32)

o _Do .
ot
avec L=diw-yp (/2

Ou ¢ est un paramétre de glissement empirique. Ceticies permettent de prédire I'existence de
maximum des contraintes lors de tests en accroegedes contraintes et un maximum de contraintes
normales pour des mesures de contraintes normalsaibement constant.

Leonov (1990r développé un modele permettant de décrire lésgrhénes de contrainte seuil et
de thixotropie dans les polyméres chargés. Il apes§ que la contrainte totale possede deux
contributions : la premiére due aux interactiondreerles particules est caractérisée par une
contribution viscoélastique., la seconde contribution provient des forces hggnamiquess,,, et ne
dépend donc que de la viscosité de la matrice ket filaction massique de particules:

0 =0 top (111.4.33)

La contribution du milieu suspendant est décrite lgamodele de Leonov développé pour les
polymeres homogénes. La contrainte viscoélastigse décrite en termes de destruction et
reconstruction d'agrégats. Leonov a proposé unatiégucinétique qui dépend du tenseur des taux de
déformation pour décrire I'évolution de la microstiure. Le modéle proposé est capable de décrire
les effets thixotropiques lors de tests en acoeaient des contraintes et en relaxation. La vallité
modéle a été vérifiée en cisaillement simple (\d#téoet premiere différence de contraintes normales
et en déformation €longationelle avec des résutgtgrimentaux obtenus paanaka et White (1980)
pour des suspensions de particules de noir de Gartlans du polystyréne 8uetsugu et White
(1984) avec du polystyréne chargé de carbonate de cal@amssotet al. (1993) ont modifié le
modele de Leonov dans le but de 1'appliquer auxnméles de faibles masses moléculaires dont la
viscosité est newtonienne. La contribution du moikeispendant est donnée par une relation simple du
type Krieger-Doughertyg, = nm (¢) y. Coussotet al. ont proposé de décrire la contribution

viscoélastique due aux interactions entre particpée un modele du type Maxwell:

1 00° o°® _
i + =y
G dt n(A) (111.4.34)

Ou G est le module élastique gf1) la viscosité qui dépend de la fonction de structula fonction
de structure est proportionnelle aux nombres des lentre les particules et varie entre 0, lorsque |
suspension est complétement structurée, et 1 daraslou la structure est completement détruite. El
est obtenue en résolvant I'équation cinétique ateva

n04 1-2 /
XAy S st
0 Y. (111.4.35)

x est une fonction cinétique empirique qui dépendadénction de structure et de la vitesse de
cisaillementt, un temps caractéristique de la suspensigp ahe déformation critique.

La viscosité de structure et la fonction de stmectont reliées par:

My

A)=n
7= gE (.63

Our, est une viscosité caractéristiquerein parametre empirique.
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En cisaillement simple et en régime permanentdemtionglll.4.32) et (111.4.35) se réduisent au
modéle de Bingham dans le casroa 0. Coussotet al. (1993)ont montré que ce modéle permet de
décrire le comportement rhéologique de suspensionsentrées de graisse et de bentonite dispersée
dans 1'eau possédant un caractére thixotrope aetameinte seuil. La validité de ce modéle n'a pas
été démontrée dans le cas de mesures en modatodall Les auteurs ont toutefois montré que le
modele est capable de décrire qualitativement tendodes signaux en oscillation dans la zone
viscoélastique non-linéaire.

Le comportement viscoélastique de certaines sugpengst similaire a celui des polyméres
fondus.Watanabeet al.(1996)ont utilisé le modele K-BKZ pour décrire le comgmnent rhéologique
en régime permanent et transitoire de suspensionsentrées de silice sub-micronique dans un
mélange d'éthyle glycol et de glycérine. Le modideK-BKZ modifié parLarson (1988)st donné
par 1'équation constitutive suivante:

. LoG(t-t' :

ot.y) =050+ [ 228" Ot
e Ot (111.4.37)

Pourt > 0. G(t) est le module de relaxationrat(y) la fonction mémoire : car la fonction de relagati

G(t,y) peut étre séparée en deux fonctions indépendantes:

G(ty) = G(t) m) 11.4.38)

G(t,y) peut étre obtenu expérimentalement grace a desreseda relaxation des contraintes. Dans la
zone linéaire, a faible déformation, le module ddaxation est indépendant de la déformation
G(t,y) = G(t) ; on peut donc en déduire pour des déformationérapes la fonction mémoire.

Le modele proposé p@de Kee et Chan Man Fong (199d) le modéle K-BKZ permettent de
caractériser le caractére viscoélastique non-lieédés suspensions, mais ne tiennent pas compte de
l'existence éventuelle d'une structure a faibleowhéhtion. Seul le modele deoussotet al. (1993)
permet de décrire le comportement de type solidstigue a faible déformation caractéristique des
suspensions composées de particules fortementatiters en plus des autres propriétés. Dans ce
modele comme dans celui proposé per Kee et Chan Man Fong (19943 viscoélasticité non
linéaire est associée a I'évolution de la structlaes le temps et sous écoulem®ud.Kee et Chan
Man Fong (1994)ntroduisent également I'hypothese de déformation affine en utilisant la dérivée
de Gordon Schowalter qui a pour conséquence daenpé caractére viscoélastique non-linéaire.

4.2.4- Mesure des effets thixotropes
4.2.4.1- Courbes d'écoulement

La thixotropie peut étre estimée a partir des rrgdognes réalisés en rampes de palier croissants

puis décroissants de gradients de vitesse (coudmpudementt = f (j/), par l'amplitude de

I'hystérésis). En effet, on dit que plus l'aire temiie entre les deux courbes de montée et desesinte
grande, plus le matériau est thixotroffdewis (1979), Barnes (1997), Coussot (1997, 2003a)ny
(2004)1

4.2.4.2- Pics de contrainte

La thixotropie étant d'origine structurelle, laustiure du matériau évolue avec le temps de repos
appliqué. Cette structure formée va augmenterveani du seuil d'écoulement du matériau. Le test
rhéométrique permettant de mesurer I'évolutionadstiucture dans ce cas se base sur la réponse
temporelle en contrainte a un gradient de vitesggo$é identique pour différents temps de repos
appliqués. Ces courbes dites de redémarrage fqaraipe des pics de contrainte dont le niveau
augmente. L'évolution de la contrainte maximumimtiéeavec les temps de repos appliqués est alors
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représentative de la cinétique de structurationmdtériau au repos et donc de la thixotropie de ce
dernier.

Pour exemple, ce type de mesures est réalisé ptioree la thixotropie des fluides de forage. En
effet, en réalisant & deux temps de repos différkast mesures de la contrainte maximale atteinte en
appliguant un gradient de vitesse assez élevé peumettre I'écoulement du fluide, l'opérateur de
forage peut estimer la cinétique de structuratiedadooue de forage et ainsi modifier la formulatio
du fluide si nécessaif&arcia et Parigot (1981), Nguyen and Boger (19885)] Ces mesures sont
détaillées au chapitre V.1.

4.2.4.3- Fluage

Pour mesurer la thixotropie avec précisians lde mesures rhéologiques conventionnellest il es
possible de réaliser des mesures en fluages. bgdlgonsiste a partir d'un état déstructuré puis a
appliquer une contrainte. On mesure alors les éeolsiau cours du temps soit de la viscosité,doit
gradient de vitesse. Lorsque la contrainte appéicest en dessous du seuil d'écoulement apparent du
matériau étudié, la viscosité, par exemple, augeedéci est le signe de changements structuraux
(tous problemes rhéométriques mis a part), dontaddixotropie. La mesure en fluage est donc
efficace mais peut cependant étre fastidieuse uerées systémes ont des temps de structuration trés
longs.

Des problémes de séchage ou de sédi-
mentation peuvent apparaitre pendant le temps
expérimental nécessaire a la mesure, fauss
alors les données. Un exemple de telles mest ]
est donné sur la figure 111.4.6 qui représente 100 | *~dagts
viscosité apparente au cours du temps pc oy
différentes contraintes appliquées. Les courk
obtenues a partir de mesures pour des contrait
appliquées autour de la contrainte seuil appare
du matériau se séparent en deux ensembles: |

1000

01 =+
E

Shear rate (1/s)

les contraintes appliquées supérieures a ‘ —=—0aPa
contrainte seuil, les courbes tendent vers u %z g DEH
valeur de viscosité finie, le matériau s'écoule,  _ + ‘ St
déstructuration  sous  cisaillement  prer ; —o—9.1Pa

[ S i

lascendant sur la structuration. Pour d oeoot I o o oiveny 8.0 8, ,
contraintes appliquées inférieures a la contrait ! 10 T:Oﬂ 1000 10000
seuil, la viscosité diverge montrant alors que .. me ©

structuration domine  T'écoulement qui VaFéq. [11.4.6- Fluages sur une suspension de betaoni
n

sfarrétgr. Ce phénomene est appelé bifurcation @& -itec imposées sans temps de rEposssotet
viscosité[Coussotet al. (2002b, 2002c)Et peut al. (2002a)]

revétir des aspects complexes.

4.2.4.4- Mesures en régime solide

Les mesures de modules élastiques sont représestates propriétés mécaniques des fluides au
repos. Pour les fluides thixotropes, les mesure&'dsont donc un moyen de mesurer les effets de
vieillissement au repos (évolution de la structarkarrét). Pour cela, la déformation et la fréaqueen
doivent étre constantes et suffisamment faibles peyas induire de modifications de la structure d
matériau. On mesure alors I'évolution de G' ausdurtemps. Ces mesures sont représentatives de la
thixotropie du matériau.

Récemment, Fieldingt al, Coussogt al. et bien d'autres ont étudié ce vieillissement rdirpde
telles mesures. Ills montrent que I'évolution du a®d&lastique au cours du temps est croissante et
donc mesure une augmentation de I'élasticité daestaucturation du fluide au repos représentateve
la thixotropie des différents fluides étudjésu and Nagel (1998), Gangt al. (1999), Fieldinget al.
(2000), Trappe and Weitz (2001), Bandyopadhgtwl. (2006), Coussoet al. (2006), Ovalez and
Coussot (2007)]
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4.3- Contrainte seuil d’écoulement

Dans le cas des suspensions argileuses concentnégseau d’interaction fort peut alors exister a
travers I'ensemble de la suspension et les forlmdréstatigues peuvent devenir considérables. La
contrainte seuil est toujours liée a la formatier’dtat gel résultant des différents types d’asdmmns
entre particuleKhandal et Tadros (1988), Lagaly (1989), Tadrosdepkinson (1990)].Le seuil
d’écoulement ne sera résistant que si les effet$ad@ation thermique deviennent négligeables
[Leyama (2001)] Pour quelgques auteurs, le "vrai seuil d’écouldimest trés controversgBarnes
(1999)] méme si cette notion est toujours utilisée dierea élément de base pour les raisonnements
concernant les matériaux dits "a seuiRamos-Tejadaet al. (2001) ont étudié les propriétés
rhéologiques de montmorillonite de sodium. Ils défini la contrainte seuil comme étant la conteint
minimale qu’il faut appliquer pour que la suspensiommence a s’écouler d’une maniére clairement
observée. Leurs rhéogrammes a différentes contiensade montmorillonite sodique, ont été
corrélés en utilisant le modéle de Bingham. Dangas la contrainte seuil est la projection de la
courbe d'écoulement sur I'axe des contraintes. d&lurs, ce minimum de contrainte, qu’'on doit
appliquer pour assurer I'écoulement, est attripaieLagaly (1989au passage d’'une structure de type
chateau de cartes a une structure de type modéarates. Le gel d0 aux interactions bord-face est
renforcé par la diminution du pH qui accentue féédénce de potentiel entre les bords et les fdeas
feuillets [Khandal et Tadros (1988)Pe Kretseret al. (1998) qui réfutent I'existence d’organisations
préférentielles bord-face, observent des variatideda contrainte seuil en faisant varier la force
ionique de la solution. lls attribuent I'augmeratprogressive de la contrainte seuil a la forogjge
croissante et a la diminution de I'épaisseur ddolable couche électrique. Ceci entraine la flotmat
de la suspension pour des distances interpartieslale plus en plus faibles (correspondant au
minimum secondaire du potentiel d’interaction d&gair la théorie DLVO).

Ces observations sont en accord avec les conctudievali et Bachmann (1988)our qui le gel
dd aux interactions face-face est renforcé par lesiparametres favorisant la contraction des @subl
couches électriqgues, augmentant ainsi I'épaissesrparticules et ce, tant que le nombre d'unités
structurales est suffisant pour obtenir un résealintensionnel. Pour des forces ioniques plus
importantesPe Kretseret al. (1998)observent une diminution de la contrainte seuilgjattribuent a
la coagulation de la suspension (due a la disparitlu maximum primaire) qui entraine une
diminution du nombre de liens entre particules.

Le comportement mécanique d'un fluide a seuil tésulonc de la compétition entre un
vieillissement et un rajeunissement sous cisailigm@eci est illustré par une expérience d’'avalanch
sur plan incliné (voir fig. 111.4.7)Coussotet al, 2002a]

Fig. I1.4.7— Avalanche d’une suspension d’argile sn plan incliné recouvert de papier de verreslispension
est précisalillée et posée sur le plan au dépastisalinaison, puis laissé au repos pendant uneeheas images
sont prises pour une inclinaison du plan correspohd I'angle critique pour lequel I'écoulement effectif
[Coussot eal. (2002a)]

On pose un tas d’argile au sommet d’un plan inclifiéer la pente du plan incliné revient a fixer
la contrainte appliquée sur le fluide; si le plah suffisamment incliné, I'argile cede sous sorppeo
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poids et s’écoule (le rajeunissement 'emportesadar le vieillissement). Cela diminue sa viscogté
donc augmente le taux de cisaillement, ce quiifacd’autant la destruction de sa structure. La
viscosité diminue alors davantage, et ainsi deesuity a un effet d’avalanche. Par ailleurs,auf
remarquer que l'effet d’avalanche est une consémudirecte du changement de structure du fluide
au cours du cisaillement (ce qui donne lieu aulligeement ou au rajeunissement), donc de la
thixotropie. Il apparait que la thixotropie et lEu# d’écoulement sont donc intimement liés, leilseu
d’écoulement étant franchi lors d’'une destructi@mgant le cisaillement de la structure du fluide,
entrainant la thixotropie.

L'effet d’avalanche sur un plan incliné montre g@xiste deux comportements rhéologiques tres
différents du fluide : soumis & une contrainte dan(due a l'inclinaison du plan), le fluide soiste
en place, soit s’écoule rapidement. On parle aerkifurcation dans le comportement rhéologique.

Des expériences de rhéométrie sur différents sestanontrent que pour < o, la viscosité du
fluide ne cesse d’augmenter au cours du temptat Kktationnaire la viscosité diverge vers l'ifin
alors que pous > o, la viscosité du fluide atteint une valeur finiei¢ fig. 111.4.8). La compétition
entre vieillissement et rajeunissement sous oesaéht d’un fluide & seuil met donc en exergue ce
qu’on appelle une bifurcation de la viscosité didé [Coussotet al, 2002a, Coussatt al, 2002b, da
Cruzet al, 2002]
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Fig. 111.4.8— Mise en évidence de la bifurcationvigcosité sur des courbes de la viscosité en ifamctu temps
pour différents systémes. De gauche a droite :essspn argileuse (bentonite dans de I'eau), gelagmeres
(gel pour cheveux), verre colloidal (laponite ddad’eau)[Coussotet al. (2002a)]

Ainsi, lorsque la contrainte dépasse la contrainte critiqog la viscosité a I'état stationnaire
passe brusquement de I'infini a une valeur finibastse. Ceci est en contradiction avec le modéle du
fluide & seuil parfait : suivant ce modéle, lorsqudépasses,, il est possible a I'état stationnaire
d’obtenir n'importe quelle valeur du taux de cianent en s’approchant autant que I'on veutde
La courbe de la viscosité en fonction du temps pouiiuide a seuil idéal ne correspond donc pas a |
courbe pour un fluide a seuil réel: la courbe poufluide a seuil idéal diverge lorsqualiminue et se
rapproche de. (voir fig. (I1l.4.9a)) [Coussotet al, 2002a] Pour un fluide réel, la viscositgepossede
une valeur finie lorsque la contrainte appliquéet va

La courbe d'écoulement =n ) pour un fluide a seuil idéal est donc égalemefiérdinte de la

courbe d’écoulement pour un fluide a seuil réelexiste une région du taux de cisaillement
inaccessible & contrainte imposée pour un fluidewl réel (voir fig. I11.4.9b) Cela signifie corate-
ment qu’'a la contrainte critique, le fluide s’écoule a un taux de cisaillement dogn. Il n'est pas

possible d’obtenir un taux de cisaillement ausst pee I'on veut & contrainte imposée pour undéui
a seuil.
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courbe d’écoulement
d'un fluide a seuwil idéal

|
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(a) Courbe = f(c) (b) Courbes =n(y)

Fig. l11.4.9— Courbes de la viscosiiéen fonction du temps t (& gauche) et de la cantraien fonction du taux
de cisaillement (courbe d’écoulement) pour desléisia seuil réel et idé@oussotet al. (2002a)]

4.3.1- Modélisation du comportement visco-élasto-tkotrope des fluides a seuil

Il existe plusieurs approches permettant de dél@immportement viscoélastique des fluides a
seuil. La premiére est d'utiliser une fonction deigture, comme nous le verrons a la fin du
paragraphe. La seconde est d'introduire un critérgeuil dans les équations constitutives de manier
plus explicite. Ce concept, introduit par Oldroyd £947, permet de décrire qualitativement le
comportement viscoélastique des fluides a seuilleetcomprendre tres simplement pourquoi les
signaux de la déformation ou de la contrainte nesslars de tests en oscillation sont déformeés.

Oldroyd (1947)a proposé des équations constitutives qui coraitiegue le fluide se comporte
comme un solide élastique sous le seuil et comméuisle newtonien au-dessuBrud’homme et
Yoshimura (1987pnt modélisé la réponse d'un fluide de Binghamedeéformation oscillatoire entre
plaques paralléles en exprimant le module d'Oldeydermes de déformation et en introduisant une

déformation élastiquee en dessous du seuil:

o=Gy, Vel < ¥o
(11.4.39)

og=Gy +’7y |VE|:y0

Ou G est le module élastique,la viscosité newtonienne. La déformation sewilest la déformation
maximale que le fluide peut supporter élastiquemieatcontrainte seuil est reliée a la déformation
seuil par la relation suivante:

Op— G Yo (”|440)

Au-dessus du seuil, la déformation élastique estteraue a sa valeur maximaig Ainsi I'énergie
élastique est stockée durant 1'écoulement.

Ces équations peuvent étre appliquées a un écauiesimausoidal. Lorsqu'une amplitude de
déformation inférieure a la déformation seuil ggilEguée, le fluide ne coule pas mais répond comme
un solide élastique. La contrainte et la défornrmagont en phase. Le module élastique est condtant e
égal a G et le module visqueux est nul. Lorsquendlidude de déformation imposée est supérieure a
la déformation seuil, la période du signal de lat@nte se divise en quatre. Dans la premieraepart
du cycle, la déformation est inférieurga le matériau se comporte comme un solide élastigaes
la seconde partie, la déformation devient supésieary,, le matériau s'écoule et la partie
correspondante du signal s'aplatit. Les deux ayteeSes du cycle sont les symétriques des deux
premiéres. Le signal n'est plus linéaire mais estposé de plusieurs harmoniques.
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Yoshimura et Prud'homme (198@ht montré que les signaux mesures sur des émalsiiuile
dans l'eau sont décrits par ce modlleraiswamyet al. (1991) ont modifie ces équations pour
étudier le comportement d'un polymére chargé.lsremplacé la viscosité newtonienne par une loi
de puissance. Ces nouvelles équations constituingsont permis de proposer une extension de la
regle de Cox-Merz pour des suspensions concenéngaas une contrainte seuil apparente. lls ont
montré, pour une suspension de particules dewsiticians du polyéthylene, que la viscosité en régime
permanent et la viscosité complexe en dynamiqueegrelétre superposées si la viscosité complexe

O
est rapportée en fonction de 1'amplitude de tauxlé&ermation )y pour des données obtenues en

oscillation dans le domaine non-linéaire.

Les modeles développés a partir de 1'équation ai@ddont 1l'avantage de pouvoir décrire
gualitativement et de maniére trés simple le comepoent viscoélastique non-linéaire des fluides a
seuil. Malheureusement, ils ne permettent pas mie ¢empte du caractére thixotrope des systemes
complexes.

Un autre modéle simple permet de rendre compteahoportement des fluides a seuil réels
[Coussotet al. (2002a), Coussatt al. (2002b)] L'idée est d’introduire un parametre de structdue
matériaul qui caractérise le « degré de blocage » de laostizrcture, qu’on peut relier au nombre
d’interconnections entre les différents élémenés gxemple particules) de la microstructure. Paur u
gel colloidal comme la bentonite, on peut considér&eomme étant une mesure du nombre de
connections par unité de volume. Pour un fluidewdl séel, si le paramétfe augmente, la viscositg
augmente également. Par ailleurs, un vieillisserderstystéme correspond a une augmentation ee
lors d’'un rajeunissemerit, diminue jusqu’a une valeur stationnaire a dets fiaux de cisaillement.

Le modele le plus simple correspondant a un fluideseuil réel est décrit par I'équation
différentielle eri. suivantgCoussotet al. (2002a), Coussait al. (2002b), Mglleret al. (2006)}

d/ :l—a/ly

dt @141)

a laquelle on adjoint une équation reliant I'écowgat a la structure du matériau, en pratique iei un
équation reliant la viscositgau parametre de structure

n=no (1+1") (11.4.42)

Cette équation est en loi de puissance, mais dsutrodéles sont envisageabligs.est un temps
caractéristique de vieillissement du matériauecepts caractérise donc I'évolution de la structliftg.
est le taux d’augmentation de en fonction du tempsy, est la viscosité a la limite des forts taux de
cisaillementa et n sont des parameétres spécifiques a un matioime.

Etudions la solution de I'équation différentiellé’état stationnaire. On a alors, avdgle paramétre
de structure a I'état stationnaire :

N oo Logays A= L (111.4.43)
dt tc atcy
D’ou la viscositéys et la contraintess a I'état stationnaire :
e =L+ @t )™) (111.4.44)
o, =yn, @+ (ayt) ") (I11.4.45)
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On obtient deux cas limites:
- a fort taux de cisaillement (destruction totale ldestructure, ou rdle négligeable des
interactions entre les différents éléments du niat@r I'équation précédente devient
oo =no) : le fluide se comporte comme un fluide newtonien,;

» 3 faible taux de cisaillement, deux cas de figuegaraissent: si 0 < n < 1, le tracé de la
courbe montre que le fluide est rhéofluidifiantnet présente pas de contrainte critique. Par
contre si n > 1, la courbe d’écoulement présengepamtie & pente négative (voir fig. 111.4.10).
L'écoulement n'est pas stable sur cette partie alecdurbe, méme s'il est stationnaire
(indépendant du temps).

Quelle condition sur le taux de cisaillement egtaseée par I'existence d’un écoulement instable?

. . o g
Un écoulement instable implique, outre n >g:7S <0

dy
d’ou, la condition sury (qui définit une valeur Steady state flow curve
critiquey¢) : i
. 1 111.4.46
v, ( )

Tat[B(n-1)"

En résolvant I'équation différentielle eh
dépendant du temps, le modéle prédit
bifurcation de viscositéCoussotet al. (2002a,
2002b)] Les courbes de la viscosité en fonctio
du temps, correspondant aux solutions ae
I'équation différentielle, peuvent étre tracées Rg. 111.4.10— Courbe d’écoulement a I'état statiaire
partir du modéle pour plusieurs contraintgg®ur n = 2[Mgller et al, 2006] La partie de la courbe
appliquées (voir fig. (I11.4.11)). Les courbed gauche du taux de cisaillement critique (« aitic
issues du modeéle ressemblent fortement aifgar rate» en anglais) est tracée en pointille: el

courbes expérimentales (voir fi.4.8) correspond a un écoulement instable et est donc
T difficile a obtenir expérimentalement.

Critical stress

Shear stress

i Critical shear rate

Shear rate

100004 :
" 1Stress (dimensionless):
— ol

Ve

D’apres le modéle, si la contrainte appliqguée
est inférieure a la contrainte critique., le
systéme évolue de telle sorte que la viscosité ]
fluide diverge avec le temps. Si la contraintz — L&
appliquées est & peine supérieure a la contrainz "
critique o, la viscosité ne diverge pas avec I1£ ] |—25
temps mais atteint une valeur finie et basse. & 104 —_ 10
viscosité passe donc directement de I'infini & ur ]

valeur finie pour des états stables, ce qui ¢ ,;—ﬁa : ]
vérifié expérimentalemeini€Coussotet al. (2002a, E
2002b), Mglleret al. (2006)} I

0.01 0.1 1 10 T “”llllﬁll:l

000

e85 Viscosit

Dimensionless time

Fig. 111.4.11- Viscosité en fonction du temps
correspondant aux solutions degjuation différentielle en
A du modéle, pour différentes contraintes appliquées
[Coussotet al. (2002a, 2002b)].
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4.4- Conclusion

Tous les parametres clés permettant de définibteportement rhéologique des suspensions de
bentonite, a savoir la valeur de la contrainte Isd@mplitude de la thixotropie et la viscosité
apparente, dépendent des interactions entre l¢gybes d’argile aux différentes échelles dans la
suspension. En effet, sous I'action de 1'écouleneatte microstructure peut se briser ou induire un
nouvelle organisation. Ces deux phénomeénes coatoirgis peuvent avoir lieu durant 1'écoulement a
des taux différents. On peut donc décrire le pestructuration/déstructurations qui gouverne le
comportement rhéologique des suspensions de gegidartement interactives par une équation
cinétique. Les modeles structuraux, bien que plhsptexes que les modéles du type Oldroyd,
semblent étre les plus appropriés a la descriglioriels comportements. Mais seul le modéle de
[Coussotet al.(1993)] est capable de prendre en compte a la fois lattioie et le seuil de contrainte
et de décrire le comportement viscoélastique no@alre de ce type de suspensions. Ce modéle a
malgré tout des limites: s'il montre de bons régsilen accroissement des contraintes, il n'est pas
capable de décrire quantitativement la forme deasig lors de mesures en oscillation. Par la suite,
nous utiliserons ce modéle pour la simulation @mgortement rhéologique en régime transitoire.

Avant de tenter de modéliser le comportement éldxotrope de nos suspensions de bentonite et
notamment lors du redémarrage d’'une installationcideuit de boue de forage, il est important
d'étudier leurs propriétés. Nous nous sommes lindtéétude des suspensions de bentonite seules et
en présence du polymere, le polyéthylene oxydeodspnoléculaires variables.

En conclusion, les suspensions aqueuses de benfméisentent un comportement rhéologique
trés complexe. La bentonite forme des gels daasi l&ede trés faibles concentrations. La stabibt® d
gels dans l'eau et leur rigidité sont affectéeslparfacteurs cités plus haut. La forte sensibiliéce
type de suspensions au taux de cisaillement etpardiance par rapport au temps de leurs propriétés
rhéologiques demeurent des parameétres clés a tesgetaut donc préciser des protocoles minutieux
de préparation, conservation et manipulation desrédlons et surtout bien choisir son protocole de
caractérisation, si I'on veut pouvoir comparer ¢enportement rhéologique des suspensjbagaly
(1989), Bonifas (1998), Leyama (2001our cette raison, nous expliciterons le prowcdé
préparation et de mesure avant chaque présentiinos résultats expérimentaux.

Cette étude bibliographique au sujet des propriétéslogiques des suspensions de bentonite doit
nous aider a appréhender le comportement de cpsrmisns en présence des additifs, ce qui fera
I'objet des prochains chapitres.

Comme nous l'avons vu précédemment, les interactemre particules d’argiles déterminent
d’'une maniere directe le comportement rhéologigadadsuspension. Ainsi, la présence d’'un additif
organique dans le systéeme aura une influence stongortement d’ensemble quel que soit le type
d’interaction macromolécules — particul@Barfitt et Greenland (1970), Dau et Lagaly (1998),
Mongondry (2003), Manoratne at. (2006), Benchabane at. (2006)] Les propriétés rhéologiques
seront donc affectées par tous les parametres pbumadifier cet équilibre. Nous pouvons les
résumer en: pH de la suspension, concentratiorlestra@yte, concentration de bentonite, structure
des particules argileuses (charge, surface speeifigranulométrie, capacité d’échange cationique),
nature des cations compensateurs, températurejedtge suspension, histoire mécaniqu@&anifas
(1998), Benneet al. (1999), Besq (2000), Ramos-Tejaelaal. (2001), Corvisier (2001) et Leyama
(2001)}
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Chapitre IV

Matériaux et méthodes de mesures

Nous voulons étudier le comportement et les canatities des fluides de forage composeés
essentiellement de bentonite et d’additifs. Maisne®nt mesurer, en pratique, la viscosité de
cisaillement d’'un fluide? Comment mesurer ses eimies? Comment mesurer les effets thixotrope
du fluide ? Comment obtenir ses propriétés visatiélaes? Comment analyser les mesures
expérimentales ? Dans ce chapitre, nous exposandetdniques utilisées qui nous permettent
d’apporter une réponse a toutes ces questions.

1- Matériaux

Dans le but d’étudier les interactions entre |ddints €éléments de notre systéme modele, nous
avons étudié différentes suspensions sur une ¢engene de concentrations. Dans une premiére phase
exploratoire, nous avons testé de nombreuses sisperavant de fixer les paramétres de formulation
de nos systemes modéelBsur comprendre les interactions du complexe berd*O dans le milieu
aqueux, Il est indispensable de mener d'abord tueéde caractérisation des systemes isolés avant
d’entreprendre I'étude du systeme complexe. Polar, o®us avons formulé d’'une part, les boues de
forage douce (eau-bentonite) sur une large gamn@eentration massiques [2, 4, 5, 6, 8 et 10%]
pour faire apparaitre les caractéristiques rhéqlezs telles que la contrainte seuil d’écoulementc,..e
et d'autre part, les concentrations en solution pddymeres (eau-PEO) de facon a apprécier
qualitativement nos additifs dans le milieu aquedipartir d’'une étude préliminaire sur I'influende
la concentration d’argile dans nos suspensions lesdéous avons pu constater que le comportement
rhéologique était modifié. En effet, inclure un gtanombre de plaquettes d’argiles entraine des
difficultés au niveau de la formulation du fluide dorage. De plus l'argile seule dans la phase
continue ne modifie le comportement rhéologique oo de trés fortes concentrations massique de
4%, ceci nous indigue que les plaquettes d'argiteragissent dans le solvant. C’est pour ces deux
raisons que nous choisissons de fixer la concémtran argile a 6%, qui d’ailleurs n’est pas lom e
pratique dans les formulations des fluides de #®reg qui nous permet d’avoir ainsi une réserve
d’argile conséquente pouvant interagir avec leéngsade polymere. Puis nous nous sommes focalisés
sur I'étude du systeme ternaire eau-bentonite-PEO.

Au final, nous avons opté pour une formulationdatsapparaitre les principales caractéristiques
rhéologiques de la boue de forage (voir table Bj,let pour cela nous avons fixé la concentration e
argile a 6%. La gamme de concentration en add@ifPEO phase dispersée est comprise dans
lintervalle [0.7, 1, 2, 3%] pour le poids moléaire 6000 g/mol. et [0.01, 0.05, 0.07, 0.1 et 0.2%)]
pour le poids moléculaire 200000 g/mol.

1.1- Le solvant: I'eau

L’eau est un solvant naturel pour tous les polysératurels. C’est un solvant particulierement
complexe dont les propriétés peuvent varier dagspdeportions considérables si la préparation ne
reléve pas d’'un protocole bien contrdlé. Ainsifagon trés basique, il est possible de faire vadeer
pH de I'eau simplement par dissolution naturelleCdl, ou en laissant les bactéries et champignon se
développer. Malgré cela, beaucoup de travaux digtésature parlent de I'eau sans en spécifier les
caractéristiques. Nous pouvons citer les travaudied Nasiret al. (2005), Hammoudat al. (2002)
pour I'eau deutérée et enfirakeiet al. (2002)pour I'eau pure.
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Dans nos études, I'eau que nous avons utiliséed&aiinéralisée. Son pH était de 5.63 montrant
une eau acidulée. Cette acidité est due au codeateau avec I'atmosphére qui contient du gaz
carbonique. En effet, lors du contact eau,Qflui-ci se dissout et se transforme en, @Queux.

COZ gaz — COZ aqueux

Cette dissolution est régie par la loi de Henryestemps de contact est suffisamment long.
Le CO, aqueux réagit avec l'eau et I'on peut représesetite céaction par la formation d'un acide :
l'acide carbonique (}TOs).
C0, +H,0 - H,CO,

L'acide carbonique n'existe aux conditions usuedleas la forme indiquée ci-dessus qu'en
concentration extrémement faible, mais il permeddener une eau avec un pH voisin de 5,63. A
partir de ce solvant « eau acidulée » nous avaiséanos mélanges.

1.2- La bentonite

La bentonite que nous avons utilisée se présente feome d’'une poudre minérale constituée
essentiellement (environ 75%) d’argile montmoriiten (famille des smectites) et d'un faible
pourcentage de kaolinite et d'illite avec en géhdteelques traces de quartz. La bentonite de notre
étude est commercialisée par la société SIGMA etepge code B3378.. Sa formule chimique est :
AL, O; 4SiG, H,O Soit une masse molaire de 180.05 g/mol. D'aresibnnées du fabricant elle a un
pH=9, une masse volumique de 2,4 glomme surface spécifique 39,F/met la capacité d’échange
cationique 0,88 meg/g

Table 1V.1.1- Composition chimique Bentonite (B3378

Elément Chimique Sip | Al,O; | Fe&O; | CaO MgO | NaO | K,O
Concentration massique (%) 48.35 12./15 8.6 6|68 47 5. 3.65 | 2.39

1.2.1- Morphologie de la bentonite

La microscopie électronique a balayage (MEB) audilésée pour observer la morphologie des
plaguettes argileuses. Les images transmises paéléetrons secondaires, obtenues pour l'argile
étudiée sont représentées sur la figure IV.1.1.

lllﬂrm;ﬂ.ﬂnuer 293 kv Temp. AmD. xS 1 - 29xv Temp. Amd
i des Pays de I'Adour a=82mm P=18T Bez.or £ des Pays de FAdour a=82mmn P=1ST

Fig. IV.1.1- Photographie MEB de la poudre de Baitéo
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A I'état brut, la bentonite se présente sous la

forme de grains dont la taille est comprise entre 5

et 20 um (figure IV.1.1 de droite) avec une /

morphologie qui s’apparente a celle de la e . “
montmorillonite. La structure des grains observés

(fig. IV.1.1) suggere que la structure est

composée d'un empilement aléatoire de lamelleBig. IV.1.2- Structure des lamelles dans les grdins
Une représentation schématique de la structure bentonite

du grain est représentée sur la figure IV.1.2.

Cette structure est dite « Bandermodel ».
D’aprésLuckham et Rossi (1999¢ette structure
est possible en milieu basique (pH ~9.8). Pour ce
type de pH, il se forme des structures trés
ouve_r_tes quisont Capables, de Car?ter e:[ dEig. IV.1.3- Association des plaquettes bout a bout
mobiliser beaucoup de molécules d'eau a la «EE »
surface des plaquettes. Aprés échange ionique
avec la solution, les plaquettes, pour des raisbascharges électroniques, vont prendre une
conformation bout a bout « edge-to-edge » EE cotemeontre la figure 1V.1.3. D’aprdsuckham et
Rossi (1999)cette structuration induit une baisse du pH.

1.2.2- Caractérisation minéralogique de la bentonit

La figure 1V.1.4a Gtawinskiet al. 1990, illustre les diagrammes de diffraction d’une tosite
non traitée, d’'une bentonite saturée d'un PEO @hel’bentonite calcinée. On retrouve bien les deux
pics caractéristiques de la bentonite hydratée26¥5et 4.57 A.

Dans notre cas, la bentonite semble étre un méldaegaontmorillonite, illite et de quartz. Les
proportions ne sont pas connues. Mais a la vue idgrainme de diffraction des rayons X, la
composition majoritaire est formee par la montnhamite, A partir du diagramme (fig. IV.1.4b) nous
pouvons en déduire que I'espace interfoliaire est79A.

1504

7 6 5 ‘ 3 z . y } '

28 cul? racibtion® 10 20 30 40 28 (°C)

6 5 " 3 w

Fig. IV.1.4a- Diagrammes de diffraction de rayon XFig. IV.1.4b- Diagramme de diffraction de rayon X ld
(1) bentonite non traitee, (2) bentonite saturéPEO, bentonite B3378 (les valeurs portées sur le diagram
(3) bentonite calcinee a 500°C sont exprimées eA)
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1.2.3- Formulation des suspensions de bentonite

Des suspensions de bentonite de concentrationsques<, 4, 5, 6, 8 et 10 % ont été préparées
en versant un volume d’argile dans I'eau démingéelisous agitation pendant 24 heures, a I'aide d'un

agitateur magnétique.

Table 1V.1.2 - Formulation de boue douce bentounéiq

Echantillons| Mentonite | Meau Composition des
(9) (9) fluides de forage

SO 2 98 2% bentonite

S1 4 96 4% bentonite

S2 5 95 5% bentonite

S3 6 94 6% bentonite

S4 8 92 8% bentonite

S5 10 90 10% bentonite

Apreés formulation des fluides (table 1V.1.2), n@w®ns fait les observations suivantes:

* pour la suspension de 2% de bentonite, une sédit@emtdes particules a été mise en
évidence aprés un repos de quelques heures. Ciessuspension qui est tres diluée (fig.
IV.1.6a).

» Pour la suspension de 10% de bentonite, le sys&smeratiquement un gel consistant qui
présente des difficultés pour la préparation (figl.6b).

» les suspensions 4, 5, 6 et 8% forment des gels apréeposie quelques heures. Nos efforts
ont porté sur ces concentrations.

Fig. IV.1.5- Présentation des 5 échantillons d@snsions de bentonite étudiés
de concentrations de gauche a droite : 2, 4, %£6,10%

a b

Fig. IV.1.6- a) Suspension de bentonite diluée p#ésentant une sédimentation de particules vefsnid du
flacon avec un surnageant a la surface aprés grépos. b) Suspension de bentonite concentrée fboftant
un gel.
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A partir des observations, nous pourrons recomstita diagramme suivant de la structure des
suspensions de bentonite en fonction de leurs atrat®ns (fig. IV.1.7).

Sédimentation

. =i —r— i — |
= ——r— e —e— e — - — |

Eau 3 4 5 6 7 8 9 10 Bentonite

Fig. IV.1.7- état de la suspension en fonctionadedncentration en bentonite

Pour étudier I'effet de I'hydratation de la benteninous avons préparé une suspension a 6% de
bentonite dans de I'eau déminéralisée que noussamosuite séchée sur une plague de verre (lamelle
de microscope) pendant 48heures.

La figure IV.1.8 montre une structure tres fine guilu étre générée par la surface de verre. Ce
qui pourrait signifier qu’en solution les plaqusttde bentonite aient subit une exfoliation et une
structuration en EE. Puis, aprés séchage, les plarsg-zag générés par les structures EE se sont
effondrés les uns sur les autres donnant une steude plans superposés et paralléles.

25 kV Temp. Amb. 02/10/2008 25KV Temp. Amb.
d=84mm F=20T d=84mm P=20T

Fig. IV.1.8- Photographie prise au MEB d’une susp@ma 6% de bentonite séchée sur une lame de verre

1.2.4- Etude du pH des suspensions de bentonite

Aprés la présentation de la bentonite, il étaitiretde faire une étude sur le pH des suspensions
gue nous allons étudier en rhéologie pour vérifies idées sur la bentonite. Pour cela, nous avons
entrepris ce travail en formulant deux groupes lib@tillons de suspensions de bentonite avec les
concentrations massiques (2, 4, 6 et 8%). Ces deuxpes subiront des histoires différentes. L'un
sera stocké dans réfrigérateur (pour palier au ghéne d’évaporation ou de prolifération fongique
ou bactérienne) et l'autre sera stocké sur lagsmél & la température ambiante. Puis nous avons
mesuré I'évolution du pH dans le temps.
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Histoire des échantillons: I€"groupe est conservé au réfrigérateur (a 4°C)setniesures de pH
sont réalisées a la température ambiante (20°CX"t’groupe est conservé a la température ambiante
et les mesures de pH sont réalisées aussi a tetmmgcambiante.

Dans la table IV.1.3, nous avons reporté la vamiatiu pH des différentes suspensions en fonction
du temps.

Table IV.1.3- Mesure de pH des suspensions debiat

Age de I'échantillon

Concentration . . . . . . . .

2éme groupe | 1jour | 2 jours 3 jours| 4 jours| 5 jours| 6 jours| 7 jours| 8 jours
2% 9,58 9,54 9,5 9,49 9,44 9,3b 9,33 9,31
4% 9,51 9,5 9,42 9,37 9,34 9,28 9,25 9,25
6% 9,27 9,26 9,18 9,1 9,07 9,04 8,99 8,98
8% 9,08 9,05 9,01 8,96 8,9 8,8b 8,82 8,78

Concentration . . . . . . . .

1 er groupe 1 jour | 2 jours| 3 jours| 4 jours| 5 jours| 6 jours| 7 jours| 8 jours
2% 9,55 9,57 9,55 9,53 9,49 9,48 9,42
4% 9,54 9,49 9,49 9,47 9,41 9,411 9,36
6% 9,29 9,29 9,27 9,2 9,2 9,18 9,13
8% 9,09 9,08 9,05 9,01 9 8,98 8,94

Remarques: I'ensemble des mesures donne un pH supérieuriginvde 9. Cela confirme les données
du fabricant (pH=9). D’autre part, nous voyons gaas tous les cas le pH diminue avec le temps.
Maintenant, il nous faut déterminer I'origine deblaisse du pH. La variation de pH peut-étre due a
I'évaporation de I'eau ou comme le souti@érenet al. (1988)] il y a une diminution des charges
négatives sur les bords des plaquettes de bentpniteduit une conformation « EE » de celles-ci.

1.2.4.1- Analyse des données
a- Evaporation de I'eau des suspensions

Pour le premier groupe, il n'y a pas de variatienla masse de I'échantillon. A partir de ces
mesures nous pouvons en déduire 'incertitude @xeétale sur les mesures de masse qui est évaluée
a 0.125%.

1er Groupe concentration 6% Suspension & 6% de bentonite
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Fig. IV.1.9-Variation de la masse de I'échantillamfonction du temps : a) groupe 1, b) groupe 2
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Dans I'hypothese d’'une évaporation, la variatiodadeasse en fonction est gérée par une équation de
la forme :

_1ldm_ k = constante (V1)

m ot
D’ou une variation de la masse de I'échantillonsslauforme suivante:

m () =mexp (-kt) (IV.1.2)
Dans le cas de la figure IV.1.9, nous avons trolvé10™ (s™).

Nous pouvons constater le trés bon accord entmeoldele et I'expérience. Ce qui démontre que la
variation de la masse en fonction du temps mesas@due a I'évaporation de I'eau.

b- Variation du pH

La figure V.1.10 présente les variations du pH slespensions de bentonite en fonction du temps.
Nous pouvons constater que le pH diminue avecnigpdepour les deux groupes de suspensions. De
plus, le pH varie linéairement avec le temps enasila méme loi.

e Pour le premier groupe : pH=9.1464-0.025t
e Pour le deuxieme groupe : pH = 9.1464-0.0489t  out est exprimé en jours.

La difference de pente entre les deux groupes aiburenir de I'évaporation de I'eau. Nous
verrons ce point plus loin. Nous avons aussi ctéisfae le pH initialt(= 0) est bien sir indépendant
du mode de stockage des suspensions, mais il délecladconcentration en bentonite. Pour étudier la
variation du pH avec la concentration, nous allapss intéresser aux données correspondant au
premier jour.

La figure V.1.11 montre que le pH diminue lorsgae concentration massique en bentonite
augmente dans la suspension. La variation du pldengble pas évoluer de facon linéaire avec la
concentration.

97
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95 f
95 1 0
9 f
i ol
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91 f sy
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R = 09859 92 F
89

Fl o Growe22 A Groupe2: 4% y=-0025x+9.1464
O Groupe2: 6% 0 Groupe2: 8% RP=09784
88 91 |
O Groupe 1:2% A Groupe1: 4% b 0

87 || © Groupel:6% 0 Groupe 1:8%
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Fig. IV.1.10-Variation du pH des suspensions de Fig. IV.1.11- Variation du pH en fonction de la
bentonite en fonction du temps. concentration massique en bentonite
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c- Discussion : Mécanisme a l'origine de la variatin du pH en fonction du temps

Concentrons-nous maintenant sur l'origine de ladati@n du pH en fonction du temps, par
exemple pour le premier groupe.

Une solution aqueuse est constituée principaleaiemiolécules polaires de® dont la taille est
de quelgues angstréms. Ces molécules exercembdssvis-a-vis des autres des forces d’attracion d
type van der Waals qui maintiennent le mélangetat’liquide. Le pouvoir ionisant et dissociant de
I'eau liquide entraine I'auto dissociation notatdes molécules selon la réaction suivante:

2H,0 = H;07solvaté + OH solvaté

De ce fait, les molécules d’eau présentent un ten@amphotere. Ce dernier confére au liquidel&e ré
de solvant portique pour lequel le concept acide kst lie a I'échange du proton entre I'eau et des
donneurs (acides) ou des accepteurs (bases) daprot

H
N N _ -
()/ “— Fixationde H
d .H -

Si Si Si

Fig. IV.1.12- Interaction entre la surface basae feuillets de bentonite et I'eau.

Les suspensions obtenues a partir de la montmatélont un pH basique. Ceci peut s’expliquer par
la nature des surfaces argileuses qui sont en ctodii@ct avec les molécules d’eau. En effet, les
plaguettes de montmorillonite comportent deux s@$ebasales siliceuses et des surfaces latéfales. |
est a noter que les surfaces basales, a la diffiédes surfaces latérales, ne présentent passimsia
coupées. La surface basale siliceuse, par I'intdiairé des doublets d’électrons disponibles sur les
atomes d’oxygéne, se lie a la molécule d’eau jatefmédiaire de I'atome d’hydrogene. Le transfert
d’électrons de la surface basale siliceuse vensolécule d’eau favorise la fixation d€.H.a surface

se comporte donc comme une base faible de Bronsted.

C’est donc la nature des surfaces latérales quirieanter le pH du surnageant issu du mélange
bentonite-eau. La bentonite, dont les plaquettes constituées de deux surfaces basales siliceuses,
présente toutes les deux des sites accepteursottngr La surface latérale totale étant faible par
rapport a la surface basale totale, ce sont les aitcepteurs de protons qui prédominent. Cegsargil
ont donc tendance a libérer plus d’'ions hydroxydéagla solution. Cela expliquerait le caractére
faiblement basique du surnageant issus des méldegess argiles avec l'eau.

La légére diminution du pH, pourrait &tre due adsarption des cations €aen remplacement des
ions OH [Hingstonet al. (1974), Strausel al. (1997)] Cette substitution pourrait affecter les ions
OH présents sur les surfaces latérales selon un nséoardu type de celui représente sur la figure

IvV.1.13.
S 5 - -".OH
o SPL?

Fig. IV.1.13- Schéma du mécanisme d’adsorptioniates calcium sur la surface latérale
pour une argile de type 2/1 (2 sites OH- pour Uaiga) [Konan (2006)]

o C'a(HEO)sy (__:‘EI(HQO)G +2H
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Revenons maintenant sur les résultats de la figukell qui montre que le pH diminue lorsque la
concentration massique en bentonite dans la suspeaggmente. Par rapport a ce que nous venons
de dire, cela signifie que I'augmentation en bei¢odans la suspension diminue la concentration de
cation dans le fluide surnageant. Ainsi, 'augm#atade bentonite dans la suspension augmente
I'agrégation des feuillets en particules en piégigsmcations.

Nous constatons qu’il y a un mécanisme unique gtidel'origine de la baisse du pH. Ce
mécanisme est indépendant de la concentrationt emécanisme de reconstruction des particules
par les feuillets libérés dans la solution. Ce mirae pourrait aussi expliquer le processus qus nou
avions observé pour les tailles des particules.

1.2.5- Etude des masses volumiques des suspensidmbentonite
Dans cette partie, nous avons mesuré la

masse volumique de nos 5 échantillons de TableIV.1.4- Masses volumiques mesurées
suspension de bentonite agés de 24 heures, au

moyen d'une balance digitale hermétique de Concentration| 2 4 5
e . Massique (%)

précision 1¢ g de type Sartorius BP 210 s et Masse

d’un tube capillaire gradué de 30 ml, a 20°C. volumrigue 0 98| 1.026 | 1.054

Nous avons comparé les résultats au calcul (g /cm)

théorique.

Nous avons estimé lincertitude relative sur nossumes de la table IV.1.4, a partir de cing
mesures effectuées avec une suspension de beradsfie(voir table 1V.1.5). Nous pouvons relever
sur cette table que l'incertitude expérimentale imaie de nos mesures est de 0.02 §/c@eci étant
pris en compte, nos mesures sont en accord aveesiaisats déFerreiro et Helmy, 1971)

Table IV.1.5- Incertitudes relativead = (AM. V + AV. M)/ V?)

N° V (cnt) AV M (9) AM P Ap
Vol. échant.| (cm®) | Masse echant] (g) | (g/cn®) | (g/cnt)
1 5.05 0.1 5.087 10 | 1.0073 0.020
2 7.5 0.1 7.633 10 1.0177 0.014
3 10.8 0.1 11.037 10 | 1.0219 0.010
4 17.1 0.1 17.512 10 | 1.0241 0.006
5 22.1 0.1 22.656 10 | 1.0251 0.005

1.2.5.1- Discussion des résultats

Calculons maintenant la masse volumique de facéaritue. Dans I'hypothése ou il n'y a pas
d’interaction entre la particule de bentonite eali (modéle sans interaction) la loi de variatieried
masse volumique de la suspension de bentopjtavec la concentration volumique,’ est de la
forme suivante:

ps = pw + (pb - IOW) ¢E)/ (IVSJ-
Avec la masse volumique de I'eqy, =1g/cn? et celle de la bentonitg, = 2.4g/cm

La figure 1V.1.14 montre que pour les concentrationassiques de 2 et 4 % le modéle sans
interaction semble, avec les incertitudes de mesd@nner une réponse satisfaisante. Par contre pou
les autres concentrations ce modéle sous estimadae volumique. Pour tenter de rendre compte des
valeurs expérimentales, une solution est de supppsela densité de la bentonite varie par diffusio
de I'eau dans les différents pores de cette arBiteeffet, il est bien connu que la bentonite a une
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porosité comprise entre 70 et 80%. Avec cette [it@rasest possible de calculer la masse volumique
de la particule hydratée.

1.25

® Masse volumique mesurée
A Masse volumique calculée : modéle avec interaction
A Masse volumique calculée : modéle sans interaction %

|y [

o [ [

a = o
T T

Masse volumique (g/cm

[y

0.95 F

o9 L
[0} 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04
Concentration volumique (cm  */cm?)

Fig. IV.1.14- Variation de la masse volumique daspensions de bentonite
en fonction de la concentration volumique de beitéon

a- Porosité

Dans le cas général, la porosité totale d’un meatéest définie comme étant le rapport du volume
de videV, sur volume total occupe par le matérigu
Vv

Q= V¢’ (IV.1.4)

t

Dans le cas des argiléSauzeatt al. (2000)propose la définition suivante. La porosité totdds
minéraux argileux représente I'ensemble des pémogientifiees au sein du solide quelles que soient
leurs localisations. Dans le cas des minéraux eamgilcela inclut les volumes interfoliaires,
microporeux, mesoporeux et macroporeux.

SelonSauzeatt al. (2000) deux masses volumiques de la phase solide de&ramia argileux
peuvent étre prises en compte selon I'objet dadét

* Si l'objet de I'étude est le solide sec, le sopdat étre défini par I'empilement de plusieurs
feuillets: la particule. Dans ce cas, I'espacerfioliaire vide est considere comme faisant
partie intégrante de la phase solide, la hauteuvadume de référence est alors Al La
masse volumique est alors de 2,4 dlchm porosité interfoliaire identifiée au sein de |
porosité totale résulte de l'organisation du résedstallin des montmorillonites, et est
considérée comme partie intégrante de la phasesoli

« Si l'objet de I'étude est le solide hydraté, I'espimterfoliaire devient accessible et doit étre
compté comme faisant partie du milieu extéri8auzeatt al. (2000) Le volume de la phase
est alors égal au volume des feuillets auquel muta le volume des cations compensateurs
(sodium erﬁt calcium) anhydres. La masse volumiquia gdhase solide est dans ce cas estimée
a32glc

Dans le cas ou le volume de la particule est cahdamasse volumique de la particule séche

s_M;
pb:Tb

t

(IV.1.5)
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La masse volumique de la bentonite hydratée est :

M h
o =7b (IV.1.6)

t
La masse d’eau prise dans les porosités est:= M - M}

Connaissant la masse volumique de I'palet en supposant qu’elle n'est pas modifiée papbee
dans lequel elle se trouve, on détermine le voldimau dans les pores, soit:

V, = m, (IV.1.7)
Pu
Ainsi la porosité est définie de la maniére suigant
h _ 4s
g=Yu_ PP (IV.1.8)
Vi Pu

Les données dBauzeatt al. (2000)nous permettent de déterminer une porosité de &¥qui est
conforme aux données de la littératiiledberg’s (1936)]
Dans I'hypothése que le volume est constant pertiguratation la porosité est donnée par:

h —
p=Po" P (IV.1.9)
Pu

Avec ,Ol? la masse volumique de la bentonite hydratée.
Ceci nous permet de calculer la densité de la béatbydratée, soit :

£y =Py *+ PP, (IV.1.10)
Pour une porosité de 80%, nous obtenons une makseigue de la bentonite hydratée de 3,2 §/cm

Nous avons ainsi recalculé les masses volumigudsrenion de la concentration massique en

utilisant cette nouvelle masse volumique des sispes. Pour les concentrations de 2,4, 5 et 6%, le
modéle rend bien compte de I'expérience. Pour teceotration de 8%, nous n’avons pas trouvé de

solution.
1.2.6- Détermination de la taille des particules padiffusion de la lumiére dynamique

Pour la suspension contenant 2% de bentonite, avoss observé une sédimentation des
particules. Une partie des particules reste cepgragasuspension dans le surnageant. Pour eséimer

taille moyenne des particules de bentonite, noossutilisé ce fluide surnageant et un granulométre

par diffusion dynamique de la lumiere en coucheceide type DL-135-45 (IFP).
La figure 1V.1.15 présente un résultat typique fauaction de corrélation est donnée par :

g(r) = Exp(-2Dg’t) V(1.11)

ou q =4m/A,sin(@/2) et D le coefficient diffusion de la particule broienne D = kyT /6777, R, . Avec

ksT I'énergie thermiquep,, la viscosité de I'eau et Re rayon hydrodynamique de la particule (n=1.33,
A=633nm,0=126°, T=297°K).
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Avec cet appareil, nous avons déterminé la
taille des objets en suspensions (particules :5— : : : : :
élémentaires ou agrégats de quelques particules § “wg® 002 003 0 oms 006 007
sous difféerentes conditions. Dans la table
IV.1.6, nous avons reporté les conditions de e,
mesure et la valeur de leur taille moyenne. S o e

Nous constatons que les tailles des objets en ",
suspension correspondent a des empilements gle
plusieurs particules. Ces agrégats ont des tallle;s o
qui varient avec les contraintes gu’ils subisseng o« e S e
Ainsi au repos les agrégats ont des tailles plus *enset®
importantes que sous agitation. Par ailleurs,
nous avons observé qu’apres arrét de I'agitation,
la dimension de ces agrégats augmentait. Uné*

valeur de leur coefficient de diffusion a de plus . .
été déterminée. Fig. IV.1.15- Fonction de corrélation du surnageant

d’une suspension de bentonite a 2%

Temps (s)

Ceci peut-étre interprété comme suite:sous agitdsiqparticule est soumise a un mouvement de
rotation qui induit des forces centrifuges. Cesdgrarrachent les feuillets extérieurs de la pdeic
Ces feuillets extérieurs ayant peu de lien aveald®s du fait de I'’hydratation.

Par ailleurs, nous avons observé qu'aprés arrét'atgtation, la dimension des particules
augmentait. En résumé, nous venons de détermirtaillades particules qui restent en suspension,
leur mode de recomposition et enfin, on montre lguguide surnageant pourrait étre un mélange de
feuillets et de particules en interaction.

Table IV.1.6- Taille de la particule argileuse sdifférents états de sollicitations

Etat de I'échantillon pour la Ry Dx10"
mesure de la taille de la particule (nm) (m?/s)

Prélevement de I'échantillon

dans la suspension aurepos 390 6.10

(aprés sédimentation).
Prélevement de I'échantillon
sous agitation. 230 10.3

Remarque: Pour que les particules restent en suspensidauil que leur énergie cinétique soit de
I'ordre de I'énergie thermique de telle facon aiaua mouvement brownien. Pour cela, nous pouvons
écrire la relation suivante:

vmv¥< 32kT (IV.1.12)

\
Pour une particule qui sédimente dans un 5

fluide, sa vitesse est contrble par la poussée

d'Archimede, la force de Stockes et son poids. Si

on considére que la particu|e est Sphérique’ |d_:|g IV.1.16- Particule de bentonite dans le fluide

vitesse est donnée par : surnageant

v=g 2 R (pb ij = 4810° m/s (IV.1.13)
My
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Connaissant les dimensions de la particule et Issenaolumique de la bentonite hydratée (3,2
g/cn?), il est possible de calculer la masse des pésclEn supposant que la particule est sphérique
de rayon 100 nm, on obtient une masse gehB4 10" kg. Ceci étant donné, la relation % frcv
3/2k T donne 3,218 < 6,2 10 Ce qui explique que, les particules restent epemsion dans
I'eau.

1.2.7- Discussion
1.2.7.1- Organisation des particules d’'argiles eruspension

Dans la littérature on considere que l'associaties particules et donc la formation des gels est
contrblée par deux parametres importants que soabtcentration en particule et le pH du milieu
[Luckham et Rossi (1999)]Pour les faibles concentrations, inférieures acdmcentration de
percolation € 2%), nous nous trouvons dans le cas des suspsrdiloges, les particules de bentonite
sont isolées (observation en diffusion de la lug)ieCommeCallaghan et Ottewill (1974)nous
pouvons penser que ces suspensions se présenisrfbeme de feuillets individuels ou de tres fines
particules primaires. Sous l'action des forcestdiiaction les feuillets isolées s’agrégent poumiar
des particules de plus en plus grosses, qui saagdh de la gravité vont sédimenter. Pour de plus
fortes concentrations en argile, les particules soiffisamment proches pour se structurer. Trois
différentes formes d’association des particulesveeu alors se produire. Ces différents modes
d’organisation ont été décrits paan Olphen (1964{voir fig. I1l.1.11).

Dans notre étude nous avons obtenu des gels pswodeentrations massiques supérieures a 2%
(4,5, 6 et 8%). Ce résultat est cohérent avex obtenus pabarley et Gray (1998)Ces auteurs ont
montré qu'a des concentrations, de montmorillosibelique, supérieures a 3%, la floculation des
feuillets et des particules primaires peut entraiadéormation d’'un gel tridimensionneCallaghan et
Ottewill (1974)attribuent la formation du gel a des interactiofulsives a grandes distances entre
les doubles couches électriqugeiss et Frank (1961), Vali et Bachmann (1988Breindenburg et
Lagaly (1988)soutiennent I'idée d’'un réseau tridimensionnelgddgats en forme de feuillets. Ces
agrégats seraient composés de feuillets agglongaésdes interactions face-face mais avec un
recouvrement partiel de leurs surfaces respectives.

De Kretseret al. (1998) aboutissent a la méme conclusion dans le cas desnmurillonites.
Pignonet al. (1998) en combinant différentes techniques d’analyse patactériser la structure de
gel de Laponite a différentes échelles, ont mdhxistence de zones organisées de quelques dizaine
de nanométres qui se combinent pour former degatg@&enses de tailles micrométriques. A plus
grande échelle, ces agrégats micrométriques semetiforment une structure fractale. En s’appuyant
sur les travauXBrandenburg et Lagaly (1988), Khandal and Tadd#88), Pignonet al. (1998),
Bennaet al. (1999), Duranet al. (2000), Abend and G. Lagaly (2000) et Tombacz Smdkeres
(2004)] nous pouvons proposer que les suspensions derdoations supérieures a la concentration
de percolation et de pH élevés forment des strestinactales ou les liaisons face-face sont fagesis

1.2.4.2- Forces électrostatiques d'interactions étansition liquide/gel :

Jogun et Zukoski (1999)nt établi une relation qui relie la fraction voligue de percolation (de
transition liquide/gel) a la longueur de Debye pdes particules discotiques chargées de type kaolin
en considérant un encombrement stérique (0,649 rbd interpénétration des spheres répulsives.

P — * E Lj 1
#° = 064 (2)(2 T (IV.1.14)

Ou r et h sont respectivement le rayon et I'épaisdain feuillet. kla longueur de Debye.
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En faisant les hypotheses suivantes : i) le raypfedillet est égal au rayon hydrodynamique de la
particule R et h=1nm. ii) la concentration massique de petioolaest de 3%. Nous avons observé
(cf.1.2.3) que pour 2% il n'y avait pas de gélifioa et pour 4% nous avions un gel; nous avons
obtenu, en utilisant la relation donnant la conedittn de percolation, une longueur de Debye
de 14.8um. D’autre part, la longueur est donnée@auy (1910}

4 &T
K = m V(115)
0

Avec ¢ la constante diélectrique du milieu liquidela charge électrique de I'électrdnla constante
de Boltzmannpny la concentration en ions du milieu, T la tempéetabsolue et Z la valence du
contre ion. Pour nos suspensions, T=20°C, Z=2 (al), la constante diélectrique de I'eau
£=80.2¢, (g, étant la permittivité du vide), nous obtenons ooecentration ionique, = 4.17x10'°

mol/litre. Soit un pH=9,3. Ce résultat est conforeneos mesures de pH. Cette cohérence entre les
mesures de pH, de dimensions et la concentratiopedsolation apporte une justification de notre
interprétation de I'organisation structurale degtipales en suspensions. Par ailleurs il a été réont
que la portée du champ électrostatique des feuilgtttres grande devant la taille des particideguc

met en évidence limportance du rble que joue leces électrostatigues dans la stabilité et
I'organisation du réseau de particules qui conaugé formation d’un gel.

1.2.8- Conclusion

Nous avons entamé une étude compléte de nos si@peqsi nous permettra de mettre au point
un protocole expérimental rhéologique robuste eaamord avec ceux décrit dans la littérature. Nous
nous sommes focalisés d’abord a I'étude du pH dadeasse volumique de nos suspensions. Puis,
aprés, avoir caractérisé la bentonite de notreeéémdDRX et au MEB, nous avons ensuite déterminé
la taille des particules et leur coefficient defudifon par diffusion de la lumiere. Ceci nous pdtrae
d’en déduire le temps de relaxation caractéristapiaos suspensions (voir chapitre V.1).

1.3- Polyéthylene oxyde

Nous allons maintenant présenter le troisieme éiérde nos formulations : le polyéthyléne
oxyde. Nos polymeres nous ont été fournis par A€ggnics.

1.3.1- Structure chimique
Le polyéthylene oxyde (PEO) ou encore le polyétglglycol (PEG) est un polymere de la
famille des polyéthers. Historiguement le nom PE&(b féférence aux oligoméres dont la masse est
inférieure a 2 10g/mol; et PEO fait référence aux polyméres de grandsse, masse supérieure a 2
10* g/mol. Le PEO est obtenu par polymérisation déayki&ne oxyde. On fait réagir I'éthyléne oxyde
avec de I'eau. La réaction de polymérisation anepas un catalyseur acide ou basique.
HOCH,CH,OH + n(CHCH,0) —» HO(CH,CH,O),+1H

Du fait de ce type de polymérisation, on obtierd destributions de masse moléculaire étroites.
La formule chimique du PEO est de la forme suivante

HO-CHy-(CH,-O-CHy-),-CH,-OH

La masse du monomére,Mst de 44,05 g/mol.. Les unités d’éthylene £CiH,) constituent les
parties hydrophobiques du polymere et I'atome dijgne forme la partie hydrophile du PEO. Cet
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arrangement hydrophile, hydrophobe est responsisepropriétés particuliéres de ce polymere, et
notamment de sa solubilité dans I'eau.

1.3.2- Dimension moléculaire

Le PEO est une macromolécule, qui comme tous Iggngoes, va adopter une conformation
d’équilibre qui est celle d'une pelote statistiq@ette pelote statistique est caractérisée parssmm
de girationRy et sa distance entre extréemit&s

Lee et al.(2008) ont déterminé la longueur de persistance des PE® al&@6 monomeéres et un
PEG de 27 monomeres par dynamique moléculairenti®btenu une longueur de A7 similaire a
celles obtenues expérimentalement qui sont respectint de 3,8\ pour le PEO et de 3X pour le
PEG. lIs obtiennent un rayon hydrodynamique prapanel au rayon de giration est suivant la loi:

1/2
Ry =0.665R, =@<Rg >

V6 (IV.6)1
La longueur de persistance est définie par :
| 2 1o(Co +1)
P 2 (IV.1.17)

I, est la longueur géométrique du monomeére et ég]aje(-‘é@A et C, est le rapport caractéristique de Flory.

Mark et Flory (1965pbtiennent un Cde 4,1 dans une solution aqueuse avec 8@ dans les
conditions© a 308°K. Pour le rayon de giration ils donnenguiation suivante :

RI = 007M ;> (IV.1.8)

25

15 |

log(Rg) (A

® Sangeretal. M Leeetal. —#&—Marcetal.

05

log(Mw) (g/mol)

Fig. IV.1.17- Variation du rayon de giration en étion de la masse moléculairg,M

Dans l'eau, le PEO présente des dimensions légatetiféérentes. Les données 8engeret al.
(2006) et delLee et al. (2008) prises indépendamment donnent une puissance de ©gs8 nous
amene a déterminer une loi unique avec toutesdlesébs. Nous obtenons, comme le montre la figure
IV.1.17, que le rayon de giratioR{en A) varie avec la masse de la maniére suivante:

R, = 0163V, IV (1.19)
Soit
R’ =0.0266M,° (20)
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PourMexal et al. (1975) la structuration de I'eau autour des groupeslétieyde la molécule de
PEO va conditionner la dimension de la pelote sttgtie. Par rapport aux donnéeshdierk et Flory
(1965),I'eau seule semble se comporter comme un bonrsolva

De ces résultats, nous pouvons en conclure quapjort de Flory est.C= 4,1 et la longueur du
monomeére de 1,465 A.
1.3.3- Polyméres sélectionnés

Pour notre étude nous avons sélectionné deux puidiculaires. Le premier est de 6 Hmol.
que I'on peut dénommer aussi oligomére (PEG) atréade 2 10g/mol.

Table IV.1.7- Caractéristiques des polymeres siélecés

Echantillons| Poids moléculaires Nombre de monomeére par Masse volumique
(g/mol.) chaine (kg/m3)
PEG 616 136 1173
PEO 2106 4545 1210

1.3.4- Formulation des solutions de PEO

Pour obtenir des solutions de PEO, nous avons wersénasse de polymére dans un volume de
masse d'eau déminéralisée. L’ensemble est agitdaper24 heures a une température ambiante de

20°C. Aprées formulation des solutions aqueusesallgmeres, nous présentons deux échantillons de
masses moléculaires différentes, avec les contiemsdes plus élevées a étudier.

Fig. IV.1.18- Aspect des solutions a 5% (w /w) REEO-200000 et PEO-6000 a température ambiante Y20°C

Table IV.1.8- Formulation de solution de PEO

Echantillons| M, de PEO| Mpgo | Meqw| Composition des solutions
(g/mol.) (9) (9) de PEO
S1 6000 1 99 1% PEOG6
S2 6000 2 98 2% PEO6
S3 6000 3 97 3% PEO6
S4 6000 4 96 4% PEOG6
S5 6000 5 95 5% PEO6
S1 200000 1 99 1% PEO2
S2 200000 2 98 2% PEO2
S3 200000 3 97 3% PEO2
S4 200000 4 96 4% PEO2
S5 200000 5 95 5% PEO2
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1.4- Formulation des suspensions de mélanges berniterfPEO

Pour la préparation des mélanges eau-bentonite-P&kle 1vV.1.9), le protocole
expérimental est le suivant: a la quantité d'eastilide préfixée, on ajoute d'abord,
intimement la masse de la poudre de bentonitexgefa 6%. Apres 6 heures d’agitation, le
PEO de masse moléculaire 6 Imol. ou 2.1® g/mol. est introduit dans la suspension de
base de bentonite correspondant aux concentratmises. L’homogénéisation est obtenue
par agitation pendant 48 heures.

Table IV.1.9- Formulation de fluide forage benteAREO

Echantillons| N, de PEO| Mpentonite | Mpeo M water Composition des fluides
(g/mol.) (9) (9) (9) de forge

S1 6000 6 0.7 93.3 6% bentonite + 0.7% PEO6
S2 6000 6 1 93 6% bentonite + 1% PEO6
S3 6000 6 2 92 6% bentonite + 2% PEO6
S4 6000 6 3 91 6% bentonite + 3% PEO6
S1 200000 6 0.01 93.99 6% bentonite + 0.01% PEO2
S2 200000 6 0.05 93.95 6% bentonite + 0.05% PEO2
S3 200000 6 0.07 93.93 6% bentonite + 0.07% PEO2
S4 200000 6 0.1 93.9 6% bentonite + 0.1% PEO2
S5 200000 6 0.2 93.8 6% bentonite + 0.2% PEO2
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2- Méthodes de mesures

Nous présentons en premier lieu les différentspigments utilisés dans cette étude pour effectuer
des analyses complémentaires pour linterprétadibria bonne compréhension du comportement
rhéologique de nos systemes complexes bentonite-RE® que la densimétrie, la pH-métre, la
chromatographie d'exclusion stérique (GPC), la gmmétrie par diffusion dynamique de la lumiére
(DDL), la morphologie par le balayage au microscéleetronique (MEB) et la diffraction aux rayons
X (DRX). Ensuite, nous décrivons essentiellemestiéehniques de rhéométrie classiques permettant
de mesurer la viscosité de cisaillement, les corirs et éventuellement les modules viscoélastiques
I'aide de géométries différentes : couette cyligde, cbne-plan et plan-plan. Nous terminons notre
exposé par un apercu sur quelques techniques llesivgilisées en rhéometrie : la méthode PIV
(Particle Image de Velocymetry), la vélocimétrieMRImagerie par Résonance Magnétique) et enfin
la technique PAV (Piezo Axiale Vibratoire).

2.1- Mesures de masses volumiques des suspensions

Nous avons mesuré la masse volumique de nos ébtbrasitde suspensions au moyen d’'une
balance digitale hermétique de précisior® §0de type Sartorius BP 210 s et d’'un tube capilair
gradué de 30 ml.

2.2- Mesures de pH des suspensions

Nous avons mesuré le pH de nos suspensions a baite pHmetre, type 691 metrohm avec
agitateur ayant une précision de 0.01/unité de pH.

2.3- Mesures au Microscope a balayage
électronique

La morphologie des plaquettes de nos Y ‘{
suspensions de bentonite seules et en présence ¢
PEO a été observée au moyen du MEB type -
Electroscan E3 (fig. IV.2.1).

Fig. IV.2.1- MEB type Electroscan E3

2.4- Mesures de GPC

Nous avons déterminé la distribution en
poids moléculaire de nos PEO au moyen du
chromatographe a perméation de gel modeéle :®
Alliance 2695. C'est une technique de
chromatographie liquide développée spéciale-
ment pour les polyméres, et basée sur le tamisage
moléculaire (fig. IV.2.2).

Fig. IV.2.2- GPC Alliance 2695
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2.5- Mesures de diffusion a la lumiere

Pour estimer la taille moyenne des particules dednéte, nous avons utilisé un granulomeétre par
diffusion dynamique de la lumiere en couche mine¢yge DL-135-45 (IFP).

2.6- Mesures au DRX

Une analyse au DRX a été couplée aux
mesures rhéologiques dans le but de mieux
comprendre le comportement des suspension
de mélange bentonite-PEO tel que I'adsorption
des chaines de polymere sur les particules
d’argile ou le pontage. Le type d’appareil utilisé
pour analyser nos échantillons séchés a Iz
température ambiante sous la hoéte est |
diffractométre Inel XRG-3000 (fig. 1V.2.3)
utilisant une radiation CuK filtrée par du fer
(source a 40 kV et 20 mA).

Fig. IV.2.3- DRX Inel XRG-3000

2.7- Mesures rhéologiques des suspensions

2.7.1- Technigues conventionnelles

Pour mesurer les caractéristiques rhéologiques filigte (viscosité, contraintes normales, etc.),
on utilise un appareil de mesure appelé rhéoméiinechéometre mesure a la fois la contrainte et la
déformation d’'un fluide en fonction du temps.

Pour mesurer la viscosité de cisaillemepto /y, un rhéomeétre peut appliquer la contramtet

mesurer le taux de cisaillemenf (fonctionnement a contrainte imposée), ou vicesaer

(fonctionnement a taux de cisaillement imposé).

En réalité, le rhéometre impose soit un couplef sae vitesse de rotation. Le couple est
proportionnel & la contrainte, et la vitesse datioh est proportionnelle au taux de cisailleméas;
deux coefficients de proportionnalité sont des aéréstiques de la géométrie utilisée (Couette
cylindrique, cbne-plan, plan-plan, etc.).

Les rhéométres utilisés pour nos expériences gonfieomeétre a contrainte imposée (DSR-200,
SR-5000 et Bohlin-C-VOR-150), le rhéometre a déftion imposée (RDA-II, ARES et Rheomat-
30). Nous passons en revue les différentes géasetri

2.7.1.1- Géométrie de Couette cylindrique

La géométrie de Couette est composée de deux ogirmbaxiaux en rotation relative. Le rayon
intérieur est noté Ret le rayon extérieur Ket on a donc B> R). L'entrefer e est I'espace entre les
deux cylindres (e = R R). La hauteur du cylindre intérieur est notée s géométries de Couette
utilisées dans cette these ont un cylindre extéfire avec un fond (« cup» en anglais; il s’agind
d’un récipient cylindrique destiné a contenir leidie) et un cylindre intérieur tournant (« bob » en
anglais; le Couette cylindrique est donc parfoisaémé en anglais « bob and cup»). La figure
(IV.2.4) représente une coupe de profil d'une géamée Couette cylindrique. Le rhéomeétre impose
un couple au cylindre tournant et mesure la vitegsmtation de ce cylindre.
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Cylindre mobil

Fluide

Cylindre fixe

Champ de vitesse dans I'entrefer

Géométrie Couette

Fig. IV.2.4— Géométrie de Couette cylindrique.

Le couple C imposé par le rhéométre sur le cylingngrnant vaut, en notant la contrainte
moyenne sur le cylindre intériedr(r = R) = o;

C= (digance) x (force) = R2zRho; (Iv.2.1)
Soit :
C (IvV.2.2)
g, = ————
' 2mhR?

Pour un entrefer faibl¢e = R - R << 1), le systeme équivaut a un cisaillement edeax
plagues, et le taux de cisaillem¢gntfonction de la vitesse angulaire de rotatinrs’écrit :

y = ¢ (IV.2.3)

Soit y = RQ (IV.2.4)

Les expressions ci-dessus sont utilisées pour rétatole rhéometre, dans une géométrie de
couette classique a entrefer faible: on déterm@secbnstantes de proportionnalité entre contrainte
et couple d'une part, taux de cisaillement et giéede rotation d’autre part, avec des ajustements
pour tenir compte des effets de bord et des impgoiegs mécaniques du rhéometre et/ou de la
géométrie. En pratique, le constructeur du rhéanédétermine les constantes de proportionnalité
pour les géométries livrées avec I'appareil.

La viscositén=o/ y mesurée par le rhéométre est donc une viscositargesn supposant que
I'entrefer est faible. En particulier, en faisaette approximation, on a supposé un profil de sies
linéaire dans I'expression du taux de cisaillement.

De maniére plus générale, pour un entrefer quelemngfaut distinguer les fluides newtoniens et
non newtoniens.

Notons d'abord que, dans le cas général de la géente couette cylindrique, la contrainte
dépend de r: la contrainte est donc hétérogéne dans I'entrefer. Etablissette dépendance. Par
conservation du moment, on a (en notaft = R) =¢;) :

2nrRho; R = 2arho (1) r (B/5)

o.R/} C
0-(1’):r72 avec Ui :W ( )
i IV.2.6
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La contraintes décroit en Ar? dans I'entrefer. Le gradient de vitesse varie dégalement dans
I'entrefer, et le profil de vitesse n’est plus lame. Connaissant la variation de la contraintesdan
I'entrefer dans un couette cylindrique, il resteupcalculer la viscosité du fluide, & déterminer |
gradient de vitesse. Il faut pour cela connaitnertdil de vitesse du fluide dans I'entrefer.

a-Viscosité pour un fluide newtonien en Couette ciidrique

La connaissance du profil de vitesse permet deugtr le gradient de vitesse et par suite
de remonter a la viscosité du fluifieuyonet al. (2001)]

En coordonnées cylindriques et quel que soit lieldlule taux de cisaillement s’écrit en fonction
de la vitesse ¢r) [Couarraze and Grossiord (2000)]

L_0v, Vv, 0 (IV.2.7)
4 or r ar(VH)

L’équation constitutive relie la seule contraintnmulle du tenseur des contrainteg,, & J: og =
ny avecn constante puisqu’'on suppose le fluide newtonien.cBerche alors une autre relation

explicitanto g.

Comme le couple reste constant entre r et en rikdr & en effet équilibre mécanique a I'état
stationnaire du volume de fluide compris entrecidsdres de rayon r et r+dr), on a une relatioacav
Ger .

27(r +dr)’g, (r +dr) =2mr*o, (r) (IV.2.8)
soit, lorsque tend vers zéro :
0 (2
—\r°o, )=0
ar ( or ) (I

Cette relation devient, en tenant compte de I'éigmatonstitutive pour un fluide newtonien
Oer =M ) OUM est une constante, soit :

0 (Vy, (IV.2.10)
O, =nr —| =+
ar I7 ar [ r )
0 raa(vgj -0 (V.2.11)
or or\r
Les solutions sous forme de puissances dnt de la forme :
b
V, = ar + — (B/12)

r
a etb étantdes constantes, déterminées gracendlitions aux limites M R;)) = R Q et w(Re)=0

Le calcul donne alorgsuyon etal. (2001)]:

QR? QRZR? 1 (IV.2.13)
2 rt 2 2
RZ - R, RZ-R’r

Ve(r) = -
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~ 2 —
OU encore v,(r) = ra (R, /1) 2 1 (IV.2.14)
(Re/Rj)" -1

On peut donc déterminer le gradient de vitegs8achant que

;- ra[vgj (IV.2.15)
or r

. 2QRZR? 1

y(r) = RI_RZ — R_; T (IV.2)16

Le rhéometre ne peut mesurer de grandeurs localest@-dire a unr donné). On peut
néanmoins, pour déterminer la viscosité, calcudezdntrainte et le taux de cisaillement moyens
dans I'entrefer :

Re
<o >= 1 | C dr = C (IV.2.17)
R, - R, & 27hr 27hR R,
et
S 1 R2QR’R’C 1 _ 2QRR, (IV.2.18)
<Yy = J 2 2 2 = 2 2
R.-R & RZ-R? r RZ - R’,

Notons que l'on retrouve les expressions pour emrefer faible en prenant le cas osRR
<<R:

o = C (B/19)
' 2mhR?

RQ (IV.2.20)

b- Viscosité pour un fluide non Newtonien en Couettcylindrique

Localement (c’est-a-dire a une distance radialdonnée), le fluide est soumis a une
contrainte donnée(r) et le fluide réagit en se déformant a un certauxtde cisaillementy (r).

Pour un fluide newtonien, on a vu qu’il était pddsi de déterminer une relation poun(r)
puisquea(r) = n y(r), avecy constante. Pour un fluide non newtonien que I'onhsate étudier,

on ignore la loi constitutive reliant la contrairge le taux de cisaillement;: peut dépendre de
y(r), et on ignore cette dépendance. On ne sait dondggasement comment se comporte le

fluide.

En pratique, les relations utilisées dans un rhémmaour déterminer la viscosité d'un fluide
newtonien sont les mémes que celles utilisées poutuide non newtonien: ce sont les relations
pour un entrefer faible déterminées au paragrapéeépent. On mesure donc une viscosité dite
« apparente », valable d’autant plus que I'entrefrfaible, et donc que le profil de vitesse se
rapproche d’un profil linéaire.
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Le profil de vitesse dans I'entrefer pour un fluiden newtonien n’est pas aisé a déterminer
puisqu’il dépend des propriétés non newtoniennefiudde que I'on ignore a prioriet que I'on
cherche justement a mesurer. Il est possible toigtef'obtenir une relation du profil de vitesse
comme précédemment, a condition de postuler unecdwoistitutive pour le fluide. Ainsi,
supposons par exemple que la loi constitutive didé obéit a une loi de puissance:

o=k p" (IV.2.21)

k et n étant des constantes caractéristiques diefitudié. On retrouve le cas newtonien pou n = 1;
pour 0 < n < 1, le fluide est rhéofluidifiant etysan > 1, le fluide est rhéoépaississant. Cormymen

coordonnées cylindriques s’écrit :

0 (v, V(2.22)
V= rar[ r j
ona o = kr n|:a(v,9):|n (IV23)
or \_r

En reportant cette expression de dans I'équation du mouvement en géométrie de omuett
[Macosko (1994)] c’est-a-dire dan®(r* oq) /or = 0, et en tenant compte des conditions aux
limites (non-glissement a la paroi)(r = R)) = R Q; et w(r = R = 0, on obtient I'expression
du profil de vitesse pour un fluide en loi de paisse:

(R, /r)?" -1 (IV.2.24)

v,(r)=rQ
(1) (R,/R)¥" -1

Sur la figure (1V.2.5) sont représentés deux psdfiéoriques de vitesse adimensionnés (V/Vi en
fonction de (r - B/(Re - R)) dans I'entrefer d’'un rhéometre & géométrie deette cylindrique : un
premier profil pour un rapport;RR. = 0,99 ; et un deuxiéme pour un rapport R. = 0,67 ; et cela
pour différents n.

1

7 =0,2;05;1et2 [
0.8 n € 08 | )

[ f n croissant
0.6 | 0,6
04 [ 0.4 L ]
0,2 0.2 L 1

o ol . . . L >
o] 0,2 0.4 0,6 0,8 1 o] 0,2 0.4 0.8 0.8 1
(-R(R_-R) (-R)IR_-R)
(a) Ri/R. — 0,99 (b) Ri/Re — 0,67

Fig. IV.2.5— Profils de vitesse théoriques adimamsés (V/Vi en fonction de (r-R(R¢R;)) dans I'entrefer d’un
rhéomeétre & géométrie de Couette cylindrique, geur rapport®R;/ R, et pour différents n.

Le rapport R/ R. = 0,99 correspond a une géométrie quasi-idéale @e profils de vitesse quasi-
linéaires quel que soit le fluide (un exemple cehest donné par la géométrie a trés petit entdefer
rhéométre : R= 13,375 mm, R= 13,5 mm, entrefee de ¥8 mm, soit 0,125 mm; I'alignement des
cylindres doit alors étre extrémement soigneux).
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Le rapport HR. = 0,67 correspond a une des géométries utiliséasli@tude rhéologique globale
des pates granulaires. Il s’agit également du nappidisé pour I'étude des profils de vitesse BIMIL
En pratique, les expériences ont été faites avecyedres de rayon;R 4 cm, R= 6 cm, d’ou un
entrefere de 2 cm. On observe sur la figure IV.2.5 que posarl, le profil est quasi-linéaire, ainsi que
pour n > 1 (fluides rhéoépaississants). Pour nleg grofil décroit plus rapidement.

c- Module complexe en déformation imposée

Dans la géométrie Couette, le fluide est confinkeedeux cylindres concentriqgues qui ont le
méme axe de révolution,; Bt R, sont respectivement les rayons des cylindresiéntér et extérieurs.
Le couple est mesuré sur le cylindre intérieur datéur h. Le calcul du module complexe, dans
I'approximation de faible gap (soit B> R-R;), conduit & une expression de la forme:

2 _ P2 )
G* (C() :%%em(@ (Iv.BR
o & 7T

Ou 90 est I'angle de déformation que subit le matériau.

L'erreur sur la mesure du module complexe prowienta précision sur la mesure du couple et de
la déformation, des défauts de mise en place demélions et de la détermination de la température
Il est nécessaire de bien définir un protocole erpntal pour minimiser ces erreurs. En particulier
le choix des valeurs de la déformation ou de laraorte appliquée qui a été fait pour conserver une
réponse viscoeélastique linéaire de I'échantillon.

La précision des résultats dépend aussi de ladrégude sollicitation: I'erreur est plus importante
aux faibles fréquences (environ 5%). Toutefois,leeel peut étre significativement diminuée,
particulierement dans la zone des basses fréequartasigmentant le nombre de cycles (1 a 3 cycles);
0.5 cycle par défaut.

2.7.1.2- Géométrie cbne-plan

La géométrie cone-plan est composée d'un plan éikxel’'un cbne de symétrie cylindrique
tronquée a sa base (pour éviter en pratique lgerfnents du cone sur le plan fixe, car le somnogt fi
du cbne est en contact avec ce plan). Le planefstelans la pratique un disque coaxial avec le.céne
Le fluide étudié est compris entre le céne et émloir fig.(IV.2.6).

| - \a
er) ¢ % |,
e
Fig. IV.2.6— Géométrie cdne-plan (coupe de profil).
La contraintes(a g sur le cone s’écriftMacosko (1994)}
o) = 3C/(zRcos 2 ) (IV.2.26)
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a. €étant I'angle entre le cone et le plan horizontakst constante pour un angiedonné, et
donc en particulier sur la surface du cbéne (sita€anglea.). La variation de la contrainte dans
I'entrefer vaut :

Ao _o(a)-o(@=0)_ 1 1 (IV.2.27)
o o(a=0) cosa,

La variation de la contraintedans I'entrefer varie donc peu pourvu qusoit petit. Pou= 4°
(valeur usuelle pour une géométrie cbne-plan dlméometre commercial), on &c / ¢ <*
0,25%. La contrainterest donc quasiment constante dans le fluide plaoé tlentrefer, poun
petit. Dans ce cas, la contraintese réécrit :

c=3C/aR (IV.2.28)
Par ailleurs, comme I'entrefer et la vitesse tangentielle, augmentent tous deux avec la
distancer a I'axe, le taux de cisaillement est constant pmutrr. En effet, on a:

Qr: Qr _ Q (IV.2.29)
e(r) rtana, tana,

y(r) =

y ne dépend donc en fait pas dden pratique g est trés petit (inférieur ou égal a 4°), et donc
y=Q/a..

La géométrie codne-plan avec un angleetit est donc une géométrie pour laquelle lareame
est quasi-constante dans I'entrefer. On peut dattesdre a des profils de vitesse quasi-linéaibes.
plus, le taux de cisaillement global (ici entrecfne et le plan) étant constant radialement, leSlgpr
de vitesse ont la méme pente pour tout r. On g@raape ainsi des conditions idéales du plan infini.
Pres de la troncature toutefois, I'écoulement rieas les équations établies précédemment. Il faut
aussi apporter le plus grand soin a l'alignemerrizbatal du céne et du plan afin d’avoir un
effectivement constant autour de I'axe de rotateirfaire attention aux effets de bords (sur |daser
libre en contact avec l'air). En effet, sur cetteface libre et en particulier pour les fluides non
newtoniens, une grande quantité de matiére pewdngingr des contraintes supplémentaires dans le
fluide, et au contraire un manque de matiére (Guise un «creusement», c’est-a-dire une zone
incurvée vers I'échantillon) fait artificiellemehbaisser la viscosité mesurée.

Notons qu'il est également possible de mesureotdrainte normale avec une telle géométrie. Le
rhéometre dispose en effet d’un capteur permettamtesurer les variations verticales de la congain
exercée sur le cone. En couette cylindrique, legramtes normales a I'écoulement sont dans la
direction radiale du cylindre et non pas verticalene peuvent donc pas étre mesurées. Pour un cone
plan, la relation reliant la contrainte normalgetlla force verticale FestiMacosko (1994)}

N, = 2F,/nR? (R/30)

Il faut toutefois corriger la valeur de, Fen tenant compte des forces d’inertie, qui tendent
rapprocher les deux plaques entre elles. Le teroneectif pour . d0 aux forces d’inertie est
[Macosko (1994)]

(Finertie = - 0,0751 Q% pR* (IV.2.31)
Finalement
Nlcorrigée = (ZFZITCRZ) - 01157’5 Qz PR2 (|V232)
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L'inertie génere également des écoulements sea@sdalont on peut tenir compte. Néanmoins, la
plupart du temps, la correction due aux forcesattia suffit.

2.7.1.3- Géomeétrie plan-plan

La géométrie plan-plan est constituée de deux
plagues horizontales espacées par un entrefer donné
(réglable par l'utilisateur). En pratique, les plag R
sont des disques coaxiaux (fig. (IV.2.7).
Cette géométrie est privilégiée pour des pates Ih
granulaires car I'entrefer, constant, est ajustaDie
peut donc choisir un entrefer supérieur a la taille
d’'une particule, ce qui évite qu’une particule e s
coince entre les deux plaques.

Fig. IV.2.7— Géométrie plan-plan

Le taux de cisaillemeng (et la contraintes) dépend de la distance r & I'axe de rotation, et c

I'inconvénient par rapport au céne-plan. L'entredetui, ne dépend pas de r. On a, alda vitesse
de rotation:
y)="2 & yr=r=R2 (IV.2.33)
€ €
y varie de zéro lorsque= 0 a RQ/e lorsquer=R.J (r=R;) peut étre aisément varié en modifiant

I'entrefere

La contraintes est constante verticalement dans le fluide, maige en fonction der. Enr = R elle
s’écrit pour un fluide newtonigiviacosko (1994)}

6(f=R)= 2C#R (IV.2.34)

Comme pour le cbne-plan, le plan-plan permet deuneesles contraintes normales. On a
[Macosko (1994)]
F

N, - N,(r =R) = nst(z

LdinF, (IV.2.35)
diny

2.7.1.4- Géométrie double-gap

Sur la figure (IV.2.8) est représentée une
géométrie double-gap (en coupe de profil).
L'intérét de cette géométrie est de pouvoir
doubler la surface de contact entre les cylindres_____
et le fluide, ce qui permet de mesurer plus = uids
facilement des fluides de basse viscosité. =

Reob ext

-
A
g
-3
=

i

Le double-gap a été utilisé dans cette these
pour caractériser essentiellement les suspension:
tres diluées (2% de bentonite).

Recup ext

Fig. IV.2.8- Géométrie double-gap (coupe de profil)
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2.7.2- Nouvelles techniques

Depuis peu, de nouvelles techniques sont mises wameopour accéder a des données que la
rhéometrie classique ne peut mesurer. Ces technisprt donc pour la plupart des techniques de
visualisation non destructives de I'’écoulement catémiau entre un plan en mouvement et un plan
fixe. Par celles-ci on va pouvoir réaliser des mesule vitesse de glissement, d’effets migratodes,
sédimentation sous écoulement, ou encore, de chdenpisesses crées par la rotation du mobile. Les
grandeurs physiques usuellement uniquement edipegedes mesures macroscopiques le long du
cylindre en rotation, vont I'étre dans tout I'effitneet vont permettre de caractériser I'écoulendent
autre niveau de précision.

Dans ces techniques, nous retrouvons tous l'apglageirhéoptique qui permet une visualisation
directe de I'écoulement dans I'entrefer et donreeaes a des mesures de profil de vitesse parite bia
de I'utilisation de traceur et d’'une méthode PI¥r{rle Image de Velocymetry). Nous pouvons citer,
la mesure par biréfringerence ou dichroisme pedaanesurer par exemple la structure crée par des
feuillets d’argile ou encore l'orientation de chednde molécules sous écoulement. La mesure par
ultrasongSalmonet al. (2003), Bécuet al. (2004)] qui permet une résolution spatiale et temporelle
suffisante pour avoir acces aux vitesses procheastdu ou a un suivi de I'écoulement sur plusieurs
heures. Cependant, bien quelles soient moins cedit@ais difficiles a mettre en ouvre, ces méthodes
ne restent valables que sur des milieux modelessnuentraceurs. On peut citer aussi, la vélocimétri
IRM (Imagerie par Résonance Magnétique) qu’on raetrecsouvent dans la littérature récente. Cette
technique est en pleine expansion. En effet, ellampt d'obtenir des informations locales sans
perturbations de I'écoulement et aucun traceurtmiésessaire : mesurer directement des profils de
vitesse au sein de I'entrefer de géométries coiamelles en suivant la relaxation du spin d’'un
noyau d’atome (par exemple le proton du noyau d’'bgéne) préalablement excité et don sorti de son
orientation préférentiellgCorbettet al. (1995), Raynauet al. (2002)] Elle a pour avantage de traiter
les matériaux complexes comme les boues de foEfereste la plus colteuse, mais permet des
mesures sur des matériaux réels et donc non tnamtp&n ce qui concerne les technigues propres a
la résonance magnétique nucléaire, des ouvragembpés donnent des informations plus completes
comme celui d€allaghan (1991)0On note que cette technique a permis d’obtersredeseignements
dans des géométries tres complexes, comme deslextgAgemuraet al. (1995)] des conduites non
linéaires[Gotz et al. (2003)] ou des malaxeurgRodts et al. (2004)] Enfin, nous pouvons citer la
technique PAV (Piézo Axiale Vibratoire) que I'oruglisée pour quelques échantillons mais que I'on
exposera pas dans cette thése. Elle permet deté@risac le fluide en régime dynamique pour les
hautes fréquences de 1 Hz & 7900 Hz (6,28 radds 1& rad/s). Cette technique sera alors
complémentaire aux techniques conventionnelledagigsant le domaine fréquentiel dans notre cas
(de 10" rad/s & 5 1Drad/s) et permettra ainsi la maitrise efficace mrepriétés viscoélastiques dans
les deux domaines linéaire et non linéaire.

Pour terminerMiller (1998) fait une revue, non exhaustive, des différentebriigues utilisées
ainsi que des applications possibles, notammertié@aiogie des fluides et des matériaux granulaires.

2.7.3- Techniques et Géométries utilisées dans kdee du travail de thése

Les tables IV.2.1 et IV.2.2 regroupent les carasti@ues des rhéometres et les différentes
géométries utilisées dans le cadre de la these,lgtude rhéologique des fluides.
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Table IV.2.1- Dimensions des géométries des rhémmét

R 1
R : R= 30 mm, ¢=2° pour taux dg
Plan- cone ' cisaillements compris entre ....et 28(Q
‘ | 4| ‘environ pour BOHLIN-C-VOR-150.
() ¢ e
! — :
y 1'(&J2 AP
R 1
. L i . .| dans le cas d’'un entrefer trés pet|t

Cylindres R, dans le cas d’un entrefer trés petit B

coaxiaux (R, =R, <<R,)
- n (R, -R, <<R,)

(Couette) R . 2o ! cylindre tournant de rayoR, = 25
cylindre tournant de rayoR, = 29,5 MM| mm et d'un cylindre fixe de rayon
et d'un cylindre fixe de rayoR, = 32 R, = 27 mm, pour RDA-II et ARES|
mm, pour DSR-200 et SR-5000

1 1
K‘I = 2 + 2
[F:f] -t 1_[23) 1
R,
Doubl 1 4 KT =
C(())ll:etfe g %— dans le cas d’entrefers trés petits 2TIL(R22 + R32)
(2040) :a” R, = 46 mm,R, = 50 mm,R, = 46,68
e mm, Rs = 49,1 mm pour des taux de dans le cas d'entrefers trés petits
cisaillement compris entre 5 et 1808|s
environ pour RHEOMAT-30.

Les rhéometres que nous avons utilisés sont leele®diress Rheometrics 5000, Advanced
Rheometrics Evolutive System (ARES), le RDA-II (Rheetrer Dynamic Analyser) et le DSR-200
(Dynamic Stress Rheometer) commercialisés pardeét@oRheometric Scientific. Le Bohlin-C-VOR-
150 commercialisé par Gémini et le rhéomat-30. taddes suivantes résument quelques-unes des
caractéristiques techniques de ces appareils.

Fig. IV.2.9- Rhéométre DSR 200 Fig. 1V.2.10- Rhéometre SR 5000
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Fig. IV.2.12- Rhéométre BOHLIN-C-VOR150

Fig. IV.2.11- Rhéométre ARES

Table 1V.2.2- Caractéristiques des rhéomeétressaslidans ce travail de these

Appareils RDA-II DSR-200
Sollicitation dynamique Déformation Contrainte
Gamme de fréguences mesurables B®00 rad.g 1.10*0 500 rad.3
Gamme de températures -70°C+ 400°C Ambianté] +400°C
Gamme de couples fw 2 10°kg.m 10°0 2 102 Kg.m
210°0 2 Kg.m
Atmospheére d’analyse Air ou Azote Air ou Azote
Mesure temporelle Fonction de relaxation Fluage
Mesure temporelle Fonction de relaxation Fluage
Appareils SR-5000 ARES
Sollicitation dynamique Contrainte Déformation
Gamme de fréquences angulaires (en rad/s) 10° a 100 10 - 500
i ¢ 2 N.
Gamme de couples de torsion 0.01 & 500 gm/cm 2|ZLC{4 2|Zl071 m
210" - 210" N.m
Mode de contrle de la température - Four
P -150C - 500C
Plateaux paralleles
s . . Plan-Plan, Coéne-Plan, Cone-plan
Geéométries disponibles Couette. Torsion rectangulaire
Couette
Liquides tres visqueux
Type de fluides étudiés Liquides peu visqueu Polyméres a I'état fondu
Solides
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Appareils BOHLIN C-VOR-150 RHEOMAT-30

Sollicitation dynamique Contrainte -

Gamme de fréquences angulairgs 0.1 microHz — 150 hz -

Gamme de couples de torsion 0.05 microNm — 150 -
mNm

Géométries disponibles Cone-Plan Couette

A plus basses fréquences, les niveaux de couplarésesont trop faibles avec les plateaux de 25
mm; 'augmentation du diamétre de plateau (jusgtfamm) permet alors d’obtenir des mesures
correctes jusqu'a 5 foad §'.

Pour une caractérisation compléte de la zone tatmiaux fréquences les plus basses, un
rhéometre a contrainte imposée (DSR) est utilisemide fluage, il permet la mesure de la fonction
de fluage aux temps longs par I'application d’'upatrinte constante; une inter conversion efficace
permet de calculer le comportement aux tres basdégaences du module complexe a partir de la
fonction de fluage. En mode dynamique, il permasisad'atteindre de plus basses fréquences 410
lieu de 5 10 pour le RDA II). Sur chaque appareil, 'équipagebdse est une géométrie plan—plan de
25 mm. La distance entre plateaux varie de 1,Bnén2

Une géométrie cdne-plan produit une déformationstorie dans tout I'échantillon, mais la
géomeétrie plan-plan a I'avantage de permettre use an place plus aisée.

3.2- Protocole de mesures expérimentales

Etant donné que cette thése porte essentiellenseria shéologie des suspensions colloidales,
nous allons donc nous limiter juste a la présesrtadu protocole de mesures concernant la rhéométrie

Pour s’assurer de la bonne reproductibilité desumess nous avons ainsi adopté un protocole
rigoureux de telle facon que nos échantillons 4@enmis & une méme histoire mécanique.

Rappelons que pour la bonne compréhension etrfirdtation de nos mesures rhéologiques, des
analyses complémentaires aux mesures rhéologitgpiesttnécessaires pour renforcer les explications
des phénomenes physico chimiques du comportemgmicieax des notre systeme de mélange
Bentonite-PEO.

3.2.1- Les courbes d’écoulement

Nous avons mesuré les courbes d’écoulement & lthleda géomeétrie couette a cylindre coaxiaux
pour les suspensions concentrées (DSR-200 et S®;580double couette pour les suspensions
diluées (Rheomat-30) et a cbne plateaux pour legi@es de PEO (Bohlin C-VOR-150) dont les
géomeétries sont détaillées dans la partie précédeatprotocole de mesure est le suivant :

e Agitation préalable de I'échantillon sous un agitatmagnétique pendant 15 minutes

e Précisaillement sous un fort cisaillement pend@ddcondes

¢ Repos sous la géométrie de mesure durant 60 seconde

« Rampe de contrainte croissante fixant le tempgatglisation de chaque palier a 45 s.
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3.2.2- Evolution de la contrainte de démarrage apeeun temps de repos

Nous réalisons des mesure de gel (thixotropiedt-&'elire des mesures nous donnant la contrainte
maximum atteinte pour un cisaillement imposé de” & I'aide des rhéométre & contrainte imposée
SR-5000 et ARES a déformation imposée avec ledrgs concentriques. Nous appliquons le
protocole suivant :

» Agitation préalable de I'échantillon sous un agitatmagnétique pendant 15 minutes

» Précisaillement sous un fort cisaillement pend@rgdtcondes

» Variation du temps de repos sous la géométrie glmamue échantillon frais

+ Imposer le méme gradient de vitesse de cisaille@&hpour chaque échantillon frais.

3.3.3- Balayage en contrainte

e Agitation préalable de I'échantillon sous un agitatmagnétiqgue pendant 15 minutes
e Précisaillement sous un fort cisaillement pend@ddcondes

¢ Repos sous la géométrie pendant 10 secondes

« Balayage en contrainte sous la fréequence=lerad/s.

3.3.5-Balayage en fréquence

Nous avons effectué des essais de balayage fréglusmtis une contrainte déterminée a partir du
balayage en contrainte définie dans le domainaili@eéLe protocole adopté est le suivant :

» Agitation préalable de I'échantillon sous un agitatmagnétique pendant 15 minutes

» Précisaillement sous un fort cisaillement pend@rgdtondes

» Couche de film silicone a la surface de I'échamtil{probléeme d’évaporation)

* Repos de quatre (4) heures dans la géométrie deenes

+ Balayage en fréquence compris entré 4000 rad/s

3.3.6-Balayage en temps (suivi cinétique)

Les essais de cinétique de structure ont été ééadigr des échantillons agés de 48 heures suivant
le protocole :

» Agitation préalable de I'échantillon sous un agiteit magnétique pendant 15 minutes

» Précisaillement sous un fort cisaillement pend@rgdtondes

» Couche de film silicone a la surface de I'échamtil{probléeme d’évaporation)

* Suivi cinétique pendant 9h ou 11h sous s de lauéBgew=1 rad/s et une contrainte de
cisaillement tres faible [0.05 & 0.5 Pa].
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Chapitre V

Caractérisation des systemes rhéophysiques
Complexes: Argile-Polymere

1- Les suspensions de bentonite

1.1- Viscoélasticité linéaire

Notre objectif dans cette partie, est de carae@ériseologiquement nos suspensions afin de faire
un lien entre la structure de la suspension etceamportement rhéologique. Pour faire ce lien, it fa
se cantonner aux petites déformations, c'est-aadaeviscoélasticité linéaire.

Nous avons réalisé nos mesures a température ambier un rhéometre a contrainte imposée le
DSR 200 (Dynamic Stress Rhéometrics) en géoméitiette a cylindres coaxiaux.

1.1.1- Balayage en fréquence

Apres avoir déterminé les conditions optimales deqarotocole expérimental, Nous avons réalisé
les balayages en fréquence sur nos différentegssisms, comme le montrent les résultats ci-apres.

- La suspension a 4% de bentonite a un comporteaerdolide viscoélastique avec un module
(minimum de la tar&) de 8 Pa. (voir figure V.1.1). Ce comportementraist en évidence aussi par la
variation du module de perte (G”) en fonction dodule de conservatiofG’) comme le montre la
figure V.1.2. Sur cette figure, ces deux moduled gooportionnels et G” suit une loi linéaire qest
bien la signature d’'un comportement de gel.

G"=0.5G"-3.28 V.1.1)
Suspension & 4% de bentonite Suspension & 4% de bentonite
150 ; 018 16
. o n .
1.00 ! °
® 60 0000000 80 R o 12 F = 05086 - 32857
= A 012 RE=09611
a : A
= 050 Lo Lot
o b, oS
= A = =
o A s —=08¢
- . o PR 1 R
= 0.00 s ; <
e He I ' “os | . o
g "o LI L 006 — Linéaire (4%)
—_ | L]
' ' e 0.04 04 [
050 AGTG
0.02 02
A0 b e T g Y T N I S
25 20 -15 -1.0 05 0.0 0.5 10 15 ' 60 65 70 75 80 85 90 95
Log(e) (rads) ' ' ' ' ‘ ‘ ' '

G'(w) (Pa)

Fig. V.1.2-Variation de G” en fonction de G’ polar
suspension a 4% de bentonite.

Fig. V.1.1- Variation de G’ et G” en fonction de |
fréquence pour la suspension a 4% de bentonite.

117



Les suspensions de bentonite

Remarque: Pour les temps longs ou aux basses frequercemdule augmente légerement dénotant
que la suspension n’était pas totalement stablet dvalébut du balayage en fréquence.

- La suspension a 5% de bentonite a un comportenhersolide viscoélastique avec un module
(minimum de la tar®)) de 32 Pa. (voir figure V.1.3). Ce comportemesitrais en évidence aussi par
la variation de G” en fonction de G’ comme le mmenta figure V.1.4. Sur cette figure, ces deux
modules sont proportionnels et G suit une loiaéorme :

G"=0.5G'-14.75

Suspension & 5% de bentonite

(V.1.2)

Suspension & 5% de bentonite

180 012 250
| ]
160 | : I
0000000000 § 000000 //0 i 1010 20
140 F ! f A 3 y:oRE;o:s;xg-H ;:.753
N G i !

<120 \ . o ; £ {008
o . e : ,
:,‘100 \ - - Série3 : A/ ,;1.50 L
ol \ s o
5 \ i K 1006 = =
=080 \ : s = =2
= B e ©1.00
=060 . e {004
2 \‘L/' N A . : "

040 | . : .

\ : e 1om 050 f
020 | -
"y a ! ' ‘-
25 20 15 10 05 00 05 10 1520 305 3100 3150 3200 3250 3300 3350  340C

log( ) (radls)

G(w (Pa)

Fig. V.1.3-Variation de G’ et G” en fonction de la
fréquence pour la suspension a 5% de bentonite.

Fig. V.1.4-Variation de G” en fonction de G’ pour
la suspension a 5% de bentonite.

- La suspension a 6% de bentonite présente unsittende comportement. Pour les fréquences
supérieures a 1 rad/s elle présente un comportedeegel avec un module de 64 Pa. (voir figure
V.1.5). La transition de comportement est mise dedce sur la figure V.1.6. Nous avons traceé, a
titre indicatif, pour aider le lecteur la droiteéduation :

G"=0.5G'-29.2

(V.1.3)
Suspension a 6% de bentonite Suspension a 6% de bentonite
2.00 T 0.08 500
R ST S oy S o S S R " )
i 1 0.07 PR
150 oG 0 ’/—/
o {0 -
= H 350 .
< ')’ P
=100 7005 ~300 Al
: N N
e — [=%
E oojou S 2280 %
o . B E l//. ;
= 0s0 200 _
o {003 R
s 150 ’
1 0.02 :
0.00 100
4001 050
-0.50 L L L 1 L . Y 000 b L L L L L
-2.00 -1.50 -1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00 150 2.00 62 63 64 65 66 67 68

log( @) (rad/s)

Fig. V.1.5-Variation de G’ et G” en fonction de la

fréquence pour la suspension a 6% de bentonite.
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- La suspension a 8% de bentonite présente unsittende comportement. Pour les fréquences
supérieures a 1 rad/s elle présente un comportedeegel avec un module de 200 Pa. (voir figure
V.1.7). La transition de comportement est mise wdedce sur la figure V.1.8. Nous avons traceé, a
titre indicatif, pour aider le lecteur la droiteéduation:

G"=0.5G"-92.55 (V.1.4)

et une droite verticale indiquant que G’ reste anhtAinsi aux hautes fréquences le comportement de
cette suspension est celui d’'un solide viscoélastigvec un module élastique indépendant de la
fréquence, puis pour les fréquences plus faibleEfiair) G’ et G” sont proportionnels.

Suspension a 8% de bentonite Suspension & 8% de bentonite
2.50 0.06 18 -
% 00000000000006000¢00R :
5 167 i
200 o 108 i 7
. /‘ n i .
/ | s
s P 1004 121 ! - .
=150 I Y ~ | - ’
) \‘\ N ; = e_tjm i > ¢
5 LA // \ ’j 0.03 g = . i (V,.,
Yo \ : had = 1 -
fl_gg Y /’ I ,‘A. ‘J - © i /.A" .
= VI WA 100 61 pxe
o LI N N y
° | I S LI . y 4 ”‘L
050 . ' ' o Ton N + .,
G -
-1 - - Série3 27 I
i
[0 S A S S M WS S A S S PSSR WA Wrararars iy} 0 1 Pl PR | PR ST S S W N Y Y VT SR ST SO SO S
25 20 15 10 05 00 0.5 10 15 20 25 190 195 200 205 210 215 22
Log(w) (radls) G'(a) (Pa)
Fig. V.1.7-Variation de G’ et de G” en fonction ¢ Fig. V.1.8-Variation de G” en fonction de G’ pour
fréquence pour la suspension a 8% de bentonite. la suspension a 8% de bentonite.

1.1.1.1- AnalyseVariation du module élastique en fonction de la carentration

Des mesures précédentes, nous en avons tiré T
la variation du module élastique en fonction de
la concentration comme le montre la figure
V.1.9. Nous constatons que le module varie trés [ ™5 "
rapidement avec la concentration volumique enxo|
argile en suivant une loi de variation de type
puissance. |
La figure V.1.10 montre que pour lese
concentrations volumiques supérieures a 4% e
module suit la loi puissance suivante : =100t

250

— 8 +3.73
G, =1.54x10° §; (V.15)

La SUSanSIQn de 4% de bentonlte S,écarte 00.01 0012 0014 0016 0018 0.02 0.022 0024 0026 0028
de cette loi puissance et présente un module concentaion volumique
élastique plus faible. Ainsi la concentration de o o
4% semble étre une concentration de transition F'9- V-1.9- Variation du module €lastique des
entre les réseaux fragiles (faibles) a des réseatcre>ons dfoaigx?;t?oitzb'zlgfgs en fonctida de
mieux structurés et de modules tres élevés. '
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Lorsque les modules sont controlés par les Table V.1.1- Variation du module élastique des
interactions entre les particules constituant féspensions en fonction de la concentration volueniq
réseau, il y a proportionnalité entre le module g} de la masse volumique des suspensions de bientoni

la masse volumique; c’est ce que montre la figure

V.1.11. Pour aller plus loin dans ce sens et pour €oncent. Concent. | Module | Masse
se donner un ordre de grandeur, supposons qJemaSSIqUIE volumique Co volumigue
’ ) - ' , (%) (cm3/cm3)| (Pa.) (glcnt)
'on soit dans un réseau cubique formé d
. L. . 4 0.0129 8 1.026
particules sphériques de rayon r. La taille de la z 0.0162 3 L 054
maille du réseau est donnée: : :
6 0.0196 64 1.07
8 0.0265 200 1.176

d=lmf39,]”°

(V.1.6)

Le module est donné par I'énergie entre les pdesai et la taille de la maille, suivant la relation:

Suspension de bentonite

G, = 4/d°

250

Suspension de bentonite

(V.1.7)

y=1305.5¢- 13359
R =0.9957

200

50 |

) P R T N A S
-195 -1.90 -1.85 -1.80 -175 -1.70 -1.65 -1.60
log(concentration volumique)

155 08 11 11

Masse volumigue (glem )

Fig. V.1.11- Variation du module élastique des
suspensions de bentonite stabilisées en fonction de
leurs masses volumiques a 20°C.

Fig. V.1.10- Variation du module élastique des
suspensions de bentonite stabilisée en fonctida de
concentration volumique de bentonite a 20°C.

La table V.1.2 montre que les énergieseentr Table V.1.2- Variation des distances et des les
les particules sont trés grandes par rapportéaergies entre les particules constituant le rédaas
I'énergie entropique due a I'agitation thermique les suspensions.

des particules. Ce qui pourrait expliquer I3

structuration de ces particules et I'impossibilitg_Concentration| d(m) | A(Joule) | A/KT

pour elles de sédimenter. 4% 1.376 | 2.08x18 | 5106
5% 1.275| 6.63x1® | 16224
6% 1.197 | 1.10x1¢ | 26847
8% 1.082 | 2.53x1¢ | 62020

1.1.2- Balayage en contrainte

Une facon simple de déterminer la contrainte ardi@ partir de laquelle, il y a rupture du réseau
formé par les particules est de réaliser des bgésyan contrainte. Comme I'ont mon&éhmittet al.
(2002) la contrainte critique est indépendante de lquieéice. Cette expérience consiste a mesurer en
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dynamique la variation du module de cisaillememhglexe a une fréquence donnée pour différentes
contraintes sur un rhéométre a contrainte imposée.

suspension a 4% de bentonite Suspension a 5% de bentonite

150 ; 20 20 ‘ 100
i i
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—00E ; — ' i
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S ! S @05 ! =
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Fig. V.1.12-Variation du module complexe de
cisaillement (w=1rad/s) en fonction de la contmint

Fig. V.1.13-Variation du module complexe de
cisaillement (w=1rad/s) en fonction de la contraint

La figure V.1.12 présente la variation des partigsle et imaginaire du module complexe de
cisaillement, a une fréquence angulaire de 1 rad'§pnction de la contrainte. Nous constatons que
pour des contraintes inférieures a une contraimtiéel (visualisée par un trait vertical en poird) le
comportement de la solution est celui d’'un solitgeaélastique, puis au dessus de cette contrainte
critigue les modules (de perte et élastique, s'effent brutalement et la solution présente un
comportement de liquide viscoélastique. D’autre,pasus voyons que tant, que la suspension a un
comportement de solide viscoélastique, la défoonatarie linéairement avec la contrainte, puis au
voisinage de la contrainte limite, la déformatidaedge, soulignant la transition solide/liquide. Ce
type d’expérience a été répété avec les concanisatie 5, 6 et 8% (voir figures V.1.13 a V.1.15).

Suspension a 6% de bentonite
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De facon générale, on note que la contrainte
critigue augmente avec la concentration de
bentonite dans I'eau. Sur la figure V.1.16, nous
présentons la variation du logarithme de law
contrainte limite en fonction du logarithme de Ia160
concentration volumique de bentonite. Nous
pouvons voir que la contrainte suit une
puissance de la forme:

0,=0.92x10° g} (V.1.8)

oa(Contrainte limite) (Pa.)

1.1.3-Balayage en fonction du temps

040 |

La compréhension des mécanismes de

structuration des particules et des agrégats est U |
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loi 1o}

-
1N
>

—
o
S

o
==}
S

o
=
3
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R?=09868
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rhéologiques des suspensions dans le temps. Poungs

étudier ces mécanismes de « structuration », nous
avons entrepris de mesurer la variation du module
complexe de cisaillement GaElrad/s) en

-1.90
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log(concentration volumigue) (cm3/cm3)

fonction du temps pour des déformation trésrig. v.1.16-Variation de la contrainte limite avac
concentration volumique de bentonite dans les

faibles (de l'ordre 10%) a 23°C; apres avoir
destructuré les suspensions de bentonlte avec le
balayage en contrainte.

suspensions

- La suspension a 8% (fig. V.1.17): le module deeg&” présente une certaine périodicité toute en

demeurant proche d'une valeur moyenne constantd; re@pelle le phénoméne de résonance

acoustique décrit pgKaldaschet al. (1998)] Le module élastiqgue évolue tres peu. Le temps de
structuration est tres rapide. Nous observons simght une évolution de la consistance d’'un systeme
gélifié avec une augmentation de son module élasstig 100 a 200 Pa.

- La suspension a 6% (fig. V.1.18) : Le comportentnla suspension a 6% est similaire a celui de la

suspension a 8%.
tend vers 64 Pa.

Suspension de bentonite 8% (Age : 70h)
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Fig. V.1.17- Suivi cinétique de la suspension detdaite
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- La suspension a 5% (fig.1.194) présente une évolution d’'un liquide vers unaeaic un point de
croisement des courbes G’ et G” en fonction dupgem point de gel ». Au-dela de 16 s seconde cette
suspension a un comportement de solide visco@l@stison module élastique passe de 0.47 Pa. a 32
Pa.

- La suspension a 4% de bentonite (fig..20) : comme pour la concentration de 5%, elle pré&sane
transition (liquide viscoélastique/solide viscoétase) pour un temps de 875s. Son module élastique
passe de 0,01 Pa. a 8 Pa.

Suspension & 5% de bentonite Suspension de bentonite a 4%
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Fig. V.1.19- Suivi cinétique de la suspension detdngite Fig. V.1.20- Suivi cinétique de la suspension detdxeite

1.1.3.1- Analyses et discussions des résultats
i-Les modules

Les suspensions a 6% et 8% de bentonite ont unarvempent différent des suspensions a 4 et
5%, elles ne présentent pas de point de croisement.

Pour la suspension a 6%, G” reste quasiment constars que G’ augment légérement sous
forme d’une sigmoide.

Nous constatons que la cinétique de structuratisin beaucoup plus significative pour les
concentrations faibles. En effet, le rapport er®efinal et G’ initial décroit inversement a la
concentration de la suspension (il est d’envirof0LPour 4% et 2 pour 8%). La durée du test de
cinétique (4 heures dans notre cas) ne permet jadiindre totalement la stabilité (G’ et G”
indépendant du temps).

Le module visqueux demeure instable pour les sgspes les plus concentrées (6 et 8%) pendant
le suivi cinétique (04 heuref)arley et Gray (1988)]

ii-Temps de gel

Il faut souligner que différentes définitions dmies de gélification ont été proposées: I'une delle
[Tung et Dynes (1982)tonsiste a identifier le temps de gélificationtemps ou G’ = G”. Cependant
cet instant dépend de la fréquence. Le critére G'¢® est couramment utilisé a cause de sa facilit
de mise en oeuvre ne posséde donc pas de significatrinséque. Il fournit néanmoins un ordre de
grandeur du temps de gélification. Ainsi les temdpgyel de nos suspensions diminuent de fagon trés
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rapide avec la concentration volumique. En effeyrpla concentration de 4%, le temps est 875 s
contre celle de la suspension 5% qui est de I'oddré2 a 16 secondes.

1.2- Discussions: Structure fractale
1.2.1-Masse volumique des agrégats et dimensiondtale

Les objets fractals sont parfois issus de procedsggégation de type aléatoire, ils ne présentent
gu’une autosimilarité de type statistique. lls patsi de taille infinie, ni formés d’unités infimient
petites. C’est pourquoi la dimension fractale adtnie entre deux limites: la taille des particules
primaires constituant le réseau de la phase setitketaille des agrégaiformé par I'agrégation des
particules primaires. Les unités constitutivesailleta ne sont pas fractales et au del&diebjet ne
I'est plus.

Pour un objet fractal on calcule la masse
M de la structure incluse dans une sphére de 120%0,2%
rayonl [Mandelbrot (1989)] Cette masse suit
la loi puissance de la forme :

&
&
o
’ fg@
e / Sous-unité
étrique

M Ol (V.1.9)

d: la dimension fractale est une valeur non
entiere. Elle caractérise lirrégularité de Ia}ﬁr
distribution en masse de la structuredSst €
égale a 3, la masse volumique est constanteget

035 <¢v£0 56 %

la masse varie comme le volume; I’objeé e
n’est pas fractal. 3 i
La masse volumique est définie commé& I
le rapport de M sur le volume de la sphere de :
rayonl soit : .
a R Distance radiale
o, oM e (V.1.10)

3 Fig. Vv.1.21- Variation de la masse volumique dans

'agrégat

Si I'on applique la loi d’échelle entre la taille agrégat R et la taille de la particaleon obtient :

o(l) = pb(' j (v.1.11)

a

p(l) traduit I'évolution de la masse volumique a I'imé@ir de I'agrégat pour des longueurs d’échelle
comprises entrdR eta, p, est la densité des particules.

1.2.2- Concentration volumique en particules dansdgrégat

Par définition, la concentration volumique est dampar :

g,(1)=21
Pb (V.1.12)
Pourl = R, nous avons
R\,
¢, (R) = (Ej =9, (VLB)
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1.2.3- Porosité et diametre des pores

Par une approche simplifiée, il est possible dermen relation la porosité d’'un milieu connaisdant
masse volumique de 'unité constitutive et la magdamique a une distance | de la particule.

Al) = (1—&j V.1.14)

b

Supposons que pour une longukurous ayons un capillaire de diamétre mogeRar définition de la
porosité nous en déduisons que le diamétre moyepates varie de la maniere suivante :

LROLY Og (V.1.15)

| 3

D’ou I'expression du diametre moyen :

d?() O |2¢:|2{1_('_aj : } (V.1.18)

Nous savons que la particule est constituée dédisusuperposés entre lesquels il y a un espace (u
porosité). Nous allons assimiler ces espaces paes de diametre moyely et ainsi transformer
I'équation précédente de la fagon suivante:

d; -3
d2(|)=d§+|2{1—('—aj } (V.1.17)

1.2.4-Module élastigue et contrainte seuil

Aldermanet al. (1991) ont montré, en travaillant sur une série de suspea de bentonite que la

X
contrainte seuil et le module élastique suivent tlws puissance de la formébv avec X
approximativement égale a 3 pour la contraintel sstuéé pour le module élastiqulignonet al.
(1996)ont relié I'exposant x a la dimension fractale dsgau de particules. Les analyses des résultats
de rhéologie sur les suspensions de bentonite égsidilans ce travaimontrent que le module
élastique G des suspensions stabilisées et des contraintdéedia suivent les lois d'échelle
suivantes:
- 8 44

0,=0.92x10" ¢, (V.1.18)
et

G, =1.54x10%¢>" 19)

Piau et al. (1999) en utilisant un modéle basé sur la notion d’obfedstals semi-dilués, ont
permis d’interpréter la rhéologie d’une suspensi@ammodeéle conduit aux résultats suivants :

4/(3-dy)
o,~¢,

: (V.1.20)
G, ~ ¢,

d; étant la dimension fractale de la structure. Dayiee cas, on aura :
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4 _35+05
5 =d, = 174+ 008 (V.1.21)
=37
3-d,

Pour Pignon et al. (1998) cette dimension suggere des agrégats tres condgadimension
micrométrique. Ainsi la densité et le module semargsi controlés par cette taille.

Des lois d’échelle ont été proposéesHiau
et al. (1999) telles que la concentration critique
de percolation est donnée par :

. (R\"®
P, = (—j (V.1.22)

a

Ou R est la taille de I'agrégat et la taille de la D=1 D=18
particule constitutive. 0.35% < ¢, <0.48% 0.60% < ¢, <2%

Fig. V.1.22- Structure fractale des agrégats. Achau
di =1 et a droitel; = 1.8.[Pignonet al. (1996)]

Pignonet al.(1996)donnent a la contrainte une forme plus explicite:
KT( R) ,4/3-d
T, = ﬂ—g(—j g, (\28)
a’\ a

B = 1.54 16 est un paramétre qui tient compte de la rigidédadstructurekT I'énergie thermiquea

la taille de la particule constitutive Btla rayon de giration de I'agrégat. A partir deteeaixpression

de la contrainte critique, une expression du moéidstique a aussi pu étre déterminée. L'équation
(V.1.20) devient:

2
G, = ﬂ%(g g (V.1.23pis

1.2.5-Détermination de la taille de I'agrégat

A partir des résultats de nos analyses des megutetogiques, nous pouvons en déduire 'inégalité
suivante :

09210 = ﬁk—I(Bj 0v24)
a \a
Et

2
15410° = ﬂk—z(ﬁj \V25)
a \a

A partir des relations précédentes il est possibldéterminer la taille de I'agrégat, soit

R_154_ 47 (V.1.26)
a 092
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La taille de la particule élémentaire étant de 400 la taille de I'agrégat est de 0.gih. Ce qui est
conforme aux données de Pigreiral

1.3- Modélisation du module complexe de cisaillemen

Plusieurs auteurfPignon et al. (1996), Carlatost al. (1997), Piauet al. (1999), Osuijiet al.
(2008)] pour des systémes colloidaux tres différents,noonmtré que le module de conservation G’
reste constant aux basses fréquences dans uneeexpédynamique de balayage en fréquence. lls
associent ce résultat a un comportement de « del figure V.1.23 présente les résultatstdelatos
et al. (1997)pour un systeme formé d’argile d’eau et d'un polsen@iauet al. (1999)ont relié ce
module a la dimension fractale de structures fosnp&e les particules colloidales.

En effet, d'apre®Vinter et Chambon (1986au point de gel le module complexe de cisailleinmen
pour une pulsatiom, peut se mettre sous la forme suivante :

Gl(a))Daﬁ 1D4§ T IIIIIII| T IIIIII| T I||||||| T T I|||E
F X XX XXX X XXX X X z
n
G'(wDaf V.127) [ Lo
e s 3066000600000 00 .
Ces évolutions des modules de perte et _ i . g
conservation au point de gel traduisent ul & jpzp I B 4
évolution du module de relaxation en loi d © F o E
puissance de la forme suivante : i o ©

10 o ©0©00%0002F° |

— - g 03% 0 75%

G(t)=st™ (V.1.28) - 5% X 10%
1 0 1 IIIIII| 11 1 I| 1 111 III| 1 L1 11l )
Ou n est appelé exposant de relaxation et S 10° 10° 107 10° 10

un paramétre appelé amplitude de gel. L HHz)

valeurs de n sont comprises entre 0 et 1. Fig. V.1.23-Variation du module élastique en foouti

de la fréquence pour des suspensions d’argile-
électrolite[Cartalos et al. (1997)]

Les travaux de-riedrichet al. (1988, 1989)ont permis d’étendre la description proposée par
Winter. Friedrichet al. ont proposé une fonction de relaxation étendue pgwimet de décrire
I’évolution des propriétés viscoélastiques d’'unéye au cours de la gélification. lls proposent :

G(t) =St " exp(~t/7,)+G, (V.1.29)

Le terme exponentiel décrit les phénoménes deatitaxde la phase sol en considérant un liquide
de type Maxwell avec un temps de relaxation maye@e temps évolue au cours de la gélification. A
'approche de la transition sol-gel, ce temps dieepour devenir infini. Le terme exponentiel tend
alors vers 1 et on retrouve la relation de Wiwmteal. Apres la transition, I'état gel est caractériaé p
un module de relaxation d’équilibre,.G

D’aprés I'équation (V.1.29), apres le temps de gl parties réelle et imaginaire s'écrivent sous
la forme suivante :

G'() = ST (- n)Co:{ngjw” +G,
(V.1.30)
G"(w) = ST (1- n)Sir(n%Tja)”

Avec! la fonction gamma. A partir des équations (M0).&n obtient que :
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G"(w)

- 7_T
W_Go—tan(nz)

(V.1)3

Cette derniére équation montre que au dessus dostdm gel le rapport des modules est une
constante. Ainsi si on trace G” en fonction deda’ doit obtenir une droite de perﬂar‘(nn/Z) qui
ne passe pas par I'origine (ce que nous avionolpecédemment).

Concernant I'exposant de relaxatidmyithumakar (1989)propose une relation entre la dimension

fractale du getk et cet exposant. En négligeant les effets denwvelexclu pour les amas, I'expression
den en fonction de la dimension fractale, dans un espa® dimensions, est la suivante :

3(5-2d,
n=— V.1.31)
2| 5-d;

1.3.1- Application aux suspensions de I'étude

Connaissantk (Eg. V.1.21), nous pouvons maintenant calculenéglule complexe en fonction
du temps pour les différentes suspensions de rétrde. Dans un premier temps nous allons
légerement modifier les équations (V.1.30) car daotse cas, sur le module de perte apparait une
constante. Les équations (V.1.30) deviennent :

G'(w) =SIr(L- n)Co{ngjaf +G,
(V.1.32)
G"(w) = ST (1- n)Sir(ngij‘ +G,

A partir de ces équations, il est possible de détear la tangent et I'équation (V.1.32) devient :

G (@) =6y _ )
G'(w) =G, 2 (V.1.33)
D’ou I'expression de G” en fonction de G’ :
G"(w) =tan(nL)G' () - G, tan(nZ) + G,
2 2 (V.1.34)

Au paragraphe (1.1.1), nous avons exprimé lesqzaithaginaires en fonction des parties réelles
du module de cisaillement comple®&(w). Pour toutes les concentrations (4, 5, 6 et 8%if ravons

obtenue une pente unique égalma(ng) =05.

De ce résultat, il est possible d’en déduire I'esgpu de relaxation qui vaut alors 0,295. Cette
valeur est loin de la valeur que I'on peut déddigda dimension fractale des agrégats. En effegut
étre déterminé connaissant la dimension fractadeadeégats et en utilisant I'équation (V.1.21%1,8
nous donneé = 0,656. Cette apparente incompatibilité nous andepeser le probleme sous une autre
forme. Pour nous laisser plus de liberté, nous ssddnexprimer G’ et G” de la fagcon suivante :
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G'(w)= ACos(ngij’ +G,

Table V.1.3- Paramétres du modéle en fonction
de la concentration

G"(w) = BSin(n]—ZchJ’ +G,

Concen. A B Gy Gy’
(v.1.35) massique | (Pa. $§) | (Pa.§) | (Pa) (Pa)
, (%)
Les figures (V.1.24, V.1.25, V.1.26 et V.1.27) 4 0681 | 0.203 7.48 0.51
montrent une trés bonne corrélation entre [Te 5 1.132 | 0.342] 30.90 1.0d
modéle, équations V.1.35, et l'expérience. Les 6 1.185 | 0.469] 62.30 1.5(
valeurs de A, B, G et G,” ajustées, sont reportées 8 2.127 | 0.610| 197.17 4.26
dans la table V.1.3.
suspension a 4% de bentonite Suspension a 5% de bentonite
14 23
12 F
i M 181
<08t = o0 o ¢ o 6000 b0 0B 00T °
So6f s}
Iy o
goaf E
Zo2f Zos|
e e
S of 2
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. oG
04 F n [ ] G
R T e e ST I I SR ARV BT RTE T AR |y S . Lo 4011 L 1l Lo a1 Ml B
2.5 2.0 -15 -1.0 0.5 0.0 05 1.0 15 2.0 25 25 2 -15 -1 0.5 0 05 1 15 2
log(w) (rad/s) log( @) (rads)
Fig. V.1.24- Variation du module complexe de Fig. V.1.25- Variation du module complexe de
cisaillement en fonction de la fréquence 23°C cisaillement en fonction de la fréquence a 23°C
Suspension a 6% de bentonite Suspension a 8% de bentonite
2 25
o o o e—o—o—6—o o0 0—° 006600600006 0 0000 000
151 2 f
;E 1p ;El.s -
2045 I E n
= . L} . oG ; " ' ; :
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—=—G" modele —o— G' modéle
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Fig. V.1.26- Variation du module complexe de
cisaillement en fonction de la fréquence a 23°C
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1.3.2- Force du gel

Les équations (V.1.32 et V.1.35) nous permettentdéterminer la force du gel S. En
fonction de A et B qui varie linéairement par l&t®n suivante :

A
S Dm 0\36)

1.3.3- Temps caractéristique de relaxation

D’apréeslizuka et Winter (1992)la force du gel est liée au module de cisaillengra un temps
caractéristique,, qui correspond au plus petit temps de la dididuen loi puissance; donc le temps
de relaxation de la particule d'argile. Connaidde coefficient de diffusion des particuleardile
(D = 6x10™) et leur taille (a = 40@m), il est possible de calculer le temps nécesgaite qu’elles se
déplacent d'une distance moyenne égale a leue taill

Ap =a?/D (V.1.37)

Dans la Table/.1.4, nous avons reporté ces
deux temps. D’une part, nous constatonkableV.1.4 - Variation des temps caractéristiques de

quel, =A,. D'autre part, il était normal, par relaxation en fonction de la concentration

rapport a notre hypothése, de trouver un temps
unique indépendant de la concentration. A Ao

[0}
Enfin, si le temps caractéristique du gel es | % | SPas) | SIA | (5) | (5)
0.0128| 0.274 0.402| 0.250 0.266

de 0,25 s, il est naturel, au niveau de la
spectroscopie  mécanique  (balayage  en|0.0162] 0.456 | 0.402| 0.2500.266
fréquence), de voir les module&' et G" 0.0196| 0.492 0.415| 0.262 0.266

augmenter pour des fréquences supérieures 30.0265 0.854 | 0.401| 0.2490.266
l'inverse de ce temps.

1.4- Conclusion

Du point de ve de la rhéométrie, nous avons montré que le modldstique aux basses
fréquences et la contrainte seuil varient en fomctie la concentration volumique de bentonite dans
'eau en suivant une loi puissance liée a la dinmen$ractale du réseau formé par les particules
d'argile. L'ensemble des résultats acquis dan® @stide et les connaissances de la littératurdesur
systemes similaires, nous permettent de proposemterprétation de la structure : les suspengiens
Bentonites dans les domaines de fractions volursiguadiés, forment des gels hétérogenes constitués
de zones denses constitutives d’'une organisatiortyple fractale avec une dimension fractale
D=1.8+0.2. La taille des agrégats a été évaluée6aud. La modélisation du comportement
rhéologique aux petites déformations, a montré goanaissant la dimension fractale d’une
suspension de bentonite, il était possible de ohi#ter son comportement rhéologique en terme de
variation du module complexe en fonction de ladietge.

Ensuite, par diffusion de la lumiére (voir chapitkél), nous avons déterminé la taille des
particules et leur coefficient de diffusion. Cedus a permis d’en déduire le temps de relaxation
caractéristique de nos suspensions qui s’averénéliépendant de la concentration et uniquemerit lié
la diffusion de la particule constitutive.

Pour conclure, nous pouvons schématiser le diageasuivant :
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Gel

1.5- Viscoélasticité non linéaire

La concentration en bentonite et les structurept@#s par les feuillets sont les paramétres
influencant les propriétés rhéologiques des suspemnsaqueuses de bentonite. Lorsque la
concentration est faible, on parle d'un état disperDans ce cas, la suspension adopte un
comportement rhéologique proche du milieu dispérsatest-a-dire un comportement de type
newtonien[lLuckham et Rossi (1999)Pans la littérature, et pour des suspensiongdiféges, ou des
fluides de forage qui contiennent des polymeregplaportement rhéologique peut aussi étre décrit
par une loi de puissance [fluide d’Ostwald-de Wésgle (V.1.38)][Metznew (1956)].

T=Kyp" (V.1.38)

Lorsque l'on ajoute davantage d'argile a la sudpenggénéralement a des concentrations de
bentonite dépassant 3%), on parle de suspensidesint concentrég¢Barley et Gray (1988)|Dans
ce cas, la thése de la structure tridimensionmiglléype gel est la plus probalp@uran et al. (2000)]
Cela est vrai pour des pH élevés ou la suspenstajualifiée a "seuil". Ce comportement est daatu f
qu’il faille casser la structure du gel colloidabat de passer a I'étape d’écoulenjentkham et Rossi
(1999)]. Traditionnellement, on représente un tel compoetgrpar le modéle deingham (1922]Eq.
(V.1.39)]. Mais, dautres modeles ont été consiryour la description du comportement des
suspensions argileuses comme le modeldatschel-Bulkley (1926)Eg. (V.1.40)] ou celui d€asson
(1959)[Eq. (V.1.41].

T=T+np)y (V.1.39)

T=T+Kyp" (V.1.40)

Jr= ﬁc +Ky (V.1.41)

Speerset al. (1988) ont présenté une évaluation des propriétés rhigpleg d’'un ensemble de
suspensions commerciales de bentonite. Les edsmtogiques ont été effectués pour des taux de
cisaillement de 5,11 a 10,22 & des concentrations massiques de 1,5 & 7% deniteni_es auteurs
ont testé la loi de puissance d’'Ostwald-de Waelenddele de Bingham et le modéle de Casson pour
reproduire I'écoulement de leurs suspensions. Gsaigont permis de classer les parametres de ces
trois modéles en deux groupes. Le premier groupprepre aux petits cisaillements, les parametres
de base sont : la contrainte seuil (de BinghameoGakson) et la consistance de Casson. Le deuxieme
groupe est propre aux grands cisaillements otsleosité plastique de Bingham, l'indice d’écoulement
et la viscosité de Casson refletent plus le conepaoent d’écoulement.
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Garecheet al. (1997, 2003)ont réalisé une étude comparative entre les meddéssiques et
structuraux appliqgués a une bentonite naturelleswspension (fluide de forage). Ces auteurs ont
estimé que le fait de considérer la suspensionet¢obite comme un fluide plastique n'est qu'une
simplification qui, dans certains cas, entraine de®urs importantes. D’abord, ils utilisent les
modéles deéHerschel-Bulkley (1926) et de Casson (19p8ur représenter le comportement de leurs
suspensions. Ills montrent que le modéle de Papai@st(Eq. V.1.42]Papanastasiou (19878st
plus général et qu’il est capable de reproduirerlegrammes sur une gamme de vitesses de
cisaillement plus étendue.

r=[1-exptaj)] 7. +Ky (42)

La deuxiéeme partie de I'étude @Garecheet al. (1997 et 2003 été consacrée a la modélisation
du comportement rhéologique des suspensions derientpar les "modéles structuraux™: Cross
(1965) [Eq. (V.1.43] et Quemad@uemada (1977), (1978a) et (1978b), Berthier (JOEY. (11.73).

Ce dernier a été développé en se basant sur dsglé@a@iions théoriques sur les suspensions solide-
liquide, notamment la théorie des milieux effect®® modéle a été élaboré en appliquant le principe
de minimum de I'énergie dissipée par la viscosil@hle pour les fluides ordinaires et en prenant en
compte la formation d'unités structurelles. Il petnde décrire le comportement rhéologique de

nombreuses suspensions concentréees.

—_ ,70_,700 :
= t— V.{.43
r {/700 1+(tcy)p}y 1.43)

On peut en conclure qu'avant d’atteindre la conteaseuil, le comportement des suspensions de
bentonite est considéré comme élastique. Des do®ulement commence, on parle d’'un fluide
visqueux non newtonien. Cela nous améne a étuglis¥dime solide et la transition entre ces deux
états, objet du chapitre suivant.

1.5.1- Etude en régime stationnaire : Courbes d’éotements et de viscosités

La littérature mentionne que les résultats dispesilsur de telles suspensions sont souvent trés
divergents. Ceci peut s'expliquer par les divessrgces de bentonite utilisées (origine, fabricatio
etc...), ainsi que les protocoles expérimentaupi@da

Habituellement, le comportement rhéologique depenusions de bentonite est représenté par des
modeles phénoménologiques a deux ou trois parasn@@iagham, Casson et Herschel-Bulkley). |l
s’avere que ces modeles ne sont valables que suoomaine de gradient de vitesse réduit et
insuffisant pour la description de leur comportetmesmplexe. On est alors amené a utiliser des
modéles structuraux de mise en oeuvre plus complaigant intervenir 4 parametres : les viscosités
gradient de vitesse nuld) et infini (n..), un temps caractéristique et un indice de puissance (n).

Dans cette étude, les modelesHtirschel-Bulkley (1926) et Carreau (19&®8)nt utilisés pour la
corrélation de nos résultats expérimentaux et Kes@ades propriétés rhéologiques. L'identification
des parametres est faite par la méthode de régmeassi linéaire utilisant I'algorithme deevenberg-
Marcquardt (1944, 1963)

O
e Modele Herschel-Bulkley : r=r1,+Ky" (V.1.44)

P
2

0
« Modelede Carreau: 1=\n,+(,—1.)1+(AN?) 2 |y (V.1.45)
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Ou T, : contrainte seuil d'écoulement [Pa], K : indicecoasistance, n : indice d'écoulemenis : viscosité au
cisaillement infini de Herschel-Bulkley, : viscosité du fluide au cisaillement nul [Paxgl, : viscosité du
fluide au cisaillement infini [Pa.s}, : temps caractéristiques [s], p : paramétre céaratique du fluideg :

contrainte de cisaillement [Pa] e;,% : vitesse de cisaillement [1/s]

Le modele de Carreau permet de bien ajuster leftatsexpérimentaux sur une large gamme de
taux de cisaillement , avec une erreur moyennkoddre de 3%. Par contre le modele de Herschel
Bulkley semble lui étre valable tout particulierarnpour les taux de cisaillement élevés.

Les figures V.1.28, V.1.29 et V.1.30 représentest dourbes d’écoulement et I'évolution de la
déformation en fonction de la contrainte de cieaikknt pour les suspensions de bentonite seules a
différentes concentrations. Nous remarquons unenantation de la viscosité apparente du fluide et
de la contrainte seuil d’écoulement(t. est déterminé par la projection du premier poiimifldxion
de chaque courbe de la fig. V.1.30 sur I'axe desiabes) qui s’accentue avec l'augmentation de la
concentration en bentonite. Le comportement rhéglegde ces suspensions est donc newtonien pour
la concentration 2% et rhéofluidifiant a contraiséiil au dela de cette derniéere.

1005
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g 1o g
=
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3 g 4
g oi; g
O 2% 2%
% o 4% g o 4%
& o N o A 5% q A 5%
5 0014 S 6% E 0,014 o 6%
§ * 8% 8 * 8%
HB —— Carreau
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Vitesse de cisaillement (1/s) Vitesse de cisaillement (1/s)

Fig. V.1.28- Ajustement de la courbe d’écoulemesd d Fig. V.1.29- Ajustement de la courbe d’écoulemess d
suspensions de bentonite par le modtieschel-Bulkley suspensions de bentonite par le modéle Carreau

L'étude rhéologique menée sur les
suspensions de bentonite de concentrations
supérieures a 2% permet de mettre en évidence
plusieurs traits caractéristiques des écoulements. ** . %
Durant la phase de montée en contrainte, '3 |2 2 _// /
I'écoulement peut étre décomposé en 3 états dans i v 8% IR
une échelle linéaire (fig. V.1.31).

formetion (29

8

L]

[}

[}

L]
> .
44«%‘

Etat 1: Quand la contrainte de cisaillemestt e
inférieure au "seuil d'écoulement apparent”, les]

suspensions de bentonite ont un comportement de 10: e

type solide. Il n'y a pas d'écoulement. Le seuil *° v v v ver—
d'écoulement dépend de la concentration g, o T - -
massique en bentonite. L'existence du seuil Contrainte de disaillement (Pa)

d'écoulement est associee a I'existence des forces _ _ _
de Van der Waals, qui favorisent la formation d&ig. V.1.30- Evolution de la déformation en fonatio
floques ou dagrégats de particules et qui dela contrainte cisaillement des suspensions de
provoquent une résistance a I'écoulement bentonite

[Guzik, et al.(1994].
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Etat 2 : Pendant cette phase, les liaisongjues et électrostatiques entre les particuldeset
agrégats de particules se brisent progressiverhestoscillations observées en début des courbes,
traduisent le passage par des positions d'équiilceessivessiven (1992Yécrit ce phénomene par
une succession de ruptures et de reformatenliaison sous l'effet de la contrainte de
cisaillement.Des transferts d'énergie peuvent s'effectuer ddeamtipture et la reconstitution des
liaisons. Lorsqu’elles se brisent, le gradient dlesge augmente et la viscosité diminue. Inversemen
lorsqu'elles se reforment, le gradient de vitegs@ndie et la viscosité augmente. De plus, a faible
gradient, l'arrangement des particules est fagopar le mouvement brownifilven et Pollastro
(1992)] c'est a dire une diffusion des éléments en segpe'une zone de forte concentration vers
une zone de faible concentration.

Etat 3: Quand la contrainte de cisaillement est
suffisante pour maintenir un écoulement, le

gradient de vitesse augmente brusquement. Le
matériau se fluidifie rapidement. Ce phénomene
est d’autant plus marqué que la concentration est
élevée. Les agrégats, pendant la premiére phase
ont été pratiquement tous détruits et les particule

s'orientent selon les lignes de courant.

—@&=D

Vitesse de cisaillement (1/s)

Gortrairte ce dssillenert (Fa)

Fig. V.1.31- Décomposition schématique
de I'écoulement en charge

L’examen du réseau de courbes des figures V.1\82a32b, V.1.33a et V.1.33b montre que les
parametrest(, K, nus, 1o, N €tA) augmentent avec la concentration de bentoniteiete puissance,
caractéristiques des systémes concentrés. Parecdedrindicem et p diminuent (fig. V.1.32b et
V.1.33b), ce qui caractérise bien la rhéofluidifica de ces suspensions.

a 10 025 b 1,0 . . . :
o
*»  Contrairte seuil = 0,9 o
84 O Viscosité au cisail. infini de H-B r020 g . r
@, -
= = £ 081 . I
ONN:E F015 g £ o
3 g 2071
b . 3 o Indice d'écoulement L@
% 4 010 = s 0,6 A Consistance 5]
' 3 [} o
g i e | @
g 24 1005 T 2 051
O o .
) 0,4 F
ol Looo &
) T T T T T T
T T T T T =~ 2 4 6 8
0 2 4 6 8 Concentration (%)
Concentration (%0

Fig. V.1.32- Evolution des paramétres rhéologicpiesnodéle Herschel-Bulkley en fonction de la cotregion
en bentonite. a) contrainte seulil et viscositéisailtement infini de H-B. b) indice d’écoulemento®nsistance

134



Les suspensions de bentonite
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Figure V.1.33- Evolution des paramétres rhéologicaie modéle du Carreau en fonction de la concémtrah
bentonite. a) viscosités au cisaillement nul ehinb) temps caractéristique et paramétre du duid

L'augmentation de la viscosité peut s'expliquer lpastructure cristalline du groupe minéral
auquel appartient la montmorillonite. Dans I'eas, particules de bentonite qui ont une forte aéini
pour le milieu dans lequel elles sont dispersémsndnt des suspensions possédant une structure en
chateau de cartep/an olphen (1964)] Elles sont constituées de minéraux dont la foese
généralement aplatie. Ces matériaux sont destsicialuminium dont la composition cristalline est
un empilement de feuillets. Le phénomene de gomftémqui se traduit par une modification des
caractéristiques rhéologiques de la suspensigprostiit par la pénétration de I'eau entre les fetsl
qui provoque leur écartemefiBekkouret al. (2001)]

L'existence de la contrainte seuil d’écoulement e@sii reliée directement a I'énergie attractive
interparticulaire gouvernant la cohésion du systénst significative qu'au-dela d’une concentratio
de 2% en bentonite. Des résultats similaires oatofttenus pabDarley et Gray (1988fur des
montmorillonites sodiques supérieures a 3% PBarthier et Flaud (19903ur des fractions massiques
en bentonite supérieures a 2%. Cette hypothéseotmiment confirmée d’'une part, par I'évolution
des temps caractéristiqués passant de la valeur 3,618 (.= 3,8 10° Pa.s) pour une suspension
2% jusqu’a la valeur de 1,318 (1,=3,21 10 Pa.s) pour une suspension de 8% et d’autre panrt, p
I'évolution de la consistance K.

1.5.2- Etude en régime non stationnaire

Nous allons ici nous intéresser aux problémess li@u régime solide qui intervient au
redémarrage de I'écoulement des fluides apres mpgede repos. On étudiera donc dans ce
paragraphe le régime solide du matériau en s’appsga le protocole de mesures normalisées de gel.

1.5.2.1- Régime solide

L'une des problématiques apparentées aux foragempleges est la prédiction de la pression
nécessaire au redémarrage du fluide forage dgmgitle Effectivement, en fonction du temps d’arrét
de circulation (temps de repos), la pression ouraore seuil nécessaire pour permettre I'écoulémen
du fluide augmente sensiblement. Apres un long sedaprepos, pour des raisons de maintenance par
exemple, il est dans certains cas impossible dettesren circulation le fluide si les pompes a Isoue
ont été mal dimensionnées au départ. Ici nous alhmus intéressés a I'évolution de la contrainte de
redémarrage dans le cas de notre boue de forage djfférents temps de repos. De ce fait, nous
étudions les propriétés mécaniques crées pendateimges de repos. Puis nous verrons comment a
partir d’'un modéle de fluide a seuil thixotropeus@ourrons prédire I'élévation du niveau du seull
apparent conduisant au redémarrage de ces fluiesiexes.
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1.5.2.2- Evolution de la contrainte de démarrage aps un temps de repos

Nous réalisons des mesure de gel, c'est-a-direnéssres nous donnant la contrainte maximum
atteinte pour un cisaillement imposé de “5as moyen de rhéométre & déformation imposée ARES
équipé de cylindres concentriques.

Suspension 6% bentonite
Démarrage sous 5 s-1
apres différents temps de repos
20.00 —x +  10s
x >< 30s
* bAd 60 s
>
’i ~7 120's
2 (@) 180 s
15.00 3 < 300 s
<8 450 s
E P 600 s
B 3 900 s
' (S 1200 s
10.00 e 1800 <
Y 3600 s
A A A A
TA K Ak ok ok A A A A * Ak - ~ ~
5.00 g X ozx oy %x KX
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Fig. V.1.34- Mesure de « gel » a différents tempseapos pour un cisaillement de'5 s

6% bentonite
Demarrage sous 5 s-1
apres differents temps de repos
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Fig. V.1.35- Evolution de la contrainte seuil agp#e avec le temps de repos

1.5.2.3- Modélisation

Sur le lieu de forage, la thixotropie est évaluéeregardant 'élévation de la contrainte seuil
suivant les mesures normalisées avec et sans wenppos. Cette méthode ne prend pas en compte
les différents aspects des fluides thixotropes certarcinétique de structuration mais seulement les
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modifications mécaniques a l'issue d’'un repos @eninutes « gel 10 ». Nous proposons dans cette
partie une description plus compléte des propritité®tropes du fluide forage étudié. La méthode
suivante est basée sur le méme type de mesuretesjmmais I'utilisation d’'un modéle thixotrope
nous permet ici de prendre en compte la cinétigustdicturation sur des temps beaucoup plus longs
et d’'une maniere beaucoup plus juste.

Nous avons vu que I'évolution du seuil apparentcoidement était une fonction de la
structuration du fluide au repos et que le cisaiéat imposé permettait de casser la structure créée
tendant a faire couler le fluide initialement aféliénts niveaux de structure vers un état fluide
similaire.

Le modele phénoménologique que nous allons utitisgis la suite est celui développé dans un
premier temps d’un point de vue théorique Paussotet al. (2002b)puis d’un point de vue pratique
par Rousselet al. (2004) Ce modele phénoménologique décrit simplemenbligion de la viscosité
en y incluant comme dans d’autres cas un parardetsgructuré\(t), dont la cinétique est dominée
par la compétition entre la structuration du maté/u repos et la déstructuration de ce dernies sou
cisaillement. Cette compétition est alors formui@s simplement. Ce modéle a contrairement aux
autres modeles décrits plus hdhtas and Magnin (1997)]la capacité de pouvoir représenter au
moins qualitativement les phénoménes intervenanfahbles cisaillements.

a- Contrainte seuil apparente

Le modéle de Coussot ne décrit pas intrinséquetizrét de I'écoulement ou son démarrage et
ne peut prédire la transition solide/liqguide pouarroatériau initialement au repos. Ce pendant, pour
résoudre notre probleme, nous considérons que tériaia est initialement au repos dans un état
structurelly et nous imposons une contrainte constantee modele prédit que quanmest inférieur a
une valeur critiquezf), A augmente avec le temps et tend vers l'infini etodianviscosité tend vers
l'infini. On considére que I'écoulement apparent rdatériau s’arréte. Ici le terme de structuration
domine la compétition. Lorsqueest plus grand qug le matériau s’écoule en régime permanent. On
retrouve alors bien un comportement similaire obsésrs de nos mesures de « gels ». Nous pouvons
écrire la contrainte seuil a partir du systeme addipn (V.1.46).

/7:’70(1+/]n)

i1 - (V.1.46)
—===-aAy

dt @&

Mo : Vviscosité du fluide & I'état déstructuréQ), n : parametre contrdle la viscosité globaldldide, 6 : temps
caractéristique et : un terme contrdlant la déstructuration.

L'équation V.1.46, est une équation cinétique qitiihtervenir un terme de structuration au repos
controlé par le parametre représentant un temps caractéristique de stat@arau repos, et un terme
de déstructuration sous cisaillement contr6lé pgrdrameétre adimensionnelElle montre donc une
compétition entre le terme de structuration au segiaelui de déstructuration sous cisaillement.

L'un des avantages de ce modele est qu’il ne &stiptervenir de maniére explicite la contrainte
seuil du matériau et donc les problémes de disuaitdi, engendrés par la transition solide / liquide
présents dans d'autres modéles. Cependant, lorsgsiethe partie du matériau, le parametre de
structure tend vers l'infini, la viscosité diverge qui correspond alors a un arrét du matériau. Ce
modéle extrémement simple est donc capable dereélgs écoulements apparemment similaires aux
modéles faisant intervenir une contrainte seuilieite.

Sachant que la contrainte seuil apparait a I'étaal : (V.1.47)

DI S
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et 7, :@ (v.1.48)

Des équations précédentes, on peut tirerj/.= ;
0 4

Nous pouvons écrire la contrainte seuil & partisghtéme d’équation (V.1.46) :

1+ A e
ro()l):”fé/i 490): ;709/1 t (V.1.49)
0

Considérons maintenant notre expérience de mesuwyeldLe matériau a donc été précisaillé a un
fort cisaillement puis laissé au repos durant umptAt. A la fin du précisaillement, le parametre de
structure) est trés faible){ <<1). Alors le matériau se restructure comme Ijoneé le systeme
d’équation (V.1.46) aveg=0. Nous avons donc a la fin de la période de répes\; + At/6 qui peut
étre simplifié parAt/6 tant que At > 0. Nous déduisons alors I'expression de lareamte seuil
apparente aprés un fort précisaillement et un tafapeposit :

n-1
7, (A1) = %(%) (V.1)50

b- Détermination expérimentale des parametres

Nous venons de définir I'expression de la contemiseuil apparente dans nos conditions
expérimentales, nous cherchons maintenant & déerieis parametres du modele thixotrope a partir
d’'une expérience simple réalisable sur chantieusN@prenons alors la méthodologie des mesures
A.P.1. de gel. Ces derniéres se limitent a une need@s propriétés initiales, le « gekéalisée pour un
temps de repoat,=10 s, et a laquelle correspond la valeur de coméraeuil apparente, et a une
mesure a\t;=600 s donnant; et correspondant a la mesure normalisée g partir des mesures
sur chantier, il est également possible d’obtemivdleur de contrainte d’équilibre obtenue dans
I'état stationnaire représenté sur la figure V.1.84r la valeur du plateau aux temps longs. At’'éta

stationnaire le fluide soumis a un gradient desx<z;ielaeyS a un paramétre de structure atteignant la

valeuris = 1/06 j/s et d’aprés le systéme d’équation (V.1.46) la @nte s’écrit :

T, =1, 1+ Ve (V.1)5

aby,

A partir de I'équation (V.1.51), nous pouvons dél@er la valeur du paramétre n en faisant le
rapport entre la valeur ett, deto(At) prises aux différents temps de repoget Aty respectivement :

n=1+_N0/T) V.152)
In(At, / At,)

A partir des courbes de la figure V.1.34 menans Vé&coulement permanent a I'équilibre, nous
avancons que la contrainte atteint approximativerteeraleur €. + 1,,)/2 au temp\;, = Ln 2ky, &
partir duquel nous déterminons le second parametre

In2

yh,,

(V.1.53)
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Maintenant, en utilisant I'équation po@r déterminée a partir de I'équation (V.1.50) dans
I'expression du régime permanent (V.1.51) nousavo

n

o = L S O'nf_ll (V.1)54
y ay At1
1/n
et e (ﬁJ At (V.1.55)
ar,

A partir des expériences représentées sur les
figures V.1.34 et V.1.35, nous déterminons lesTable V.1.5- Estimation des parametres du modele
valeurs nécessaires au calcul des paramétres du
modele : on trouve, = 0.32 Pa etr;= 9.85 Pa, on n o Mo 0 (s)
détermine le temps\y,= 0.5 s. Nous pouvons (Pa.s)
maintenant calculer les paramétres du modéle
d'aprés les équations V.1.52 & V.1.55 et on |1.837| 0.277 | 0.486 | 7.228
trouve (voir table V.1.5):

c- Validation du modele

Nous appliguons maintenant le modéle sur les daneg&périmentales en utilisant I'équation
(V.1.50) et les paramétres calculés plus haut.

Nous pouvons voir sur la figure V.1.36, le tres kamtord entre le modéle thixotrope et les
données expérimentales. Il faut cependant remarquerles expériences ont été réalisées avec un
rhéomeétre de laboratoire évolué, mesurant avedsgrade pic de contrainte.

100.00

O Mesures expérimentales

—— Modéle de Coussot

10.00

1.00

Cotrartesall gnerate ()

0.10 \ \ \ \ \

0.00 1000.00 2000.00 3000.00 4000.00
Temps de repos (s)

Fig. V.1.36- Prédiction et validation du modéleterme d’évolution de la contrainte seuil apparente
en fonction du temps de repos.
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d- Application : cas au redémarrage du fluide dansine conduite

Nous considérons maintenant un fluide de forag®ottope circulant rapidement a travers
'annulaire d’une conduite concentrique de longutluet de rayon intérieur;R et externe B, Nous
prendrons dans la suite pour simplifier un rayonivdent R correspondant au cas d’'une conduite
simple et fonction des caractéristiques rhéologiqde la boue de forage considérée. La boue de
forage circulant rapidement & un haut gradient itkssse, suffisamment longtemps, nous admettons
que le fluide est complétement déstructuré et dpmcson paramétre de structure est proche de zéro.
Nous supposons un arrét de circulation puis unsgerde reposit. La circulation du fluide est
relancée et comme dans nos expeériences rhéométritpepression dans I'annulaire augmente
rapidement avant d’atteindre un maximumR et de diminuer ensuite vers un état d'équilibra. L
valeur deAP peut étre prédite comme nous l'avons fait préoéaent pour les caractéristiques
rhéologiques.

A partir de I'équation d’équilibre dans la conduié® supposant une vitesse uniforme/duet en
négligeant les effets dus a la gravité et la poeskydrostatique, on a :

AP TR -2mRAL T, =0
Et donc :

r,=—— (V.1.56)

Aprés un temps de repos, la contrainte seuil appade la boue est donnée par I'équation (V.1.
50), et nous en déduisons la valeur maximum desjprespres un temps de repos et au moment du
redémarrage :

AP = 2l (Ej _ AL (\51)
aR\ @

Cette valeur peut étre comparée a la valeur enéoent permanent pour un débit donné Q, dans
ce cas, en considérant qu’il n'y a pas de glissérada paroi, le gradient de vitesse newtonien a la
paroi est donnée par :

8v _ 4Q
= V.1.58
4 2R R® ( )
Et le gradient de vitesse a la paroi est donnél'éguation (V.1.51), nous obtenons cette fois la
pression atteinte en régime permanent :

AR _87,Q 1+( R j (V.1.59)

AL TR 406Q

Nous pouvons maintenant calculer pour exemple ésgon nécessaire au redémarrage et la
pression en régime stationnaire pour différentptede repos. Nous considérons un rayon équivalent
R de 22.5 16m et un débit de 1.5 10/min.
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Table V.1.6- Résultats de la simulation d’écoulemen

Temps de repos Pression de redémarragePression nécessaire au régime
(heure) (Pa/m) stationnaire (Pa/m)
0.5 217 12
1 387 12
12 3104 12
24 5545 12

Cette estimation grossiére montre comment les pitdisr de vieilissement de la boue
(thixotropie) modifient la pression de redémarrageessaire. En effet, nous voyons que cette derniér
se multiplie presque 10 fois en 12 heures de repesi. n’est pas prédit par les calculs approxiraatif
réalisés a partir des mesures de gelgel, actuellement en place car les phénoménes tranesitoe
sont pas pris en compte et le pic de pressioraimitest pas considéré dans les calculs hydraudique
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2- Les solutions aqueuses de polyéthylene oxyde (PE  O)

Le respect de I'environnement et le développemardhide font que les polyméres hydrosolubles
prennent une grande importance pour restreindtiéidation des solvants organiques. Ces polymeres
modifiés chimiquement par ajout d’un groupe hydh (polymeéres associatifs) ou associés a des
particules de latex ou d’argile permettent d’ohtel@s solutions avec des propriétés rhéologiqéss tr
intéressantes dans de nombreux domaines commeafisulation, la stabilisation des suspensions
colloidales. Ces propriétés épaississante ou fiémegles rendent particulierement intéressantes dan
les domaines de la cosmétologie, la formulatiopelature aqueuse ou les boues de forage.

Le but de ce travail est d’étudier le comportenr@gblogique des mélanges eau-bentonite-PEO ;
pour ce faire une bonne compréhension du compontethePEO dans 'eau est indispensable.

Pour notre étude nous avons simplement choisi dangér de I'eau déminéralisée avec les
polyéthyléenes oxyde de différents poids molécutare concentrations. Le non contrdle du pH par
ajout de sel nous I'assument pour étudier I'effetimnnemental sur le vieillissement des solutions.

2.1-Dilution des chaines de POE dans I'eau

Lorsque I'on dissout un polymere dans un solva#,dropriétés rhéologiques de ces solutions, et
plus particulierement la viscosité, dépendent deplecentration du polymére (soluté) dans le sojvant
de la longueur de la chaine polymere et des irtiersc polymére/solvant. Pour cela, il existe
différents régimes de concentration :
2.1.1-le régime dilué

Dans ce régime les molécules sont isolées les deesautres. Il n'y a pas d'interaction
chaine/chaine. Dans ce cas la viscosité de la@olest contrélée par la loi de Stockes, elle dépmn
la viscosité du solvant et de la taille de la mawl&cule via son rayon hydrodynamiqug e rayon
dépend des interactions entre le polymére et kantlll existe plusieurs cas possibles que I'ont pe
ranger selon trois situations suivant que le sdleahun bon solvant pour le polymére, un sol\Gaot
un mauvais solvant. Nous reviendrons sur ce paimtau plus loin.
2.1.2-le régime semi-dilué

Dans le régime semi-dilué les molécules commencéertinterpénétrer elles ne sont plus
indépendantes les unes des autres. La transitiom lerrégime dilué et semi dilué est caractéree p
une concentration C*.

2.1.3-le régime concentré

Au dela d'une concentration C** les molécules dontement enchevétrées et le solvant intervient
dans la structure en gonflant le réseau d’enchewint

2.2-Masse volumique

La masse volumique du PEO varie avec la masse lgmere et sa concentration dans I'eau.
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2.2.1-Variation de la densité avec la concentration

Eliassiet al. (1999 ont mesuré la variation de la masse volumique #vamncentration d’'un
POE 6 16g/mol. dans I'eau a différentes température. A BQOIS obtiennent les résultats présentés
sur lafigure V.2.1.Nous pouvons constater que la variation de la enasimique en fonction de la
concentration s’écarte légerement d’'une droite.qQesignifie qu'il y a des interactions entre les
chaines polymeéres et le solvant : I'eau. Pour awoe idée de ces interactions nous pourrions traite
les données de la masse volumique en faisant dppara volume d’excés qui nous renseignera sur le
type des interactions. Pour cela posons la madamigue de la solution sous la forme suivante :

M,+6M,
=—s P V.21
PV ity e (V.2.1)

Ou B est la température, la masse volumique du solyarft M_/V, avec M la masse de solvant

occupant le volume ¥ Et la masse volumique du polymég, =M, /V, avec M la masse de

polymere occupant le volume,Ve dépend de l'interaction solvant/polymere.eSest positif, cela
signifie qu'il & création d'un volume supplémengadans le milieu ce qui peut-étre la réponse a une
répulsion ou un arrangement particuliere ®ist négatif, cela signifie qu'il y a diminution galume
globale di a des forces attractives qui condensglieu.

1.07
1.06 F

105 F

-
.
.-

Masse volumigue (g/c’)
\

1.01 | - y = -0.213x% + 0.1646x> + 0.1418x + 0.9969
R’ =0.9999

(o] 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45
Concentration massique (g/g)

Fig.V.2.1- Variation de la masse volumique du PEGosction
de la concentration massique de polymére dans #e310,15°K

Le traitement des données nous donne gui diminue avec la concentration. Nous pouvors vo
deux domaines de concentrations. Pour des contienganférieures a 5% le volume d’excés est
positif signifiant des interactions répulsives eupdes concentrations supérieures a 5% le volume
d’exces est négatif signifiant des interactionsaatives. )

Une lecture plus fine peut étre faite en lisant ¢eefficients du polyndéme du®Z ordre
d’ajustement des données de variatioms dmn fonction de la concentratigr

£=0.0053 - 0.0952¢ —0.063¢° (V.2.2)

- Le préfacteur de la concentration (-0,0952) msiportionnel aux interactions entre le solvant
('eau) et le polymére. Cette interaction est ative montrant les interactions hydrogénes entre
I'oxygéne du polymeére et I'hydrogene de I'eau.
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- Le préfacteur de la concentration au carré
(-0,063) est proportionnel aux interactions
polymére/polymere. Cette interaction est elle
aussi négative montrant les interactions entre
les unités éthylenes qui se regroupent entre
elles a cause de leur hydrophobicité. Ces
interactions sont a I'origine de la création de
cluster et de la structuration du systéme

PEO/Eau. En effet, poudammoudaet al.

(2002) tlei clusterts Sed forrztoa/nt pOLf” ?.eéig. V.2.2- Topology of the total electrostatic @atial for
concentrations autour des o en 1racliQly  water-pEO system, predicting a coil of water
volumique. Sachant que la concentratiqfyjecyles hydrogen bonded around the polymer. Bhee
volumique @, ) et la concentration massiqu@rown contours denote the negative and positivegai

he potential. The potential minima on the oxygémmes
critical points) are shown as red sphefésay et al.

(@) sont reliées par la relation simpl

suivante : (2003)].
9, =224,
Prp (V.2.3) °F

-0.005 F
Avec 001 £
0.015 F

002

0. =100Ckg / m’
Et p,=11734kg/m’.

-0.025 |

gvolume d'excés

S
=
8

-0.035 |

y=-0.063¢ - 0.0952x + 0.0053
Ri=1

0.04

Nous obtenomg, = 085¢,.. D'ou une

concentration massique d'apparition des |
clusters de 5%. Cette concentration o o5 o1 o1 02 05 03 03 04 04
correspond a la transition notée sur le volume Concentration massique (g/g)

-0.045 |

d’exces. Fig. V.2.3- Variation du volume d’excés en fonction
De la concentration & 300°C d’apteBassiet al. (1998)

2.2.2-Variation de la masse volumique avec la mass®léculaire

Les données dmller et Walsh (1995¢t 122
celles deEliassiet al. (1998),nous ont permis o
de déterminer I'’évolution de masse volumique *?|
du PEO en fonction de la masse. Nous i
obtenons une courbe classique (voir figures o
V.2.4), une augmentation de la massezm.
volumique avec la masse moléculaire et & .
partir d’'une masse de 18500 g/mol., la mass;ém-
volumique se stabilise & 1.21 gftm partir

de ces résultats nous avons établi les masses” | e
volumiques des produits que nous avons ,, . .
Sé | ecti on né . 100 1000 10000 100000

Masse moléculaire (g/mol)

La masse volumique est donnée par : . o . _
Fig. V.2.4- Variation de la masse volumique en famt

0= p.(1+0.1866C,) (V.2.4) de la masse moléculaire a 300°K

Ou G, est la concentration massique en polymére
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2.2.3-Viscosité des solutions

Les propriétés des solutions dépendent de la déaettide la typologie des matériaux mélangés.
Dans le cas particulier des solutions de polymeéréecsolvant est constitué de petites molécules, on
utilise la loi d’Einstein pour expliquer I'évolutiode la viscosité en fonction de la concentration e
polymere (le soluté).

1 -1+ 259 (V.2.5)
1,

Avec /] la viscosite du mélange), la viscosité du solvant ef la fraction volumique de soluté dans le
mélange.

La viscosité spécifique est I'accroissement reldéf la viscosité du mélange par rapport a la
viscosité du solvant. Dans le cas ou le solutéfasné de sphéres de rayon r, de masse m et de
concentration massique,da relation d’Einstein devient :

_ 1073

C V.2.6
am (V.2.6)

p w

Cette équation prévoit une évolution linéaire devikgcosité spécifique avec la concentration
massique en soluté. Pour les solutions de polynigr@ependance de la viscosité spécifique avec la
masse est plus compliquée. En effet les dimensiaiéculaires ne sont pas toujours trés grandes par
rapport a celle du solvant. D’autre part, les disiens des spheres dépendent des interactionslentre
polymere et le solvant. Pour caractériser la viaratle la viscosité en fonction de la concentradon
polymere, on définit la viscosité intrinseque :

_lim
[7] = e o' (V.2.7)

Pour les concentrations tres diluées, les macram@é sont isolées les unes des autres,
permettant ainsi d’écranter les interactions dee tylymeére/polymeére. La viscosité intrinséque
caractérise alors les interactions entre polymeéhedat et plus particulierement les dimensions
moléculaires en interaction avec le solvant. Conmoes le disions plus haut, en solution les
polyméres adoptent une conformation sphérique érsphbtatistique » dont le rayon ou rayon de
giration R, dépendant des interactions monomere/solvant.

En reprenant I'équation ci-dessus, nous pouvondrenda viscosité intrinseque sous la forme
suivante :

_k Re®
l=x=3 (V.2.8)

Ou K une constante et M la masse moléculaire dynpee M = N M, avecN, est le nombre de
monomere e, est la masse du monomere).

Nous rappelons que dans le cas d’une sphére iqmisﬂ?s :% Nob2

Avec b = (jC,lo)"* ou chaque monomére posséde en moygriiaésons de covalence £C;) de
longueur,, etC,, rapport de Flory.

L’équation précédente devient :
3/2)13 3
[,7] _K Ngb® _ Kb

63/2|\/|ONO 63/2|\/|O

NYZ=k'MY? (V.2.9)
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Cette relation n’est vraie que dans le cas oull@sbest un solvard. Dans la pratique, on utilise une
loi empirique plus générale qui est la loi de Matdouwink, qui s’écrit sous la forme suivante :

[7]=k'me (V.2.10)

Avec Kk’ eta sont deux paramétres qui dépendent du couplergghadymere.

Enfin, il est possible de relier cette derniereatiu au rayon de giration par la relation de Flory

[7] =6*2®Rg® /M (V.2.11)

Avec @ = 25x10? une constante universelle (sans dimension) : fstente de Flory, Re rayon
de giration de la macromolécule en cm.

2.2.3.1-Application dans le cas de PEO dans I'eau

Nous avons montré dans le chapitre (Il.2) que bByon de giration était donné
par R, = 0_’L63|VIWO'60 (Ry en A) soit R, = O:L63><1O_8MWO'60 (Ry en cm). Portons cette relation
dans celle de Flory pour obtenir la variation deviscosité intrinseque en fonction de la masse
moléculaire N,. Nous obtenons :

[7]=0015am,°° (mi/g) (V.2.12)

A l'inverse en partant de la viscosité intrinsequepeut calculer le rayon de giration, on obtient :

— —8 056
R, = 0227x10°M,, (encm) 2\3)
z — 0525
A comparer avec les données de FloryR, = 0264x10 M, (vV.2.14)
1
.
0.5 E A///A/
-~
e
0 ////A
-~
% o5 f //"/
3 i . A
? [ ] //A/
N e RGN
L - //A/ A Sang LiJeon et al.
-1.5 r //./
[ ///
2 7
25 L
2 25 3 3.5 4 4.5 5 55 6 6.5

log(Mw) (g/mol.)
Fig. V.2.5- Variation de la viscosité intrinsequesd?EO a 25°C

La figure ci-dessus montre, par confrontation demées de trois auteurs, I'unicité de la variation
de la viscosité intrinseque en fonction de la madgeNous pouvons retenir la relation Bevanand
and Selser (1991%oit :

[7] = 433x107*M, %" (diig) (V1B)
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Nous pouvons en extraire le rayon de giration dad&cule

M) Rg® = 1178x102Mw*”® = Rg = 49x10°Mw°*

R, = 0163M,,° (&) (V.2.16)

En résumé, nous pouvons retenir le rayon de giradionnée par Flory et la viscosité intrinseque
donnée par Dovanaratial..

2.2.3.2- La concentration critique C*

Maintenant que nous avons déterminé la viscositing@gue, nhous pouvons nous focaliser sur la
concentration critique. La concentration critiqut ®lle que chaque molécule occupe seule la sphére
formée par son contour, soit une concentration de :

oo M M

= = \Viv4
NARS NA63/2 Rg® VD)

Avec N, le nombre d’Avogadro.

Pour les masses PEO 6°i@mol. et PEO 2 10g/mol., nous obtenons respectivement les
concentrations e 4% et 0.5% (g/g).

2.2.4-Détermination du parametre k;
Avec les données dBang liet al. (1994), nous avons pu déterminer la constantedks PEO
sélectionnés. Ainsi, hous avons obtenu pour le -BE&@M un k = 1,06 et pour le PEO-200000 uf k

=0,44. Maintenant nous pouvons calculer la vannatie la viscosité en fonction de la concentratien d
PEO a 20°C. Par rapport aux données de la littératu viscosité varie suivant la relation suivante

n=n+[nlc +k,InfFc?] (V.2.18)

Avec la viscosité de I'eau de 1.002 mPa.s

100 g
\'0\
10 E \.\. O Sang Li Jeon et al.
F O\\' W Rong-Shi Chen
2 C e
% 25 Ny
B B e 0 1
| || | ‘O\o u
1k N I
- S !
f_ 044 _ S S PR SR
! I
! |
01 S l
100 1000 10000 100000 1000000

log(Mw) (g/mol.)

Fig. V.2.6- Variation de ken fonction de la taille de la macromolécule d©®PE
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2.3- Détermination de la distribution en poids moléulaire par GPC

Parmi les caractéristiques des matériaux, les motide poids moléculaire et de distribution en
poids moléculaire sont uniques aux polymeres. Baguale propriétés physiques, mécaniques et
rhéologiques dépendent de ces quantités. A tiweediple, on peut citer les propriétés suivantes don
les caractéristiques augmentent avec le poids milaiée :

» Température de transition vitreuse (mobilité biests de chaines)

* Flocculation par des polyméres hydrosolubles{efEtumulatifs et coopératifs)

« Résistance mécanique: module d'élasticité, edgista la traction et a I'impact, allongement a la

rupture (enchevétrements)

* Résistance a la fatigue, indice de fluage, viséasl'état fondu (désenchevétrement par
reptation).

Vu son influence prépondérante sur les propriétédes et de mise en oeuvre, I'on peut dire a
juste titre que la longueur des chaines moléculagst le deuxiéme parametre important, aprés leur
structure chimique. Il est évident que la détertnimade la distribution en poids moléculaire d'un
polymére représente une importance technique déatigue considérable. La méthode la plus simple
pour déterminer la distribution en poids molécealagst la Chromatographie a perméation de gel
(GPC).

Dans cette optique, des essais de GPC ont étéégalur nos solutions de PEO a 5% de poids
moléculaire 6.10 et 2.10 g/mol. a différents Ages. Pour vérifier d'une paitl n’ y a pas de
dégradation du matériau dans le temps et d’autre panfirmer le poids moléculaire de nos
polyméres chaoisis.

Les résultats sont regroupés dans la figure V2&table V.2.1.

Molar mass 6. fime molar mass vs. fime

- - lvfspz»a Y T ZBMQI

Loa0"

Lo’
Loue
o
8000

Lo’

Lo’

0000 10000,

6000.0 1000

molarmass (g/mol)
molarmass (g/mol)

50000 100

40000

200 hnactcuet”

— ; —_— UL e B R
0 740 760 180 500 50 600 650 00 70 80
fime (min) ime (min)

Fig. V.2.7- Distribution en poids moléculaire paPG. (a) PEO-6000, (b) PEO-200000

Table V.2.1- Caractéristiques des polymeres il GPC

Age M, (g/mol.) Ip R, (nm)
2 jours 6.17 10 <1.1 -
126 jours 6.17 10 <1.1 -
2 jours 1.63 10 2.70 47.2
128 jours 1.61 10 3.01 48.8
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2.4-Comprtement rhéologique des solutions de PEO
2.4.1- Mesures expérimentales de la viscosité

Les mesures de viscosité ont été réalisées sur rihémmnétres rotatifs a contrainte imposeée: le
Rheomat 30 et le Bohlin C-VOR-150. Nous avons ppidr une géométrie de cylindres concentriques
ou Couette.

2.4.1.1- Solutions de PEO-6000

Nous pouvons constater que pour les quatre comtiemis la contrainte de cisaillement varie
quasi linéairement avec le taux de cisaillement.qGepourrait signifier que le comportement de
I'ensemble des solutions de PEO de massé€ §/a®l. est newtonien.

La confrontation des mesures obtenues avec un gtéemotatif Bolin et celles obtenues avec le
Rheomat 30 nous ont permis de montrer que le campent des solutions de PEO & @0mol. est
newtonien. Les viscosités seront déterminées @aufiorts taux de cisaillement, lorsque la viscosité
stabilise. Les viscosités en fonction de la corregion massique sont reportées dans la talale.

3.5 [e]
o
o °
3 °
°
o a
~ 25
A
g ° e a
T [STEEN a o
E 2 [FRENPN N a o
] o e . 2 o
5 o e a a ©
1.5 o ° N .D
<O> <o a a .D. 8
3 A oo 8
1 a °
< °]
A .D.
8 ae =)
0.5 8 g eof
g of®
oBe
0 .
[0} 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Taux de cisaillement (s ™)

Fig. V.2.8-Variation de la contrainte de cisaillathen fonction du taux de cisaillement
pour des solutions de PEO 6000 g/mol. dans I'e20r€.

Table V.2.2- Viscosité limite des solutions de PEIBO dans I'eau
en fonction de la concentration massique en polgmer

Concentration massique (%) 1 2 3 4

Viscosité newtonienne (mPa.s) 1,38 1,45 1,71 2,08
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Fig. V.2.9-Variation de la contrainte de cisaillathet de la viscosité en fonction du taux de desaiént
d’'une solution de PEO dans I'eau a. a) 1%, b) @%8% , d) 4%

2.4.1.2-Solutions de PEO-200000

Contrairement aux solutions de PEO-6000 g/mol.,snawons constaté que le comportement
rhéologique des solutions de PEO-200000 g/molrhestfluidifiant. Pour illustrer cela, nous avons
représenté la variation de la viscosité en fonationaux de cisaillement pour la solution PEO-2@00
g/mol. & 3% dans l'eau.
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Fig. V.2.11- Variation de la contrainte de cisaillent et de la viscosité en fonction du taux deili@saent
pour une solution & 3% de PEO 200000g/mol. daasi l&20°C.

A partir de I'ajustement de la variation de la caite en fonction du taux de cisaillement par un
polyndme du deuxieme degré, il est possible tmapleiment de déterminer la viscosité limite de cette
solution. Nous avons ainsi déterminé les viscosigggutes les solutions étudiées.
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Viscosité des solutions POES dans Eau a 20°C Viscosité des solutions POE200 dans Eau & 20°C
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Fig. V.2.12-Variation de la viscosité des solutigiasis I'eau a 20°C. a) PEO-6000, b) PEO-200000

Pour conclure, les figures ci-dessus montrent & ion accord entre les mesures réalisées et les
valeurs calculées a partir des données de laalittér; ceci valide notre protocole expérimentaicet
résultats expérimentaux. De plus, les expresstodarigues de la viscosité et de la masse volumique
des solutions nous permettrons de déterminer geedgit les mélanges les propriétés du binaires
PEO-Eau.

Par ailleurs, nous savons que pour le PEO 6000lg/modessus de 4%, on entre dans le régime
semi-dilué. Dans ce régime, les molécules se toucdans pour autant y avoir des enchevétrements.
Pour déterminer le comportement rhéologique, naosisaréalisé un balayage en fréquences sur la
solution S6(5) représentant 5% de concentratiorsiopas.

PEO 6000 a 5%- 9 jours
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Fig. V.2.13- Balayage en fréquence d’une solutierb® PEO 6000 g/mol. dans I'eau a 20°C.
Mesures réalisées sur un Bohlin « low shear ».
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La figure V.2.13 présente un comportement d’'unaitemi de polyméres enchevétrés avec un
point de croisement. Or nous savons qu’il 'y a ganchevétrement. Alors d’'ou vient le réseau.
PourWillauer et al.(2002) les solutions de PEO dans I'eau présente un lBogeine de miscibilité
allant des concentrations faibles a des conceomimtfortes. Dans ces solutions il peut y avoir
ségrégation entre le polymeére et 'eau avec dessoiches en polymere et d’autres riches en eau.
Cette ségrégation est contrlée par les groupesgamistes que sont les éthylenes {CH)
hydrophobes et non polaires et les groupes éthatmophiles et polaires qui créent des liaisons
hydrogénes avec les molécules d’eau. L’hydratatiéshydratation de ces groupes est a l'origine des
observations faite sur le comportement de cesisnlitAinsi de cette maniére, il se crée un réseau
supramoléculaire.

2.5- Effet du pH sur le comportement rhéologique desolutions de PEO

Pour compléter I'étude rhéologique, nous avons jutijé d’'étudier le pH des solutions de PEO
dans le temps a la température ambiante 20 +/- 1°C.
Pour mesurer le pH de nos solutions, nous avotiséutin phmétre de type 691 metrohm avec
agitateur. La précision de cet appareil est doxeé@01/unité de pH.

2.5.1- Résultats et discussions

Avant tout, nous avons mesuré le pH de I'eau démlisée qui est de 5,63. Comme nous en
avons discuté plus haut, cette valeur est due diskolution CQ dans I'eau. Ensuite, nous avons
mesuré le pH de toutes nos solutions en fonctiotechps sur plusieurs jours. Les résultats de ces
mesures sont discutés dans la suite.

2.5.1.1- Effet du temps

La premiére étape de cette étude, a été de mdawmriation du pH dans le temps pour étudier la
stabilité de la solution. La figure V.2.14, montlairement que pour toutes les concentrations & bas
de PEO-6000 le pH augmente avec le temps de matudgs solutions. Elle montre aussi un effet de
la concentration sur le niveau de pH initial. L'angntation de la concentration abaisse le pH irdldal
la solution considérée. Cette baisse de pH présamtpalier a 1% de PEO. Pour expliquer cette
observation nous pourrions revenir sur la dissotutiu CQ dans I'eau. Il est bien connu que la
dissolution du C@dans 'eau est instable et réversible. Si nous@re cela comme hypothese, nous
pourrions dire que le PEO, en interagissant aveaul’déstabilise le mélange eau,@&D entraine
I'émission du CQ@dans I'eau faisant remonter ainsi le pH. Si celée est attractive, elle n’en est pas
moins bien fragile, car les mélanges avec le PEEDOQ0 montrent un tout autre visage.
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Fig. V.2.14-Variation du pH des solutions de PEQ®@ans I'eau en fonction du temps
pour toutes les concentrations de PEO.
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En effet, comme le montre la figure V.2.15, lesisohs de POE-200000 dans I'eau ont un pH qui
diminue lorsque I'age des solutions augmente, & ¢pposition avec les résultats précédents. Ce qu
signifierait gu'’il pourrait y avoir interaction aetles groupes éthers de la chaine de PEO etd'acid
carbonique, ce qui augmenterait la capacité deldissn du CQ dans I'eau. Mais la encore, nous
n’avons pas le mécanisme. Nous pouvons aussi gogetoutes les solutions voient leur pH diminuer

avec le temps de la méme maniére en suivant urgpisi linéaire de pentg:TH =-0.0436 (avec

le temps en jour). Ce qui signifie que la variatitenpH est due & un mécanisme unique.

De cette premiére partie nous pouvons retenir que :

« Pour 'ensemble de nos solutions les variationgtd@vec le temps sont faibles.

« Le pH de toutes les solutions dont la concentragishinférieur a la concentration critique
C*est inférieur & 7. Donc toutes ces solutions soides.

« D’une fagon générale, nous pouvons constater gusolations de PEO aboutissent au bout de
2 jours a une stabilisation de leur pH ; basiquér pes solutions PEO-200000 et acide pour le
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Fig. V.2.15- Variation du pH des solutions de PEIX200 dans I'eau en fonction du temps.

Pour conclure, nous étudierons par la suite, desigos de PEO qui auront vieilli au moins deux
jours.
2.5.1.2-Effet de la concentration

La figure V.2.16 montre que pour les solutions d8OF6000 dans I'eau la concentration de

polymére ne joue pas un role trés important voimeé&ul. Le seul effet que I'on a déja remarqué est
celui du temps. Donc l'interaction polymere solvaia pas d’'incidence remarquable sur le pH.
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Fig. V.2.16-Variation du PH en fonction de la comication pour des solutions de PEO-6000 de différéges.

La figure V.2.17 montre un effet trés importantl@eoncentration en PEO sur le pH. En effet, ce
dernier augmente de facon exponentielle avec laemdration jusqu'a 1%. Cela démontre une
interaction forte entre le PEO et la solution. Aessus d'une concentration de 1% le pH est
indépendant de la concentration. Il y a donc umeeotration critique.
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Fig. V.2.17-Variation du pH en fonction de la contation
pour des solutions de PEO-200000 de différents.ages

Pour conclure, cette étude vient de montrer, guyilavait pas d'effet trés important de I'age des
solutions sur I'évolution du pH. Dans le cadre d&ren étude pour les concentrations inférieures a |
concentration critique (dans le régime diluée) deues solutions sont acides. Il faut noter tout de
méme que les solutions de PEO-6000 et PEO-20000@noromportement opposé en terme de pH.
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2.5.1.3-Effet du vieillissement sur le comportememntéologique

Maintenant que nous savons que le pH varie datesips, nous avons décidé d'étudier I'effet de
temps et du pH sur les propriétés rhéologiquesr Bela des échantillons de solutions de polymeres
ont été caractérisés rhéologiqguement (courbes dlée®nt) a différents dges. Nous constatons ainsi
sur les figures ci-dessous, que leurs propriétéslolgiques sont indépendantes du temps.

2% de POE 6000 dans I'eau 1% de POE 200000 dans l'eau
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Fig. V.2.18-Variation de la contrainte et de lacaisité de solution de PEO

Taux de cisailement (s )

en fonction du taux de cisaillement a 20°C. a) Z2®F5000, b) 1% PEO-200000
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3- Les suspensions de mélanges bentonite-PEO

Dans cette partie, nous allons nous focaliser asimiélanges ternaires eau-argile-polymere en
s'intéressant particulierement a l'influence du Pd&poids moléculaire 6000 g/mol. et 200000 g/mol.
sur la rhéologie des suspensions de bentonite @uacobjectif de comprendre le lien de la structure
de ces suspensions de mélanges via la contraintelaeviscosité et les modules viscoélastiques.

Dans les boues de forage a base d’eau (solutiareuags d’argiles et de polymér@Sartaloset
al. (1997), Coussatt al. (2004)] I'argile est un produit texturant et viscosifianti est associée a des
polymeres pour permettre au fluide de forage duptie les fonctions principales multiples :
transporter les déblais rocheux en surface, mamtee pression au droit de la formation rocheuse,
lubrifier et refroidir I'outil; pour assurer le batéroulement des opérations de forage. L'influates
interactions sur les propriétés rhéologiques aelaant été étudiée dans des systemes comme les
fluides de forage ou fluides modélgdgataet al. (1997), Bennat al. (1999), Rossét al. (2003a),
Almedaret al. (2005b), Manoratnet al. (2006)]

En effet, les nanopatrticules constituants prineipeant les suspensions considérées, présentent un
rapport surface sur volume trés important qui deuteoriquement augmenter de fagcon générale
toutes leurs propriétés physiques (viscosité, ngyddans le cas des argiles, qui sont constituées d
nanoplaquettes chargées, nous aurions la possidiivoir une gélification du mélange et donc une
contrainte seuil élevée. Malheureusement, la disperde ces plaquettes est problématique et les
propriétés obtenues sont médiocres. Ainsi un axe de recherche porte sur I'amélioration des
propriétés de ces argiles par ajout d'additifs Yp@ires)[Shenet al. (2002, 2003), Garechet al.
(2011b, 2012b)] en vu d’adapter la composition du fluide aux dtiods de forage et réussir
I'opération elle méme.

Pour ce faire, nous allons caractériser nos sugpende mélange bentonite-PEO en écoulement
(cisaillement simple) puis au repos (régime odgila).

3.1-Etude en cisaillement simple

Le comportement rhéologique de la suspension dmhiém de base (6%), en présence du PEO de
concentrations variables demeure pratiquement Ihdififant & contrainte seuil d’écoulement (voir
fig. V.3.1 et V.3.2). Toutefois, le PEO-6000 entat la foi, la diminution de la viscosité appagestt
la contrainte seuil d’écoulement du mélange voi&mm la disparition de cette derniére pour les
concentrations élevées en polymere (voir fig. \}.3.3
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Fig. V.3.1- Prédiction de la courbe d’écoulement des  Fig. V.3.2 Prédiction de [a courbe d’écoulement des
suspensions de mélange bentonite-PEQ suspensions de melange bentonite-PEO
par le modéle Herschel-Bulkley par le modele Carreau
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L'ajout du PEO 6000 g/mol. dans les
suspensions de  bentonite  permet le
recouvrement progressif des particules de ¢

bentonite réduisant ainsi les interactions s

particule-particule et favorisant les interactions 107

particule-additif [Rossi et al. (2003a] Les 10’ W,

figures V.3.4a, V.3.4b, V.3.5a et V.3.5b @ 4] ot

illustrent I'évolution des paramétres des g | L

modéles rhéologiques en fonction de Ila ‘é 1075 . Basic bertonite 6%
concentration massique en PEO. Une légéeres 10°3 ¢ ., ¢ " | v PO
réduction de la contrainte seuik)( et la & ] T . 2;,/7:{2250
viscosité au cisaillement nujd sont observées, Jd v 2%PEO
accompagnées d'une baisse significative de la 107 * ¢ IHPEO
viscosité au cisaillement infinius et w.), 10—
quand la quantité de polymére sur la surface 00! 01 1 10 100
augmente. Au-dela d'une concentration Shear stress (Pa)
polymérique de 1% en PEQ et 7, sont

essentiellement constantes alors gug et 7., Fig. V.3.3 — Evolution de la contrainte seuil

augmentent de facon significative. Ce demieql’écoulement pour la suspension de mélange beatonit
effet est d0 a laugmentation de la phase PEO-6000.

continue de la viscosité par la présence du

polymere.

Des observations similaires ont été rapportéefkpasiet al. (2002 et 2003b3ur des suspensions
de Nd montmorillonite (5%) en présence de polymére nonigue (PEO-4000). Les mémes
observations sont faites sur la consistari€edui évolue pratiguement dans le méme sens que la
viscosité au cisaillement infiniy(g) et I'indice d’écoulementn) qui évolue inversement a cette
derniere. Le temps caractéristiqueeprésentant le rapport entre le taux de défltioumanduit par le
cisaillement et le mouvement brownien, décroit dieagmentation de la concentration en PEO. Cela
signifie, que la présence du PEO-6000 fait dimirltieteraction entre les particules d’argile (plus
rigide) au profit des interactions particules-aidlditoins rigide) qui explique bien la chute dgetng.
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Fig. V.3.4- Evolution des paramétres rhéologiquesnbdéle Herschel-Bulkley en fonction de la conaitn
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Fig. V.3.5- Evolution des paramétres rhéologiquesnbdéle du Carreau en fonction de la concentration
PEO 6000. a) viscosités au cisaillement nul ehinb) temps caractéristique et paramétre du fluide

Comme nous pouvons le constater (fig. V.3.6a etob)3 'ensemble des suspensions de bentonite
en présence du PEO-200000 a un comportement ribfiflat avec une contrainte seuil
d’écoulement. Nous remarquons aussi que I'ajoutedpolymére, méme a tres faibles concentrations
réduit, de fagcon générale, la viscosité des sugpe1sCe qui dénote le caractére floculant du PEO
200000.
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Fig. V.3.6 Effet du PEO-200000 sur la viscosité dynamiqua ebntrainte seuil
de la suspension de bentonite de base 6%

3.2 Etude en régime oscillatoire

Afin de faire le lien entre la structure de la srsgon et son comportement rhéologique, nous
avons réalisé des essais de balayage en fréquemse fenction du temps de nos suspensions de
mélange (bentonite-PEO).
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3.2.1- Balayage en fréquence

Aprés quatre heures de repos sous la géométrie,qoeules suspensions puissent atteindre leur
état d’équilibre, des essais de balayage en fréguent révélé que les modules de conservation G’
sont supérieurs aux modules de perte G” pour todts concentrations, comme pour tout
comportement de solide viscoélastique (fig. V.3TQutefois, les modules G’ et G” des mélanges
restent toujours inférieurs a ceux de la suspendemase (6% bentonite). Ce qui explique I'effet
réducteur du PEO sur ces modules. Par ailleurss nonstatons que le module de conservation est
indépendant de la fréquence alors que le modupeede augmente a hautes et a basses fréquences. Ce
comportement se retrouve sur de nombreux systégnégés qui percolent.
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Fig. V.3.7- Evolution des modules viscoélastiquesagction de la fréquence pour les suspensiomeélange
bentonite-PEO(a) PEO-6000, (b) PEO 200000.

3.2.2- Suivi cinétique

Nous avons aussi effectué des essais de balaydgadaion du temps, afin d'étudier I'influence
de la concentration en PEO sur les cinétiques tlicgdon de nos suspensions de mélange. Des
mesures de I'évolution temporelle des modules dlsstiques G’ et G ” =1 rad/s) pour des
déformations tres faibles ont été enregistréesntidmait heures en moyenne (fig. V.3.8). On constate
que le systeme le plus dilué gélifie le moins Jite temps de gel a été déterminé pour chaque sgstem
correspondant a l'instant ou G’= GTunget al. (1982)]
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Fig. V.3.8- Cinétique de structuration pour lespaussions de mélange bentonite-PEO.
(a) PEO-6000, (b) PEO 200000.

La table V.3.1 montre I'évolution du temps Table V.3.1- Structuration des mélanges
de gélification correspondant a l'instant ou G'= bentonite-PEO.
G”, critere couramment utilisé a cause de sa . —
facilité de mise en ceuvfgéung et Dynes (1982)] Echantillons gz?g’f G(;(;)
en fonction de la concentration du mélange
7 0% PEO 800 1.4

bent,o'nlte-F\’EO. Ce temps de gel reste toujours 0.7% PEOBO0O 843 131
supérieur a celui de la suspension de base pour 1% PEOG000 3363 12
les suspensions de bentonite en présence du PEQ;, 5% PEO6000 3004 1 '27

6000, tout en passant par un. optimuNbentonite| 3% PEO6000 2163 133
correspondant a la concentration critique (1%). + 0.01% PEO200000 220 1.29

Par conséquent, on peut dire que le PEO-6000 0.05% PEO200000 265 1.35
ralentit la cinétique d’agrégation du systeme 0.07% PEO200000 484 1.39
[Garecheet al. (2011b et 2012b)]Des études 0.1% PEO200000 527 1.4
similaires récentes sur les suspensions de lapopite 0.2% PEO200000 723 1.42

en présence de PEO de poids moléculaire faible
ont été obtenues paviongondryet al. (2004)]

Il est aussi intéressant de constater qu’unelégigraphes sont normalisés, les modules sont trés
peu dépendants de la concentration en particuli@uélela du point de gel (phase de formation des

gels).
3.2.3- Discussions

Au regard des résultats obtenus, il existe deuxpcotements rhéologiques caractéristiques
observés: Le premier est celui, correspondant angentrations inférieures a la concentration aréiq
(1%) en PEO 6000, ou les particules d’argile niatgssent pas entre elles directement ou par
I'entremise du polymeére. La répulsion électrostaigtant forte, le PEO 6000 choisi alors, entned’u
ou l'autre des particules en s’adsorbant sans poues ponter. Dans ce cas, le PEO permet de
stabiliser les particules d'argile. Le second cortgraent, au dela de la concentration critique (3,1%
ou le temps de gel commence a décroitre sans omitifpasser celui de la suspension de base (800s).
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On pourra penser gu'il y a apparition possible dhérmméne de pontage entre les particules
d’argile qui favorise la floculation du systeme ttem augmentant la concentration du polymeére. Ces
chaines de polymére adsorbées a la surface detieufmpeuvent interagir avec celles qui sont en
solution ou si la chaine est suffisamment longuéaetaturation des particules non saturée, elles
peuvent s’adsorber sur plusieurs particules aita(fm passe alors a un régime ou les particules so
maintenus par les chaines de polymeére, tant ggegl@ation des particules n’est pas atteinte).

Concernant le PEO-200000, le temps de gel augnaamte la concentration en polymére. Nous
pouvons envisager le scénario suivant: lorsquePEO-200000 se trouve en faible quantité
l'interaction entre particule bentonite et les clegide PEO se limite en méme temps au phénomeénes
d’adsorption et de pontage de particules de beetoln effet, la cinétique de gélification a ce
moment la est trés rapide (voir table V.3.1) maisagant un module de conservation assez faible (peu
de particules de bentonite sont pontées). En réqraa fur et & mesure que la concentration en PEO-
200000 augmente et donc la quantité de polyméngoniBle en solution est plus importante, cela
entraine deux mécanismes possibles en compétittbane part, 'adsorption et le pontage de
particules de bentonite et de d'autre part, unailsgm par effet stérique entre les chaines de
polymeres (pas d’enchevétrement puisque le polymstree méme nature, mais possibilité de ponter
plusieurs particules de bentonite). Ainsi, la dioét de gélification du systeme bentonite-PEO est
retardée mais cette fois avec un module de cornsamvalus important (car il y a eu assez de
particules de bentonite pontées). Des résultatdagies ont été obtenus péaci et al. (2004)ou les
auteurs rapportent que I'adsorption du polyvinydalal (PVA), un polymére neutre par les surfaces de
particules bentonite calcique change la répartities charges de la double couche électrique. Ainsi,
les propriétés rhéologiques et la stabilité depesusions argileuses peuvent étre ajustées en jsuant
la concentration du PVA dans le systéme.

En résumé, Le comportement hydrodynamique d’'ugrpeie dans une suspension dépend des
interactions polymére — particules, mais il estéigg@mlement aux interactions polymere — polymére a
partir d'une certaine concentration. Cette conegioin critique est appelée concentration de
recouvrement géomeétrique c* (voir chapitre IlI-8)le délimite deux domaines de concentrations :
dilué et semi-dilugDe Gennes (1979)Le régime semi-dilué peut se diviser lui-mémedenx sous
régimes : non enchevétré et enchev@athwicket al. (1981)]

En solutions diluées (c << c*), chague macromokcest considérée comme isolée et les
interactions entre le polymére et le solvant saéppndérantes. Les interactions entre chaines de
polymeres sont minimisées et la macromolécule rsseI maximum.

En revanche, pour des solutions plus concentréssenchevétrements de molécules apparaissent,
et les interactions polymére-polymére deviennegdpminantes. Dans ce cas, la solution est dite
semi-diluée et la concentration est supérieure.d arsque les polymeres sont de méme nature, on
aura plutét des répulsions par effet stérique.dagmeres se repoussent et s’excluent mutuellement
de I'espace gu'ils remplissent. Dans le cas camtréés interactions sont essentiellement attrestet
les polymeres s’attirent mutuellement et s’attatleatres eux.

Le changement de comportement rhéologique desrssisps observé sur les figures précédentes
pourrait étre did aux relations microstructuralesreeles chaines polymériques et les particules
d'argile. En effet, les polyméres non ioniques mauvenrober les particules d’'argiles ou peuvent
s’insérer entre les couches des particules argitdau et Lagaly (1998), Almedast al. (2005)]

Une analyse par diffraction des rayons X pourrgétiser la nature de ce comportement rhéologique.

3.3- Analyse par diffractions des rayons X

Pour mieux comprendre le comportement rhéologiquéadstructure du systéme bentonite-PEO,
une analyse par diffractions des rayons X (DRX)ms échantillons de mélange, séchés a la
température ambiante sous la hote a été effectuéle sliffractométre Inel XRG-3000 utilisant une
radiation CuK filtrée par du fer (source a 40 kV2& mA) et a révélé les distances interfoliaires
correspondant au premier pic de la raie (001) stes:
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« Pour la suspension de base (6% bentonite) : 14.80

* Pour les suspensions de mélange en PEO-6000 :, 11&8B, 17.57, 17.54 correspondant
relativement aux concentrations 0.7, 1, 2, 3%.

e Pour les suspensions de mélange en PEO-2000009,122.62, 12.09, 12.51, 128
correspondant relativement aux concentrations 0.05, 0.7, 0.1, 0.2%.

Nous pouvons remarguer une augmentation de landistaterfoliaire pour le systeme bentonite-
PEO. En étant prudent et en tenant compte degatsuhéologigues, hous pouvons penser que les
molécules de POE-6000 s’adsorbent et diffusent Besyzace interfoliaire grace a la présence deil'ea
(double couche) et a I'échange ionique (Séeal. 2002). Cette diffusion est possible car la din@ns
moléculaire du polymére est voisine de celle deplaee interfoliaire. Le mécanisme envisagé possible
est le suivant: pour des faibles concentrationpaymere € a 1%), les chaines adsorbées auront une
configuration aplatie de telle sorte que le polyen@e dépasse pas la longueur d’écrantage de la
particule. Dans ce cas la répulsion électrostatiguntinuera a imposer la stabilité du systeme.o8&n
augmentons un peu la concentration en polymérel®%)h la conformation aplatie des chaines n’est
plus possible du fait de 'augmentation du nombeepdlymere adsorbé. L'épaisseur des polymeres
sur la surface des particules de bentonite devaét supérieure a la couche de Debye ou les
répulsions électrostatiques perdent rapidemeneuteforce[Garecheet al. (2011b et 2012b)]Aussi
la probabilité de pontage de particules par unénehde polymére devient beaucoup plus forte, si les
surfaces ne sont pas saturées en polymere, emtrainai, la floculation de la suspension (la dis&a
interfoliaire est pratiguement stable, alors quieleps de gel commence a décroitre).

Pour les suspensions en présence du PEO 2000@fmessions moléculaires (24% sont trop
grandes pour pouvoir se glisser dans I'espacefatitére [Garecheet al. (2009 et 2010), Zerailet al.
(2010)] La seule solution, est une adsorption des madésmles de PEO 200000, sur les surfaces
des grains hydratés d’argile engendrant une floioulaystématique.

4- Conclusion

Dans cette étude, nous avons montré linfluence pdlyéthylene oxyde (PEO) de poids
moléculaire 6.1Dg/mol. et 2.18g/mol. sur les propriétés rhéologiques d’une susipa de bentonite
de base (6%). Les résultats obtenus, permettecdridure que le PEO présente une affinité pour les
particules de bentonite et réduit de fagon génédeal@ropriétés rhéologiques de ces suspensians tel
que la contrainte seuil d’écoulement et les modutesoélastiques. Le PEO 631i@lentit la cinétique
de structuration du systéme (formation de gel).rdAigue, le PEO 2.2@/mol. peut s’adsorber et
ponter les particules de bentonite, mais ne pesitdgéuser dans I'espace interfoliaire vue son poid
moléculaire (dimension moléculaire importante).

La rhéometrie combinée a I'analyse par DRX du cexplbentonite-PEO a permis de mieux
caractériser et comprendre la structure de ceragsén soulignant tout simplement que le PEO peut
adopter divers mécanismes possibles: adsorptiofa ssurface des particules de bentonite,
insertion/intercalation entre les feuillets d’'aegibu alors pontage entre les particules favoritant
floculation.
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Ce travail a été conduit au départ pour comprendre le lien entre les propriétés physiques
macroscopiques et la microstructure des matériaux thixotropes en écoulement, a I’arrét ou lors
de leur transition liquide/solide. Nous avons étudié précisément le comportement d’un de ces
fluides : une boue de forage a base d’eau.

La rhéologie a elle seule ne peut suffire pour interpréter et expliquer les phénomeénes
physico chimiques de nos suspensions. Des analyses plus poussées telles que la diffraction par
rayons X par exemple, un paramétre supplémentaire indispensable & prendre en considération,
pour la bonne compréhension de la réponse macroscopique des mélanges eau — bentonite —
polymeére neutre.

Aprés avoir caractérisé la bentonite de notre étude au MEB et au DRX, nous nous sommes
focalisés plus particulierement sur I’étude du pH et de la masse volumique. Ensuite, par
diffusion de la lumiére, nous avons déterminé la taille des particules et leur coefficient de
diffusion. Ceci nous a permis d’en déduire le temps de relaxation caractéristique de nos
suspensions qui s’aveére étre indépendant de la concentration et uniquement lié a la taille de la
particule constitutive.

Du point de vue de la rhéométrie, en nous intéressant dans un premier temps a la
viscoélasticité linéaire des suspensions de bentonites seules, nous avons montré que le module
élastique aux basses fréquences et la contrainte seuil varient en fonction de la concentration
volumique de bentonite dans I’eau en suivant une loi puissance liée au réseau formé par les
particules d’argile. L’ensemble des résultats acquis dans cette étude et les connaissances de la
littérature sur des systemes similaires, nous permettent de proposer une interprétation de la
structure : les suspensions de bentonites dans les domaines de fractions volumiques étudiés,
forment des gels hétérogénes constitués de zones denses constitutives d’une organisation de
type fractale avec une dimension fractale di =1,8 #0,2. La taille des agrégats a été évaluée a
0.67 u m. La modélisation du comportement rhéologique aux petites déformations, a montré que
connaissant la dimension fractale d’une suspension de bentonite, il était possible de déterminer
son comportement rhéologique en terme de variation du module complexe en fonction de la
fréguence.

Dans un second temps, nous avons observé que les suspensions de bentonite composées de
particules, de concentrations massiques supérieures a 2% interagissant entres elles ont des
propriétés rhéologiques complexes (thixotropie, contrainte seuil). Leur comportement
rhéologique est rhéofluidifiant a contrainte seuil d’écoulement. Ce seuil d’écoulement augmente
avec la concentration de la fraction solide qui favorise I’agrégation de particules de bentonite
(formation d’un gel). Ce mécanisme est apparenté a celui qui peut-étre observé lors du forage de
puits pétroliers. 1l est en relation avec les propriétés thixotropes des boues et correspond au
probléme de redémarrage du fluide de forage aprés un temps de repos. Pour répondre & cette
question, nous avons étudié le régime solide de ce matériau industriel en essayant d’utiliser des
techniques proches de celles utilisées sur chantier; mesures normalisées dites de « gelo » et de
« gelyp ». Nos mesures ont révélé que les effets thixotropes de ce matériau dans le domaine
solide sont couramment sous estimés. Pour pallier a ce manque nous avons utilisé un modéle
permettant d’estimer plus justement I’influence de la thixotropie du fluide sur le redémarrage de
la boue aprées un temps de repos et ceci a partir de mesures simples réalisables sur chantier.
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Enfin, dans la derniére partie de cette thése, nous avons montré qu’il était possible de
prédire en régime permanent la courbe d’écoulement de nos suspensions par une loi a trois
paramétres d’Herschel Bulkley habituellement utilisée ou alors une loi & quatre parametres, le
modeéle de Carreau de mise en ouvre plus difficile mais, ayant I’avantage d’ajuster les points
expérimentaux sur une large gamme de taux de cisaillement par rapport a celui de Herschel-
Bulkley. La puissance de ce modele réside dans le fait qu'il relie I’évolution de la structure de la
suspension sous I’effet du cisaillement & son comportement par l'intermédiaire de temps
caractéristique.

Pour les formulations ternaires (eau-bentonite-PEO), en utilisant la technique de diffraction
des rayons X, nous avons montré que le PEO mis dans la suspension pouvait adopter plusieurs
mécanismes suivant sa nature son poids moléculaire et sa concentration. En effet, cet additif
présente une affinité pour les particules de bentonite et affecte ses propriétés rhéologiques en
réduisant la contrainte seuil d’écoulement, le module de conservation G’ et le module de perte
G”*. Il peut ralentir la cinétique d’agrégation dans le cas du PEO 6.10° g/mol. ou alors activer la
cinétique d’agrégation dans le cas du PEO 2.10° g/mol. Le scénario envisagé et soutenu par
I’analyse par diffraction des rayons X est le suivant : le PEO 6.10° g/mol. peut s’adsorber sur les
particules de bentonite, diffuser dans I’espace interfoliaire vue son faible poids moléculaire et
enfin ponter les particules d’argile. Alors que, le PEO 2.10° g/mol. peut s’adsorber sur les
particules de bentonite, mais ne peut pas diffuser dans I’espace interfoliaire vue son poids
moléculaire (dimension moléculaire importante) et enfin ponter les particules d’argile
engendrant une floculation systématique.

Finalement, les suspensions de bentonite ont un comportement trés complexe et dont la
complexité augmente avec la formulation. Cette complexité est due a la compétition entre
plusieurs forces comme la force ionique, les interactions de van der Waals et électrostatiques
qui sont trés souvent des inconnues. Mais, il est toutefois possible de contrler leur stabilité
avec I’ajout de polyméres, dans notre cas le polyéthyléne oxyde, mais il est alors plus difficile
de comprendre les propriétés d’écoulement ou les liaisons entre structures et propriétés d’un
systéme aussi complexe qu’une suspension de bentonite/polymere.
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Abstract The authors showed the influence of the polyethylene oxide (PEO) of
molecular weight 6 x 10° g/mol. on the rheological properties of the bentonite sus-
pension (6%). The PEO presents an affinity for the bentonite particles and gradually
coated the clay particles, slowing down their kinetic aggregation. The reduction of
particle-particle interaction took place until steady values of the yield stress. The
stability of the suspension was enhanced with increasing polymer adsorption. The
Herschel-Bulkley model is used for the correlation of our experimental results. The
analysis by X-ray diffraction also allowed understanding the rheological behavior of
the bentonite-PEO mixture. Indeed, the PEO can adopt diverse possible mechanisms:
adsorption on the surface of particles, intercalation between the platelets of clay or
favoring flocculation by forming bridges between particles.

Keywords bentonite, non-Newtonian fluids, polyethylene oxide, rheology, suspen-
sion

1. Introduction

In the petroleum industry, bentonite clay is a key in the formulation of water-based
drilling fluids (Cartalos et al., 1997; Coussot et al., 2004). Because of its extensive
swelling in water, it forms a gel-like structure at relatively low concentrations (4-5% w/w;
Bekkour et al., 2005; Allal et al., 2009) due to the expansion of the clay platelets when
saturated with Na* or Ca>* ions (Van Olphen, 1963). The clay is a texturing product and
viscosifier, which is associated with polymers to assure the multiple functions: transport
the cutting on surface, suspend the cutting when circulation of the drilling fluid is stopped,
and lubricate and cool the tool.

The influence of the interactions on the rheological properties was large studied
in systems as the drilling fluids or model fluids (Rossi et al., 1997; Benna et al.,
1999; Almedar et al., 2005; Ebagninin et al., 2006; Manoratne et al., 2006). Indeed,
nanoparticles are components of these suspensions, and present a very important ratio
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surface on volume that should increase in theory all their physical properties (viscosity,
yield stress, elastic and loss modulus). In the case of clays, which are constituted by
nanoplatelets in charge, we would have the possibility of having a gel of the mixture and
thus a raised yield stress. Unfortunately, the dispersal of these platelets is problematic
and the obtained properties are mediocre. So numerous research works concern the
improvement of the properties of these clays by addition of polymers (Ogata et al.,
1997; Shen et al., 2002, 2003) to adapt the composition of the fluid to drilling conditions
and make a successfully operation.

In this article, the nonionic polymer polyethylene oxide (PEO) with a molecular
weight 6 x 103 g/mol, of varying concentration mass (0.7%, 1%, 2%, and 3%), was
added to confer properties adequate to basic bentonite suspension (6%). The influence
of this additive was investigated in terms of viscosity, yield stress, and loss and elastic
modulus, which are principal characteristics of the drilling fluids.

2. Materials and Methods

2.1. Bentonite

The clay that is the subject of our work is the calcic bentonite (B3378) supplied by
Sigma-Aldrich (Saint-Quentin, Fallavier, France). Its average composition is (% mass):
Si0,, 48.35; Al,O3, 12.15; Fe 03, 8.26; Ca0, 6.68; MgO, 5.47; Na,O, 3.65; and KO,
2.39. It possesses a specific surface of 39.3 m?/g, a capacity cationic exchange of 0.88
meq/g, pH of 9, and a density of 2.4 g/cm?.

2.2. Polyethylene Oxide

PEO or polyethylene glycol (PEG) was supplied by Acros Organics (Geel, Belgium), and
is a nonionic polymer of the polyether family. The units of ethylene (CH,-CH,) constitute
the hydrophobic parts of the polymer and the atom of oxygen forms the hydrophilic part
of the PEO. This hydrophilic, hydrophobic arrangement is responsible for particular
properties of this polymer, especially its solubility in the water.

For our study, we selected the molecular weight equal to 6 x 10> g/mol. It possesses
a number monomer/chain of 136, volumic mass of 1,173 kg/m?, and radius gyration of
30 A.

2.3. Suspensions Preparation

For the preparation of mixtures (water-bentonite-PEO), the experimental protocol is
the following: in the quantity of demineralized water, we add the bentonite. After 6
hr of agitation, the PEO is introduced into the basic bentonite suspension (6%). The
homogenization is obtained by magnetic a glass-rod during 48 hr. Before making the
rheological measures, every sample is mixed during 45 min. To obtain well reproducibility
of the measures, all the samples are subjected to the same mechanical story (preshear of
15 Pa for 1 min, followed by a rest of 5 min under geometry).

The type of experiment consists in determining the flow curves in simple shear and
kinetic structure of gel to different suspensions by rheometer SR-5000 with controlled
stress and coaxial cylinder (diameters 32/29.5 mm and high 44.3 mm). By being inter-
ested in interaction particles and additives, we coupled with the rheological measures,
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and the analysis by X-ray diffraction (XRD) realized on Inel XRG-3000 (Inel, Inc.,
Stratham, NH).

3. Results and Discussions

3.1. Rheology of Basic Bentonite Suspension

The literature mentions that the available results on such suspensions are often very diver-
gent. This can explain by the diverse qualities of bentonite used (origin, manufacturing),
as well as the practiced experimental methods.

Figure 1 presents the equilibrium of flow curves for the basic suspension bentonite
(6%). We notice the suspension has an initial yield stress at the low shear rates, and
afterward presents pseudoplastic or shear thinning—type behavior at the higher shear
rates. During the phase of rise in shear stress, the flow can be decomposed into 3 states.

State 1:

State 2:

When the shear stress is lower than the yield stress, the bentonite suspension
has the behavior of solid type. There is no flow. The yield stress of flow depends
on the mass concentration of bentonite. The existence of yield stress of flow is
associated with the existence of the Van der Waals forces, which facilitate the
formation of flocs or particles aggregates that provoke a resistance to the flow
(Guzik et al., 1994).

During this phase, the ionic and electrostatic connection between particles and
aggregates of particles breaks gradually. The oscillations observed in the begin-
ning of curves, translate the passage of successive equilibrium positions. Gliven
(1992a) described this phenomenon by a succession of breaks and reformation
of links under the influence of the shear stress. Transfers of energy can be
made during the break and the reconstruction of the links. When they break, the
shear rate increases and the viscosity decreases. Inversely, when they reform,

16+
A

Basic bentonite
suspension 6%

basic bentonite 6%
o 0% PEO
0.7% PEO
1% PEO
2% PEO
3% PEO
—— Herschel-Bulkley

Shear stress (Pa)

> O DO

7T e Statte 1
m ,

T T
200 400 600 800
Shear rate (1/s)

Figure 1. Analysis of flow curve for 6% bentonite suspension and modeling of flow curves for
the bentonite-PEO mixture at different C%.
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the shear rate decreases and the viscosity increases. Furthermore, in low shear
rate, the arrangement of particles is facilitated by the Brownian movement, that
is a diffusion of elements in suspension from the zone of high concentration
towards the low concentration zone (Gtiven, 1992b).

State 3: When the shear stress is sufficient to maintain a flow, the shear rate abruptly
increases. The material quickly fluidifies. During this phase, the aggregates of
particles were practically destroyed and particles were directed according to
current lines.

3.2. Rheology of Mixture Suspension Bentonite-PEO

To show the influence of the PEO on the rheology of bentonite suspensions, we introduced
into the basic bentonite suspension (6%), the PEO of molecular weight 6,000 g/mol at
different mass concentrations (0.7%, 1%, 2%, and 3%).

3.2.1. Flow Curves. A shear stress (r) and shear rate (y) sweep was applied to each
suspension by varying the shear stress over a wide range between 0.017 and 16 Pa. The
flow curves were analyzed and fitted to the Herschel-Bulkley model, which has previously
been used to describe the flow behavior of clay suspensions applied to drilling fluids
(Alderman et al., 1988). The Herschel-Bulkley equation is given by

T=1 + Ky"" (H

where 7. is yield shear stress, K is the consistency, n is the flow behavior index, and
Wrp is the high shear viscosity of Herschel-Bulkley.

The rheological behavior of the bentonite suspension, in the presence of the polymer
(PEO) is practically shear-thinning with yield stress (Figure 1). However, the PEO
provokes globally, the decrease of the viscosity and the yield stress of the mixture, even
the disappearance of this last one for high concentrations of PEO (z, is determined
by the intersection point for the first slope with the second slope of the curve in
Figure 2).

The addition of the PEO in the bentonite suspension allows the progressive covering
of the bentonite particles, so reducing the interactions particle-particle and favouring
the interactions particle-additive (Rossi et al., 2002). Figure 3 illustrates the parameters
evolution of the Herschel-Bulkley model at the different mass concentration in PEO. A
light reduction of yield stress (t.) is observed, accompanied with a significant decline of
the high shear viscosity (@ gyp), when the quantity of polymer on the surface increases.
Beyond a polymeric concentration of 1% in PEO, t. is essentially constant while @ gp
increase significantly. This last effect is due to the increase of the continuous phase of the
viscosity by the presence of the polymer. Similar observations were reported by Rossi
et al. (2003a; 2003b) on the suspensions of Na+montmorillonite (5%) in the presence of
nonionic polymer (PEO-4000). The same observations are made on the consistency (K),
which evolves practically in the same direction as the wyp and the index of flow (n)
conversely to this last one. It means that the presence of the PEO decreases the interaction
between the particles of clay (rigid) for the benefit of the interactions particles-additive
(less rigid), which indeed explains the drop of ..

3.2.2.  Sweeping in Frequency. After 4 hr of rest under the geometry, so that the sus-
pensions can reach their equilibrium state, essays of sweeping in frequency revealed that
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Figure 2. Deformation shear stress curves for the bentonite-PEO mixture at different concentra-
tions.

the elastic modulus (G’) are superior to the loss modulus (G”) for all the concentrations.
The concern regarded the viscoelastic solid behavior (Figure 4). However, modulus G’/
and G” for mixtures always remain lower than the modulus of basic suspension (6%
bentonite). That explains the reducing effect of the PEO on this modulus. Besides, we
notice that G’ is independent from the frequency while the loss module increases at high
and low frequency.

3.2.3. Kinetic of Structure. Measures of the temporal evolution of elastic and loss
modulus (at @ = 1 rad/sec) for very low deformations were recorded for 8 hr on average
(Figure 5). Elastic (G') and loss (G”) modulus-time sweep was applied to highlight the
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Figure 3. Parameters of the Herschel-Bulkley model as a function of PEO concentration for a 6%
bentonite suspension.
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Figure 4. Elastic and loss modulus frequency sweep as a function of PEO concentration for a 6%
bentonite suspension.

influence of the concentration in PEO on the kinetic of gel to each mixture suspension. We
notice that the most diluted system gels the slowest. The time of gel was determined for
every corresponding system (water-bentonite-PEO) to the crossing of modulus (G’ = G”';
Tung and Dynes, 1982). It had revealed the following values 800 s, 843 s, 3363 s,
3004 s, and 2163 s, to the PEO concentrations: 0%, 0.7%, 1%, 2% and 3%, respectively
(Figure 5). This time of gel always remains superior to that of the basic suspension.
Consequently, we can say that the PEO slows down the kinetic of aggregation clay
particles. Recently, similar studies on the Laponite suspensions in the presence of PEO
of low molecular weight were obtained by Mongondry et al. (2004). Besides, there exists
a critical concentration (1%) where the gel time presents an optimum (max): before
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Figure 5. Elastic and loss modulus time sweep as a function of PEO concentration for a 6%
bentonite suspension.
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this critical concentration, the time gel increases and after that it decreases. Toward the
previous results, there are then two observed characteristic rheological behaviors: the first
one is that corresponding to the concentrations lower than 1%, the particles of clay do
not interact directly or by intervention of the polymer. The electrostatic repulsion being
strong, the PEO is chosen then between one or several of the particles by adsorbing
without being able to bridge. In that case, the PEO allows stabilizing the particles of
clay. The second behavior, beyond the critical concentration is in which the time of
gel decreases without exceeding that of the basic suspension (800s). We can think that
there is possible appearance of the phenomenon of bridge between the particles of clay,
which favors system flocculation while increasing the concentration of the polymer. These
chains of polymer adsorbed on the surface of the particle can interact with those that
are in solution. Also, if the chain is long enough and the saturation of particles is not
reached, they can adsorb on several particles at the same time (we pass then to a state
where particles are suspended by the chains of polymer as long as the saturation of
particles is not reached). The change of behavior observed on the previous figures could
be due to the microstructural relations between the polymer chains and the particles of
clay. Indeed, the nonionic polymers can coat the particles of clays or can intercalate the
layers of the clay particles (Dau and Lagaly, 1998; Almedar et al., 2005). XRD studies
could specify the nature of this rheological behavior.

3.3.  Analysis by XRD

To complete this rheological study, an analysis by XRD of our samples for bentonite-PEO
mixture, dried in the ambient temperature under hood, was made on the Inel XRG-3000
using a radiation CuK filtered by iron (source 40 kV and 20 mA). It had revealed the
d-spacing of the (001) peak was the following: 11.80 A, 13.83 A, 14.03 A, 17.57 A,
and 17.57 A, corresponding to the PEO concentrations of 0%, 0.7%, 1%, 2%, and 3%,
respectively. The mechanism envisaged possible is the following: for low concentrations
in polymer (<1%), the adsorbed chains will have a flattened configuration so that the
polymer does not exceed the Debye length of the particle. In that case the electrostatic
repulsion will continue to impose the stability of the system. If we increase a little the
concentration in polymer (>1%), the conformation flattened by chains is not possible
because the number of adsorbed polymer increase. The thickness of polymers on the
surface of the particles of bentonite becomes then superior to the Debye layer where the
electrostatic repulsion quickly loses of their strength. So the particles bridge probability
by a chain of polymer becomes much stronger as well as the surfaces that are not saturated
in polymer; that involves the flocculation of the suspension (the d-spacing is practically
stable, while the time of gel decreases).

4. Conclusion

In this article, we demonstrated how the nonionic polymer, PEO, with molecular weight
6 x 103 g/mol of varying concentration mass (0.7%, 1%, 2%, and 3%) significantly
altered the rheological properties (yield stress, viscosity, loss and elastic modulus) of
the bentonite suspensions (6%) in water. The different rheological tests made in simple
shear and in dynamic on the ternary system (water-bentonite-PEO) showed the influence
of the polymer on the rheological properties of this drilling fluid. The PEO presents an
affinity for the bentonite particles and slows down the kinetic of aggregation of the clay
particles. Also the analysis by XRD on different samples revealed the intercalation of
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the clay platelets on one hand and the links bridges assured by the chains of polymer
between bentonite particles beyond a critical concentration in PEO on the other hand.
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Abstract

In this article, we demonstrate how the non ionic polymer, the polyethylene oxide (PEO) with
molecular weight 6000 g/mol of varying concentration mass (0.7%, 1%, 2% et 3%) significantly
alter the rheological properties (yield stress, viscosity, loss and elastic modulus) of the bentonite
suspensions (6%) in the water. The different rheological tests made in simple shear and in dynamic
on the ternary system (water-bentonite-PEO), showed the influence of the polymer on the
rheological properties of this drilling fluid. The PEO which presents an affinity for the bentonite
particles slows down the kinetic of aggregation of the clay particles. Also the analysis by X-rays
diffraction on different samples revealed the intercalation of the clay platelets on one hand and the
links bridges assured by the chains of polymer between bentonite particles beyond a critical
concentration in PEO on the other hand. The Herschel-Bulkley rheological model is used for the
correlation and the interpretation of our experimental results.

Introduction

The bentonite suspensions are fluids which the particularly complex rheological properties
[1,2,3] are at the origin of various industrial applications. We find them in particular as agent of
texture in cosmetics, as mud of drilling in the petroleum industry or acting as waterproofness in the
civil engineering. These colloidal suspensions of clay are in the microscopic scale, the seat of
fluctuations in position, in orientation and eventually in form. The structure of these systems may
adopt much diversified dynamic states of organization in equilibrium and under shear.

In the drilling fluid with water (aqueous solutions of clays and polymers) [4,5], the clay is a
texturing product and viscosifiant which is associated with polymers to allow the drilling fluid to
assure the multiple functions: transport the cutting on surface, suspend the cutting when circulation
of the drilling fluid is stopped, lubricate and cool the tool etc...

The influence of the interactions on the rheological properties was large studied in systems as
the drilling fluids or model fluids [6,7,8,9,10]. Indeed, nanoparticles component of these
suspensions, present a very important ratio surface on volume which should increase in theory, all
their physical properties (viscosity, yield stress, elastic and loss modulus). In the case of clays,
which are constituted by nanoplatelets in charge, we would have the possibility of having a gel of
the mixture and thus a raised yield stress. Unfortunately, the dispersal of these platelets is
problematic and the obtained properties are mediocre. So numerous research works, concern the
improvement of the properties of these clays by addition of additives (polymers) [11,12,13], to
adapt the composition of the fluid to drilling conditions and make a successfully operation.

In this work, we are going to focus on mixtures ternary (water-clay-polymer) by interesting
particularly to the influence of the PEO of molecular weight 6000 g/mol on the rheology of the
bentonite suspensions in objective to understand the structure of these mixture suspensions via their
yield stress, viscosity, elastic and loss modulus.

All rights reserved. No part of contents of this paper may be reproduced or transmitted in any form or by any means without the written permission of TTP,
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1. Materials and experimental procedure

1.1. Bentonite

The clay which is the subject of our work is the calcic bentonite (B3378) supplied by Sigma-
Adrich. Its average composition is (% mass): Si0,-48.35, Al,0;-12.15, Fe,03-8.26, Ca0-6.68,
MgO-5.47, Na,0-3.65, K,0-2.39. It possesses a specific surface of 39.3 m*/g, a capacity cationic
exchange of 0.88 meq/g, pH=9 and a density of 2.4 g/cm’.

1.2. Polyethylene oxide

The polyethylene oxide (PEO) or the polyethylene glycol (PEG) supplied by Acros organics, is
non ionic polymer of the polyether’s family. Its chemical formula: HO-CH,-(CH,-O-CH;-)n-CH,-
OH. The mass of the monomer is 44,05 g/mol. The units of ethylene (CH,-CH,) constitute the
hydrophobic parts of the polymer and the atom of oxygen forms the hydrophilic part of the PEO.
This hydrophilic, hydrophobic arrangement is responsible of particular properties of this polymer,
especially its solubility in the water.

For our study, we selected the molecular weight equal to 6.10° g/mol, which we also call it
oligomere (PEG). It possesses a number monomer/chaine 136, volumic mass 1173 kg/m’ and radius
gyration 30 A.

1.3. Suspensions preparation

For the preparation of mixtures (water-bentonite-PEO), the experimental protocol is the
following: in the quantity of demineralised water, we add the bentonite. After 6 hours of agitation,
the PEO of molecular mass 6.103g/m01 is introduced into the basic bentonite suspension (6%). The
homogenization is obtained by magnetic a glass-rod during 48 hours.

Before making the rheological measures, every sample is mixed during 45 minutes. To obtain a
very well reproducibility of the measures, all the studied samples are first subjected, to the same
mechanical story. After sample’s placed in geometry, it’s subjected to a preshear of 15 Pa for 1
minute, followed by a rest of 5 minutes. Then, we proceed to the measure.

The type of experiment consists in determining the flow curves in simple shear and kinetic
structure of gel to different suspensions by rheometer SR-5000 with controlled stress and coaxial
cylinder (diameters 32/29.5 mm and high 44.3 mm). By being interested in interaction particles-
additives, we coupled with the rheological measures, the analysis by X-rays diffraction realized on
Inel XRG-3000.

2. Results and discussions
2.1. Rheology of basic bentonite suspension

The literature mentions that the available results on such suspensions are often very divergent.
This can explain by the diverse qualities of bentonite used (origin, manufacturing, etc.), as well as
the practised experimental methods.

The figure 1 presents the equilibrium of flow curves for the basic suspension bentonite (6%).
We notice the existence of yield shear stress for the low shear rate, and rheofluidifiant behaviour
beyond the yield stress. Thus, it’s a non Newtonian fluid.

During the phase of rise in shear stress, the flow can be decomposed into three states.
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Figure 1. Analyse of flow curve for 6% bentonite supension

State 1: When the shear stress is lower than the "yield stress", the bentonite suspension has the
behaviour of solid type. There is no flow. The yield stress of flow depends on the mass
concentration of bentonite. The existence of yield stress of flow is associated with the existence of
the Van der Waals forces, which facilitate the formation of flocs or particles aggregates which
provoke a resistance to the flow [14].

State 2: During this phase, the ionic and electrostatic connection between particles and aggregates
of particles break gradually. The oscillations observed in the beginning of curves, translate the
passage of successive equilibrium positions. Gliven [15] describes this phenomenon by a succession
of breaks and reformation of links under the influence of the shear stress. Transfers of energy can be
made during the break and the reconstruction of the links. When they break, the shear rate increases
and the viscosity decreases. Inversely, when they reform, the shear rate decreases and the viscosity
increases. Furthermore, in low shear rate, the arrangement of particles is facilitated by the Brownian
movement, that is a diffusion of elements in suspension from the zone of high concentration
towards the low concentration zone [16].

State 3: When the shear stress is sufficient to maintain a flow, the shear rate abruptly increases. The
material quickly fluidifies. During the first phase, the aggregates of particles were practically
destroyed and particles were directed according to current lines.

2.2. Rheology of mixtures suspensions bentonite-PEO

To show, the influence of the PEO on the rheology of bentonite suspensions, we introduced into
the basic bentonite suspension (6%), the PEO of molecular weight 6000 g/mol. at different mass
concentrations (0.7%, 1%, 2% and 3%).

2.2.1. Study in simple shear

A shear stress (T ) - shear rate (y) sweep was applied to each suspension by varying the shear
stress over a wide range between 0,017 and 16 Pa. The flow curves were analysed and fitted to the
Herschel-Bulkley model, which has previously been used to describe the flow behaviour of clay
suspensions applied to drilling fluids [17]. The Herschel-Bulkley equation is given by:

=1 + Ky" (1)

Where 7. is yield shear stress, K is the consistency, n is the flow behaviour index and pyg is the high
shear viscosity Herschel-Bulkley.

The rheological behaviour of the bentonite suspension, in the presence of the polymer (PEO) to
different concentrations is practically rheofluidifiant with yield stress (fig. 2). However, the PEO
provokes globally, the decrease of the viscosity and the yield stress of the mixture, even the
disappearance of this last one for high concentrations of PEO (1. is determined by the intersection
point for the first slope with the second slope of the deformation curve on the X-axis in fig. 3).
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Figure 2. Modelling of flow curves for mixture bentonite-PEO
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Figure 3. Deformation shear stress curves for mixture bentonite-PEO
at different concentration

The addition of the PEO in the bentonite suspension allows the progressive covering of the
bentonite particles, so reducing the interactions particle-particle and favouring the interactions
particle-additive [18]. Fig. 4a, 4b, 4c, 4d, illustrate the parameters evolution of the Herschel-
Bulkley model at the different mass concentration in PEO. A light reduction of yield stress 1. is
observed, accompanied with a significant decline of the high shear viscosity (ugs), when the
quantity of polymer on the surface increases. Beyond a polymeric concentration of 1% in PEO, 1. is
essentially constant while pyp increase significantly. This last effect is due to the increase of the
continuous phase of the viscosity by the presence of the polymer. Similar observations were
reported by Rossi and al. [19,20] on the suspensions of Na+montmorillonite (5%) in the presence of
non ionic polymer (PEO-4000). The same observations are made on the consistency (K) which
evolves practically in the same direction as the high shear viscosity (uyg) and the index of flow (n)
conversely to this last one. It means, that the presence of the PEO decreases the interaction between
the particles of clay (rigid) for the benefit of the interactions particles-additive (less rigid) which
indeed explains the drop of t..
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2.2.2. Study in dynamic state

In dynamic state, elastic (G') and loss (G") modulus — time sweep was applied, to highlight the
influence of the concentration in PEO on the kinetic of gel to each mixture suspension. Measures of
the temporal evolution of elastic and loss modulus (at w=1 rad/s) for very low deformations were
recorded for eight hours in average (fig. 5). We notice that the most diluted system gels the least
fast. The time of gel was determined for every corresponding system to the crossing of modulus (G'

=G") [21].
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Figure 5. Hastic and loss modulus time sweep as function of PEO
concentration for a 6% bentonite suspension

The analysis of the table 1 shows the evolution of the gel time according to the concentration of
the mixture bentonite-PEO. This time of gel always remains superior to that of the basic suspension.
Consequently, we can say that the PEO slows down the kinetic of aggregation clay particles.
Recently, similar studies on the laponite suspensions in the presence of PEO of low molecular
weight were obtained by Mongondry [22]. Besides, it exists a critical concentration (1%), where the
gel time presents an optimum (Max): before this critical concentration, the time gel increases and

after that it decreases.

Table 1. Gel Time for mixture bentonite-PEO

System Bentonite Bentonite + PEO-6000

Concentration (%) 6 0,7 1 2 3
Toel () 800 843 3363 3004 2163
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Towards the previous results, there are then two observed characteristic rheological behaviours:
the first one is that corresponding to the concentrations lower than 1%, where the particles of clay
do not interact between them directly or by intervention of the polymer. The electrostatic repulsion
being strong, the PEO is chosen then between one or several of the particles by adsorbing without
being able to bridge. In that case, the PEO allows stabilizing the particles of clay. The second
behaviour, beyond the critical concentration where the time of gel decrease without exceeding that
of the basic suspension (800 s). We can think that there is possible appearance of the phenomenon
of bridge between the particles of clay which favours system floculation while increasing the
concentration of the polymer. These chains of polymer adsorbed on the surface of the particle can
interact with those which are in solution. Also, if the chain is long enough and the saturation of
particles is not reached, they can adsorb on several particles at the same time (We pass then to a
state where particles are suspended by the chains of polymer as long as the saturation of particles is
not reached).

The change of behaviour observed on the previous figures, could be due to the microstructural
relations between the polymer chains and the particles of clay. Indeed, the non ionic polymers can
coat the particles of clays or can intercalate the layers of the clay particles [23,24]. X-ray diffraction
studies could specify the nature of this rheological behaviour.

2.3. Analysis by X-rays diffraction

To complete this rheological study, an analysis by X-rays diffraction (XRD) of our samples for
bentonite-PEO mixture, dried in the ambient temperature under hood, was made on the Inel XRG-
3000 using a radiation CuK filtered by iron (source 40 kV and 20 mA). It had revealed the
d-spacing of the (001) peak following: 11.80 A°, 13.83 A°, 14.03 A°, 17.57 A°, 17.57A°
corresponding to the PEO concentrations: 0 %, 0.7 %, 1 %, 2 % and 3 %

The mechanism envisaged possible is the following: for low concentrations in polymer (< 1%),
the adsorbed chains will have a flattened configuration so that the polymer does not exceed the
Debye length of the particle. In that case the electrostatic repulsion will continue to impose the
stability of the system. If we increase a little the concentration in polymer (> 1%), the conformation
flattened by chains is not possible because the number of adsorbed polymer increase. The thickness
of polymers on the surface of the particles of bentonite becomes then superior to the Debye layer
where the electrostatic repulsion quickly loses of their strength. So the particles bridge probability
by a chain of polymer becomes much stronger as well as the surfaces are not saturated in polymer;
what involves the floculation of the suspension (the d-spacing is practically stable, while the time of
gel decreases).

Conclusion

In this study, we showed the influence of the polyethylene oxide (PEO) of molecular weight
6000 g/mol on the rheological properties of the bentonite suspension (6%). The obtained results
allow concluding: the PEO which presents an affinity for the bentonite particles slows down the
kinetic of aggregation of the clay particles (gel structure formation). As the non-ionic polymers
gradually coated the clay particles for a suspension, the reduction of particle-particle interaction
took place until steady values of the yield stress. The stability of the suspension was enhanced with
increasing polymer adsorption.

The analysis by X-rays diffraction also allowed understanding the rheological behaviour of the
mixture bentonite-PEO. Indeed, the PEO can adopt diverse possible mechanisms: adsorption on the
surface of the bentonite particles, intercalation between the platelets of clay or favouring floculation
by forming bridges between particles.
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Résumé : Dans ce travail, nous avons étudié le comportement rhéologique de suspensions de bentonite pour diverses
concentrations massiques (2, 4, 5, 6 et 8 %). Nous nous sommes intéressés plus particuliérement a la viscoélasticité
linéaire, avec pour objectif de faire le lien entre la structure fractale des ces suspensions et le module de cisaillement
complexe. A partir de la dimension fractale des gels formés par les particules d’argile en interaction dans les
suspensions de bentonite, nous avons modélisé la variation de leurs modules complexes de cisaillement en fonction de

la fréquence.

Mots clés : Rhéologie, Suspension, Bentonite, Viscoélasticité linéaire, Structure, Fractale

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

Notre travail porte sur les boues de forage a base
d’eau, avec pour objectif de faire le lien entre la
structure du fluide et ses propriétés rhéologiques.

Dans cette étude, nous nous sommes focalisés sur
des mélanges argile-eau, qui constituent la base de
ces boues. Nous avons étudié leur comportement
rhéologique  pour  différentes  concentrations
massiques (2, 4, 5, 6 et 8 %), en nous intéressant
plus particuliérement a la viscoélasticité linéaire,
notre objectif étant de faire le lien entre la structure
fractale de ces suspensions (via la contrainte seuil et
le module ¢lastique) et le module complexe de
cisaillement G*(®). A notre connaissance, c’est la
premiere fois que ce type de travail est entrepris.

Dans cet article, nous allons montrer que, a partir de
la dimension fractale des gels, il est possible de
modéliser la variation de G* des suspensions eau-
bentonite en fonction de la fréquence angulaire .

2 Matériaux et mesures

2.1 Bentonite

L’argile qui fait 1’objet de notre travail est la
bentonite calcique (B3378) de Sigma. Sa
composition moyenne est (en % massique) : SiO; —
48,35, ALLO; — 12,15, Fe,0O; — 8,26, CaO — 6,68,
MgO - 5,47, Na,O — 3,65, K,O — 2,39. Elle possede
une surface spécifique de 39,3 m?/g et une capacité
d’échange cationique de 0,88 meq/g. D’apres les
données du fabricant, elle a un pH de 9 et une masse
volumique de 2,4 g/cm’.

2.2 Eau

L’eau est un fluide particuliérement complexe dont
les propriétés peuvent varier dans des proportions
considérables. Dans nos études, nous avons utilisé
une eau déminéralisée de pH égal a 5,63.

2.3 Préparation des suspensions

Des suspensions de bentonite de concentrations
massiques 2, 4, 5, 6 et 8 % ont été préparées en
versant un volume d’argile dans 1’eau déminéralisée
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sous agitation pendant 24 heures, a 1’aide d’un
agitateur magnétique.

Apres formulation des fluides, nous avons fait les
observations suivantes :

- pour la suspension de 2 % de bentonite, une
sédimentation des particules a été mise en évidence
apres un jour de repos ;

- les suspensions a 4, 5, 6 et 8 % forment des gels
apres un repos de 8 heures. Nos efforts ont porté sur
ces concentrations.

3. Mesures expérimentales

3.1 Etude du pH des suspensions
3.1.1 Préparation des échantillons

Aprés la préparation de nos échantillons, il était
naturel d’étudier leur pH. Pour cela, nous avons
préparé des suspensions de bentonite que nous avons
stockées sur une paillasse a température ambiante
(20°C). Les mesures de pH ont été réalisées sur
plusieurs jours a cette méme température.

3.1.2 Appareillage

L’appareil utilisé pour mesurer le pH est un appareil
de type 691 Metrohm avec agitateur. Il a une
précision de 0,01/unité de pH.

Remarques générales : 1’ensemble des mesures
effectuées donne un pH supérieur ou voisin de 9. De
plus, nous avons observé que, dans tous les cas, le
pH diminuait avec le temps.

3.1.3 Variation du pH dans le temps

La Figure 1 présente les variations du pH des
suspensions de bentonite en fonction du temps. Nous
pouvons constater que le pH diminue avec le temps.
11 suit la relation suivante :
pH = pH; — 0,0489 ¢ ((Ie temps en jour).
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Figure 1. Variation du pH des suspensions de bentonite en
fonction du temps.
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Par ailleurs, nous avons aussi constat¢ que le pH
initial (pH;) (¢ = 0) dépend de la concentration en
bentonite. La Figure 2 montre que le pH initial
diminue lorsque la concentration massique en
bentonite dans la suspension augmente.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Concentration massique (%)

Figure 2. Variation du pH initial en fonction de la
concentration massique en bentonite

3.2 Masse volumique des suspensions

Dans cette partie, nous présentons les mesures de la
masse volumique p des suspensions de bentonite
agées de 24 heures a 20°C. Les mesures ont été
réalisées en utilisant une balance digitale hermétique
de type Sartorius BP 210 s, de précision 10 g, et un
tube capillaire gradué de 30 mL (Tableau 1).

Concentration
massique (%)

24‘5‘6‘8

p(g/em’) ‘ 1 ‘ 1,02 ‘ 1,05 ‘ 1,07 ‘ 1,17

Tableau 1. Masses volumiques mesurées

Nous avons déterminé I’incertitude sur nos mesures,
0,02 g/cm’, a partir de cinq mesures effectuées avec
une suspension de bentonite a 5%. Ceci étant pris en
compte, nos mesures sont en accord avec les
résultants de Ferriro et Helmy [1].

3.3 Tailles des particules

Pour la suspension contenant 2% de bentonite, nous
avons observé une sédimentation des particules. Une
partie des particules reste cependant en suspension
dans le surnageant. Pour estimer la taille moyenne
des particules de bentonite, nous avons utilisé un
granulométre par diffusion dynamique de la lumiére
en couche mince, de type DL-135-45 (IFP).

Avec cet appareil, nous avons déterminé la taille des
objets en suspension (particules élémentaires ou
agrégats de quelques particules) sous différentes
conditions. Dans le Tableau 2, nous avons reporté
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les conditions de mesure et la valeur de la taille
moyenne déterminée.

Etat de I’échantillon R, (nm) Dx 10"
(m%/s)
Prélévement de
I’échantillon apres 390 6,10
sédimentation.
Prélévement de
I’échantillon sous 230 10,3

agitation.

Tableau 2. Taille de 1’agrégat argileux sous différents
états de sollicitation

Nous constatons que les tailles des objets en
suspension correspondent a des empilements de
plusieurs particules. Ces agrégats ont des tailles qui
varient avec les contraintes qu’ils subissent. Ainsi,
au repos, ils ont des tailles plus importantes que sous
agitation. Par ailleurs, nous avons observé que, apres
arrét de l’agitation, la dimension de ces agrégats
augmentait. Une valeur de leur coefficient de
diffusion est indiquée dans le Tableau 2.

3.4 Discussion

Dans la littérature, on considére que 1’association
des particules, et donc la formation des gels, est
contrdlée par deux parametres importants que sont la
concentration en particule et le pH du milieux [2].
Pour les faibles concentrations, inférieures a la
concentration de percolation (< 2%), nous nous
trouvons dans le cas des suspensions diluées, les
particules de bentonite sont isolées (observation en
diffusion de la lumiére). Comme Callaghan et
Ottewill [3], nous pouvons penser que ces
suspensions se présentent sous forme de feuillets
individuels ou de trés fines particules primaires.
Sous D’action des forces d’interaction, les feuillets
isolées s’agrégent pour former des particules de plus
en plus grosses qui, sous 1’action de la gravité, vont
sédimenter. Pour de plus fortes concentrations en

argile, les particules sont suffisamment proches
pour se structurer. Trois différentes formes
d’association des particules peuvent alors se

produire. Ces différents modes d’organisation ont
été décrits par Van Olphen [4] (Fig. 3). Dans notre
étude, nous avons obtenu des gels pour des
concentrations massiques supérieures a 2 % (4, 5, 6
et 8 %). Ce résultat est cohérent avec ceux obtenus
par Darley et Gray [5]. Ces auteurs ont montré qu’a
des concentrations de montmorillonite sodique
supérieures a 3%, la floculation des feuillets et des
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particules primaires peut entrainer la formation d’un
\/ /
\ N - N\ \

gel tridimensionnel.
N\,

(@) () © (@

Figure 3. Modes d’associations supposés des feuillets de
montmorillonite en suspension : (a) dispersion,
(b) agrégation face-face, (c) association bord-face, (d)
association bord-bord [11]

Callaghan et Ottewill [3] attribuent la formation
du gel a des interactions répulsives a grandes
distances entre les doubles couches électriques. Vali
et Bachmann [6], Weiss et Frank [7] et Brandenburg
et Lagaly [8] soutiennent I’idée d’un réseau
tridimensionnel d’agrégats en forme de feuillets. Ces
agrégats seraient composés de feuillets agglomérés
par des interactions face-face, mais avec un
recouvrement partiel de leurs surfaces respectives.
De Kretser et al. [9] aboutissent a la méme
conclusion dans le cas des montmorillonites. Pignon
et al. [10], en combinant différentes techniques
d’analyse pour caractériser la structure de gel de
laponite a différentes échelles, ont montré
I’existence de zones organisées de quelques dizaines
de nanométres qui se combinent pour former des
agrégats denses de tailles micrométriques. A plus
grande échelle, ces agrégats micrométriques sont liés
et forment une structure fractale. En s’appuyant sur
les travaux antérieurs [8, 10-15], nous pouvons
proposer que les suspensions de concentrations
supérieures a la concentration de percolation et de
pH élevés forment des structures fractales ou les
liaisons face-face sont favorisées.

3.5 Viscoélasticité linéaire des suspensions de
bentonite

Cette partie porte sur la caractérisation rhéologique
des suspensions afin de faire un lien entre la
structure de la suspension et son comportement
rhéologique en viscoélasticité linéaire. Nous avons
réalisé nos mesures a température ambiante avec un
rhéométre a contrainte imposée, le DSR 200
(Dynamic Stress Rhéometrics), en géométrie de
Couette (godet de diamétre 32 mm, mobile de
diamétre 29,5 mm et de hauteur 44,3 mm).

3.5.1 Balayage en fréquence

Apres avoir déterminé les conditions optimales avec
le protocole expérimental, nous avons réalisé les
balayages en fréquence sur les différentes
suspensions.
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Figure 4. Variation du module de conservation G' et du
module de perte G" en fonction de la fréquence pour la
suspension a 4 % de bentonite dans I’eau.

La suspension a 4 % de bentonite a un comporte-
ment de solide viscoélastique, avec un module
(minimum de la tan ¢) de 8 Pa. (Fig. 4). Ce
comportement est mis en évidence aussi par la
variation de G" en fonction de G' comme le montre
la Figure 5. Sur cette figure, ces deux modules sont
proportionnels et G" suit une loi de la forme :

G"=0,5G - 3,8 (1)

Ceci est la signature d’un comportement de gel.

12 | y = 0.5066x - 3.2857
R?=0.9611

08 [

G"(o) (Pa.)

06 [

* 4%
— Linéaire (4%)

02 |

0.0 s s s s s s
6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5

G' (o) (Pa)

Figure 5. Variation de G" en fonction de G' pour la
suspension a 4 % de bentonite.

Comme pour la suspension a 4 %, les suspensions a
5, 6 et 8 % de bentonite ont un comportement de
solide viscoélastique, avec des modules respectifs de
32, 64 et 200 Pa. La variation de G" en fonction de
G' suit une loi de la méme forme et avec la méme
pente (G" = 0,5 G' — b), avec b qui vaut respective-
ment 14,75, 29,2 et 92,55 Pa pour les concentrations
massiques de 5, 6 et 8 %.

3.5.2 Détermination du module élastique

Des mesures précédentes, nous avons tiré la
variation du module élastique en fonction de la
concentration, comme le montre la Figure 6. Nous
constatons que le module varie trés rapidement avec
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la concentration volumique en argile, en suivant une
loi de variation de type puissance :

G, =1,54 10°¢>" #))

Comme Piau et al. [16] et Pignon et al. [17], nous
retrouvons par cette relation le comportement de gel
de nos suspensions.

25

log(module) (Pa.)

05

-1.95 -1.90 -1.85 -1.80 -1.75 -1.70 -1.65 -1.60 -1.55
log(concentration volumique)

Figure 6. Variation du module ¢lastique des suspensions
de bentonite stabilisées en fonction de la concentration
volumique de bentonite a 20°C.

3.5.3 Détermination de la contrainte seuil

Une facon simple de déterminer la contrainte
critique, a partir de laquelle il y a rupture du réseau
formé par les particules, est de réaliser des balayages
en contrainte. Comme 1’ont montré Schmitt et al.
[18], la contrainte critique est indépendante de la
fréquence. Cette expérience consiste a mesurer en
dynamique la variation du module de cisaillement
complexe, a une fréquence donnée, pour différentes
contraintes sur un rhéométre a contrainte imposée.

La Figure 7 présente la variation des parties réelle et
imaginaire du module complexe de cisaillement, a
une fréquence angulaire de 1 rad/s, en fonction de la
contrainte.
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Figure 7. Variation du module complexe de cisaillement
(@ =1 rad/s) en fonction de la contrainte de cisaillement
pour une suspension a 4 % de bentonite a 20°C.

Nous constatons que, pour des contraintes
inférieures a une contrainte critique (visualisée par
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un trait vertical en pointillés), le comportement de la
solution est celui d’un solide viscoélastique. Puis, au
dessus de cette contrainte critique, les modules de
perte et élastique s’effondrent brutalement et la
solution présente un comportement de liquide
viscoélastique. Nous voyons également que, tant que
la suspension a un comportement de solide
viscoélastique, la déformation varie linéairement
avec la contrainte, puis, au voisinage de la contrainte
critique, la déformation diverge, soulignant la
transition solide/liquide. Ce type d’expérience a été
répété avec les concentrations de 5, 6 et 8 %.

De facon générale, on note que la contrainte critique
augmente avec la concentration de bentonite dans
I’eau. Sur la Figure 8, nous présentons la variation
du logarithme de la contrainte limite en fonction du
logarithme de la concentration volumique de
bentonite.

¥ = 4.0650x + 7.9659
R’ =0.9868

0.60

log(Contrainte limite) (Pa.)

0.40

© contrainte limite
|—Linéaire (contrainte limite)

0.00 L L L L L L L
-1.95 -1.90 -1.85 -1.80 -1.75 -1.70 -1.65 -1.60 -1.55
log(concentration volumique) (cm3/cm3)

Figure 8. Variation de la contrainte limite avec la
concentration volumique de bentonite dans les
suspensions.

Comme Piau et al. [16] et Pignon et al. [17], nous
constatons que la contrainte critique suit une loi
puissance de la forme :

0,=0,92 10°¢>""7 (3)

3.5.4 Suivi cinétique

Apres avoir déstructuré les suspensions de bentonite
avec le balayage en contrainte, nous avons entrepris
de mesurer la variation du module complexe de
cisaillement G* & @= 1 rad/s en fonction du temps,
pour des déformations de 1’ordre de 10%, afin de
suivre la restructuration et le recouvrement des
propriétés élastiques des suspensions. Pour la
suspension a 8 %, nous constatons que le module
visqueux présente une certaine périodicité, tout en
demeurant proche d’une valeur moyenne constante
(Fig. 9). Ceci rappelle le phénoméne de résonance
acoustique décrit par Kaldasch et al. [19]. Le module
¢lastique évolue trés peu. Le temps de structuration
est trés rapide. Nous observons simplement une
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évolution de la consistance d’un systéme gélifié,
avec une augmentation de son module élastique de
100 a 200 Pa.

25 0.06

4 0.05

4 0.04

4 0.03

log(G') & log(G") (Pa)

4 0.02

4 0.01

0 s s s s s s s 0.00
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000

Temps (s)

Figure 9. Suivi cinétique de la suspension a 8% de
bentonite a 23°C.

Le comportement de la suspension a 6 % est
similaire a celui de la suspension a 8 %. Le gel de
départ a un module élastique de 7 Pa. Apres
arrangement, le module du gel tend vers 64 Pa.

La suspension a 5 % présente une évolution d’un
liquide vers un gel, avec un point de croisement des
courbes G' et G" en fonction du temps (« point de
gel ») (Fig. 10). Au-dela de 16 s, cette suspension a
un comportement de solide viscoélastique. Son
module élastique passe de 0,47 Pa a 32 Pa.
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Figure 10. Suivi cinétique de la suspension a 5 % de
bentonite a 23°C.

Enfin, la suspension a 4 % de bentonite, comme la
concentration a 5 %, présente une transition liquide
viscoélastique/solide viscoélastique pour un temps
de 875 s. Son module élastique passe de 0,01 Pa a 8
Pa.

Nota : Il faut souligner que différentes définitions du
temps de gélification ont été proposées : 1’une d’elle
[20] consiste a identifier le temps de gélification au
temps ou G' = G". Cependant, cet instant dépend de
la fréquence. Le critéere G' = G", qui est couramment
utilisé a cause de sa facilité de mise en ceuvre, ne
posséde donc pas de signification intrinseque. Il



40

fournit néanmoins un ordre de grandeur du temps de
gélification. Ainsi, les temps de gel de nos
suspensions croissent de fagon trés rapide avec la
concentration volumique.

Remarques :

- nous constatons que la cinétique de structu-
ration est beaucoup plus significative pour les
concentrations faibles. En effet, le rapport entre G'
final et G' initial décroit inversement a la concen-
tration de la suspension (il est d’environ 1000 pour 4
% et 2 pour 8 %).

- la durée du test de cinétique (4 heures dans
notre cas) ne permet pas d’atteindre totalement la
stabilité¢ (G' et G" indépendants du temps).

- le module visqueux demeure instable pour les
suspensions les plus concentrées (6 et 8 %) pendant
le suivi cinétique (4 heures) [5].

4. Modélisation de G*(w)

Alderman et al. [21] ont montré, en travaillant sur
une série de suspensions de bentonite, que la
contrainte seuil et le module élastique suivaient des

lois puissance de la forme ¢,*, avec x approxima-

tivement égal a 3 pour la contrainte seuil et 4 pour le
module élastique. Pignon et al. [17] ont relié
I’exposant x a la dimension fractale du réseau de
particules. Les analyses des résultats de rhéologie
sur les suspensions de bentonite étudiées dans ce
travail montrent que le module élastique G, des
suspensions stabilisées et les contraintes limites o
suivent les lois d’échelle suivantes :

0,=0,9210°¢>"" et G,=1,5410°¢""

Piau et al. [16], en utilisant un modé¢le basé sur la
notion d’objets fractals semi-dilués, ont permis
d’interpréter la rhéologie d’une suspension. Ce
modéle conduit aux résultats suivants :

o)~ 4" )

G - ¢5/(3—D) (5)
0 v

D étant la dimension fractale de la structure.

Dans notre cas :

4 35105
3-D
5

3-D

— D=1,74+0.08 (6)
3,7

Pour Pignon et al. [10], cette dimension suggere des
agrégats trés compacts de dimension micrométrique.
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Figure 11. Structure fractale des agrégats [17]
4.1 Modélisation du module complexe

Plusieurs auteurs [16, 17, 22, 23], pour des systémes
colloidaux tres différents, ont montré que le module
de conservation G' reste constant aux Dbasses
fréquences dans une expérience dynamique de
balayage en fréquence. Ils associent ce résultat a un
comportement de « gel ». Piau et al. [16] ont relié¢ ce
module a la dimension fractale de structures formées
par les particules colloidales. En effet, d’apres
Winter et Chambon [24], le module complexe de
cisaillement au point de gel, pour une pulsation o,
peut se mettre sous la forme suivante :

Gl(a)) oc a)n

, . )
G'(w)xw
Ces évolutions des modules de perte et de

conservation au point de gel traduisent une évolution
du module de relaxation en loi puissance de la forme
suivante :

G(t)=St" (3)

ou n est appelé exposant de relaxation et S est un
parameétre appelé amplitude de gel. Les valeurs de n
sont comprises entre 0 et 1.

Les travaux de Friedrich et al. [25, 26] ont permis
d’étendre la description proposée par Winter et
Chambon. Friedrich et al. ont proposé une fonction
de relaxation étendue qui permet de décrire
I’évolution des propriétés viscoélastiques d’un
systéme au cours de la gélification sous la forme :

G(t)=St"exp(—t/7,)+G, 9)

Le terme exponentiel décrit les phénoménes de
relaxation de la phase sol en considérant un liquide
de type Maxwell avec un temps de relaxation moyen
7. Ce temps évolue au cours de la gélification. A
I’approche de la transition sol-gel, ce temps diverge
pour devenir infini. Le terme exponentiel tend alors
vers 1 et I'on retrouve la relation de Winter et al.
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(Eq. (8)). Aprés la transition, I’état gel est caractérisé
par un module de relaxation d’équilibre G.

D’apres 1’équation (9), apres le temps de géli-
fication, les parties réelle et imaginaire s’écrivent
sous la forme suivante :

G (@) =ST(1-n) cos(ng o' +G,
(10)
G"(w)=ST(1-n) sin(n%j "

ou I est la fonction gamma. A partir des équations
(10), on obtient :

G "( a))

T
o) —C. (@) -G, = tan(n 5)

(11)

Cette derniére équation montre que, au-dessus du
temps de gélification, le rapport des modules est une
constante. Ainsi, si 'on trace G" en fonction de G',
on doit obtenir une droite de pente tan(n7/2) quine

passe pas par ’origine (ce que nous avions obtenu
précédemment).

Concernant 1’exposant de relaxation, Muthumakar
[27] propose une relation entre la dimension fractale
du gel D et cet exposant. En négligeant les effets de
volume exclu pour les amas, I’expression de n en
fonction de la dimension fractale, dans un espace a 3
dimensions, est la suivante :

o _3(5-2D
2 5-D

4.4 Application a nos suspensions

(12)

Connaissant D (Eq. (6)), nous pouvons maintenant
calculer le module complexe en fonction du temps
pour les différentes suspensions de notre étude. Dans
un premier temps, nous allons légérement modifier
les équations (10) car, dans notre cas, sur le module
de perte apparait une constante qui montre que ces
matériaux se comportent comme des solides
viscoélastiques aux basses fréquences. Les équations
(10) deviennent :

G'(w)=ST'(1-n) cos(n%) " +G,
(13)
G"(w)=ST(1-n) sm(n%j o +G,

A partir de ces équations, il est possible de
déterminer la tangente de perte et 1’équation (11)
devient :
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G"(a)) _ G"O

G(w)-G', 14

T
=tan(n—
( 2)

D’ou I’expression de G" en fonction de G':
" T T
G"(w)=tan(n E)G'(a)) -G', tan(n 5) +G", (1)

Au paragraphe 3.5.1, nous avons exprimé les parties
imaginaires en fonction des parties réelles du
module de cisaillement complexe G*(w). Pour
toutes les concentrations étudiées (4, 5, 6 et 8 %),
nous avons obtenu une pente unique égale a 0,5, soit

tan(n%)zO,S . De ce résultat, il est possible de

déduire 1’exposant de relaxation qui vaut alors
0,295. Cette valeur est loin de celle que 1’on peut
déduire de la dimension fractale des agrégats. Par
ailleurs, n peut étre aussi déterminé, connaissant la
dimension fractale des agrégats (dans notre cas
D = 1,8), en utilisant 1’équation (12), ce qui donne
n = 0,656. Cette apparente incompatibilité nous
amene a poser le probléme sous une autre forme.

Pour nous laisser plus de liberté, nous avons di
exprimer G' et G" de la fagon suivante :

G(w)=4 cos[n%}a)” +G',
(16)
G"(w)=8B sin[n%] o' +G",

Les Figures 12 et 13 montrent une trés bonne
corrélation entre ce modéle (équations (16)) et
I’expérience. Les valeurs de 4, B, Gy et G'y ajustées
sont reportées dans le Tableau 4.

Concentration A B G G"y
massique (%) - py oy (pag™  (Pa)  (Pa)
4 0,681 0,203 7,48 0,51
5 1,132 0,342 30,90 1,00
6 1,185 0,469 62,30 1,50
8 2,127 0,610 197,17 4,26

Tableau 4. Parameétre du modéle en fonction de la
concentration

Remarque : nous constatons que le rapport de B sur
A est une constante telle que :

Etan(n Z) ~0,5
A 2
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Figure 12. Variation du module complexe de cisaillement
en fonction de la fréquence pour une suspension a 4 % de
bentonite a 23°C
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Figure 13. Variation du module complexe de cisaillement
en fonction de la fréquence pour une suspension a 5 % de
bentonite a 23°C

Ceci nous ramene a une force de gel que I’on peut
calculer par la relation suivante :

A

“Tiom (17)

Cette force de gel varie linéairement avec 4. Enfin,
d’apres Izuka et Winter [28], la force du gel est li¢e
au module et a un temps caractéristique Ay, qui
correspond au plus petit temps de la distribution en
loi puissance, donc le temps de relaxation de la
particule d’argile. Connaissant le coefficient de
diffusion des particules d’argile (Dgr= 6 10" m%/s)
et leur taille (¢ = 400 nm), il est possible de calculer
le temps nécessaire pour qu’elles se déplacent d’une
distance moyenne égale a leur taille :

A, =d’[D,, (18)

Dans le Tableau 5, nous avons reporté ces deux
temps. D’une part, nous constatons que A, =4,.
D’autre part, il était normal, par rapport a notre
hypothése, de trouver un temps unique, indépendant
de la concentration.
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s Ao Ap

? (Pasm)  S/4 (s) (s)
0,0128 0,274 0,402 0,250 0,266
0,0162 0,456 0,402 0,250 0,266
0,0196 0,492 0,415 0,262 0,266
0,0265 0,854 0,401 0,249 0,266

Tableau 5. Variation des temps caractéristiques de
relaxation en fonction de la concentration

Enfin, si le temps caractéristique du gel est de 0,25 s,
il est naturel, au niveau de la spectroscopie
mécanique (balayage en fréquence), de voir les
modules G' et G" augmenter pour des fréquences
supérieures a I’inverse de ce temps.

5 Conclusion

Ce travail porte sur le comportement rhéologique
des suspensions de bentonite, pour diverses
concentrations massiques (2, 4, 5, 6 et 8 %). Nous
nous sommes intéressés a la viscoélasticité linéaire,
avec pour objectif de faire le lien entre la structure
fractale des ces suspensions et la variation de leurs
modules complexes de cisaillement G* ().

Apres avoir caractérisé la bentonite de notre étude
en DRX, nous avons entamé une étude compléte des
suspensions qui nous a permis de mettre au point un
protocole expérimental rhéologique robuste et en
accord avec ceux décrits dans la littérature. Nous
nous sommes, dans cet article, focalisés plus
particuliérement sur le pH et la masse volumique.

Ensuite, par diffusion de la lumiére, nous avons
déterminé la taille des particules et leur coefficient
de diffusion. Ceci nous a permis d’en déduire le
temps de relaxation caractéristique des suspensions
qui s’avére étre indépendant de la concentration et
uniquement li¢ a la diffusion de la particule
constitutive.

Enfin, du point de vue du comportement rhéomé-
trique, nous avons montré que le module élastique
aux basses fréquences et la contrainte seuil varient
en fonction de la concentration volumique de
bentonite dans 1’eau, en suivant une loi puissance
liée a la dimension fractale du réseau formé par les
particules d’argile. L’ensemble des résultats acquis
dans cette étude et les connaissances de la littérature
sur des systémes similaires nous permettent de
proposer une interprétation de la structure: les
suspensions de bentonites, dans les domaines de
fractions volumiques étudiés, forment des gels
hétérogenes, constitués de zones denses constitutives
d’une organisation de type fractale avec une
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dimension fractale D = 1,8 £ 0,2. La taille des agré-
gats a été évaluée a 0,67 um. La modélisation du
comportement rhéologique aux petites déformations,
a montré que, connaissant la dimension fractale
d’une suspension de bentonite, il était possible de
déterminer son comportement rhéologique en terme
de variation du module complexe en fonction de la
fréquence.
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Modelling of complex shear modulus of bentonite suspensions

In this work, we studied the rheological behaviour of bentonite suspensions for various concentrations (2, 4, 5,
6 and 8 wt %). This work was focused on linear viscoelasticity. Our objective was to establish the link between
the structure of these suspensions and their rheological behaviour. From the fractal dimension of the gel which
has been formed by the interaction between the clay particles in the bentonite suspensions, we have modelled
the variation of their complex shear modules as a function of frequency.
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Abstract

In this work, we present a numerical simulation of the flow characteristics and the heat transfer mechanism of a non-Newtonian
fluid in an annular space between two coaxial rotating cylinders. The Carreau stress—strain relation was adopted to model the
rheological fluid behaviour, The problem is studied when the heated inner cylinder rotates around the common axis with constant
angular velocity and the cooled outer cylinder is at the rest. The horizontal endplates are assumed adiabatic. The governing
cquations are solved using mixed finite elements method. The effects of the different parameters on the heat transfer and on the
flow are examined. These parameters are the Reynolds (Re), the Grashof (Gr) and the Weissenberg numbers (1), and the flow
index (). The results of the natural, forced and mixed convections are presented and discussed.
© 2006 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Grashof ber: Nusselt

Keywords: Mined convection; Non-Newtonian fluid; Finite

1. Introduction

The laminar flow and the heat transfer of a non-Newtonian fluid between rotating concentric annulus are
encountered in a large number of industrial processes as the catalytic chemical reactors [ 1], the filtration devices [2], the
blood plasmaphosresis devices [3], the plant cell bioreactors [4] and the liquid-liquid exiractors [5].

The convective heat ransfer mechanisms of the non-Newtonian fluids are the subject of cansiderable works and are
well understood today. The mixed convection between two concentric horizontal cylinders is reported in references [6
8]. A survey of laminar flow of non-Newtonian fluids in a rotating concentric annulus has been reported by Batra and
Eissa [9]. Flow of a Casson and Robertson-Stiff fluids between two rotating cylinder has been investigated by Batra
and Eissa [10,11]. Kouitat et al. [ 12] investigated theoretically and numerically the laminar Couctte at the start-up stage
of the fluid motion within a coaxial cylinder viscosimeter. For a Carreau model, Khellaf and Lauriat [13] studied
numerically the heat transfer between two rotating concentric vertical cylinders. A great deal of theoretical and
numerical works dealing with flow and associated heat transfer characteristics of natural and mixed convection in
annuli between two isothermal concentric cylinders are reported in the cited literature [13-18].

* Communicated by W.J. Minkowycz.
* Corresponding author.
E-mail address: no_zeraibi@yshoo.fr (N, Zeraibi),

0735-1933/8 - see front matter © 2006 Elsevier Lid. All nghts reserved.
doi: 10. 1016/).icheatmasstrans fer. 2006.02.020
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In this study, we present a numerical simulation of the flow and the heat transfer of non-Newtonian fluid enclosed
between two concentric cylinders with a fluid whose rheological behavior may be described by the shifted Carreau
model (or modified power low model). In comparison with the Newtonian case, this model involves four additional
parameters, namely the zero — and infinite — shear-rate viscosities (ug and u.., respectively), the relaxation time of
the fluid, 4, which describes the transition to a constant viscosity in the limit of zero shear rate. and the index of
structure, #, which is a measure of the degree of a non-Newtonian behaviour. We consider here that the inner cylinder is
rotated and the outer cylinder is at rest. A computational code applied to the problem of fluid mechanics and the heat
transfer by use of the finite clements method is developed. This code is validated by comparison with results reported in
the literature. This computational code takes into account the non-Newtonian effects.

2. Problem formulation

The geometry under investigation is shown in Fig, 1. We consider two coaxial cylinders with a finite length 4. The inner
cylinder, of radius r;, is in rotation at constant angular velocity £, it is maintained at a hot uniform temperature 7j,. The outer
cylinder of radius r. is at rest and at a cold temperature 7;.

The flow is assumed to be laminar, incompressible and axisymmetric. Non-Newtonian effects are considered for fluids
obeying the Carreau constitutive relationship:

H i, 422yl
= l= (14 297)% 1
Ho~Ha ( T) (

U

where g is the viscosity at low shear rate, 1., is the viscosity at high shear rate, A is the time constant,  is the power law index,

and 7 is the shear rate. It is given by:
a T owY [fov  ouY

S(EEEE)

In the following, it is assumed that the parameters of this constitutive equation do not vary with temperature.
For many concentrated polymer solutions and melts, it can be assumed that u., << g [19]. So, ., is neglected here.

Fig. 1. Geometry of the problem,
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i represents the dimensionless apparent viscosity. The fluid is Newtonian for n=1, and the shear thinning behaviour
becomes more significant where n becoming smaller.
The dimensionless form of the governing equations can be obtained by use of dimensionless variables defined as :

3)

= R.—._L U:L V:l. W= i ;_T"T‘"

L= . . . . —. 0=
ro—ri et Or; OQr Qr T

Variables u. v and w are the velocity components in the z, r direction and azimuthal velocity. T'is the temperature.
The dimensionless deformation rate is the ratio ﬁ
In dimensionless form, the relationship (1) is written as follow:

n=(1+ qu'-)%l (4)

where the flow index n and the Weissenberg number W, , describe the rheological property of the fluid.
On the basis of the dimensionless variables defined in Eq. (3), the non-dimensional form of the conservation of
mass, momentum and energy equations are:

%E*%*%{ﬂ' (5)
(o) - w iz G 2] ©
(V% oz) ~%z E{E%{ (iﬁ :]z)] 6(2 %)}‘ G;z” (7)
(r3 v+ ) w5 + 22 (1) ) ®)
(Vtu 00) %{%:—R(Rgﬁ)ﬁf} 9)

The dimensionless boundary conditions in this case of this geometry are:
W=1LU=V=00 at the inner cylinder

W=0U=V=0,0 at the outer cylinder

50
W=U=V=0amd —=0 atthe horizontal cndwalls

The problem is characterized by the following parameters of similarity: Prandtl number Pr = m, e

Q Qr

7”(:" : )p‘ Weisseneberg W, = r_: 4, Grashof number Gr = g___f)'{l’h ;::Hre ) . (or Rayleigh
] el

number Ra=GrPr). !

. Reynolds

number Re =

3. Numerical resolution

When simulating an incompressible fluid flow, we demand that divergence-free discrete velocities be aftamable. Attempts
to ensure that the fluid flow is everywhere and always incompressible have dominated the subject of computational fluid
dynamics. We analyse Eqs. ((5)-(7)) by using a mixed formulation rather than by using a segregated approach so that the mass
and momentum conservations can be simultaneously coupled. The pressure in the incompressible Navier—Stokes equations
serves as a Lagrangian multiplier. As a result, accurate predicted discrete solenoidal velocities may accompany a non-smooth
pressure, Legitimate choice of finite element trial spaces for primitive variables is thus of importance because the mixed finite
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element method is subject to the LBB (Ladyzhenskaya-Babuska—Brezzi) stability condition. To retain a sufficiently smooth
solution for the investigated elliptic system (5-7), we take an element free of the LBB stability constraint into consideration.
By substituting the well-paired bilinear interpolation function for the pressure and the biquadratic interpolation function for
the velocities into the weighted residual statement of (57 ), we can derive the following matrix equations along with bilinear
test function for the mass conservation equation:

[CHUn} + [K{U,} = {F} (10)

where
U Fy
{Ub=q Vi pAF}=(F (11a,b)
P 0
and
Gr
Ei=— /_/N,( )RdeZ Fy =—[ —N,[ﬂ}RdeZ (12a,b)
The matrixes [C] and [K] are organized in the following way:
Cluy 0 0 Ky Ko -0
[C]= 0 C) 0|.Kl=|Ky Kn -0 (13a,b)
0 0 0 -of -0f o

where

Clu) = [f ( )Rd.RdZ (14}

f_C“ =2K| + K. K92 = J'_(“ + 2K» {iSﬂb)

S fuPinsniz, goe [ D
ffM. _‘ZRdez' O = //M, R RdRdZ {16a.b)
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61\" t,N
Kll_[/Re((}z (’z) u— (17)
B | (8N, éN,
A= ,[/Rc(‘R ER) Adine (18)

Again the finite-clement technique and Galerkin's principle can be used for solving the rotating velocity and the
energy equation, The following matrix Eq. ((19) and (23)) can be obtained by adopting the same approach as outlined
previously

N(W)W + KyW = F (19)
Where
W is the azimuthal velocity

And

N(W) = f/ ( U%+%)Rdﬂdz (20)
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where

oN; CA’.! ON; N, ;

RePrf / (f'R R '3z ez)m‘i‘f (25)

and N, is the shape functions of the 9-node quadrilateral element and M; is shape functions of the 4-node quadrilateral
clement.

3.1. Caleulation of the stream function and Nusselt number

The quantities of interest in the present problem are also the stream function and the Nusselt number. These can be
calculated a posteriori once the solution for the velocity and temperature fields has been obtained.

The distribution of the stream function ¥ can be obtained via the velocity field by solving separately the Poisson
equation subject to the boundary condition ¥=0 on all walls:

U= 1Y <

R OV 10¥ 2w oV ou

RgR: (2L O e e B

Loy 8R~ "RoR 7 R(é‘z aR) (268,5)
R{.Z

The mean Nusselt number is defined as the ratio of heat flux crossed through the total cylindrical surface of radius r
to the conduction heat flux:

roore ¥ atl
= —n= Wl 11
Nu ARI“":£ ( a7 + Uf)dZ (27)
rﬂ
where AR = and K = —.
re—h L]

Although a Newton—Raphson iterative scheme would be recommended for the solution of nonlinear system of
equations, here we have used a direct substitution scheme (Picard method). sometimes with underrelaxation to
accelerate convergence. This avoids calculating the Jacobian which can be time consuming, and it also enjoys a wider
convergence range. The solution process starts from the Newtonian field (#=1), which is used to obtain first
approximation.

4. Results and discussion

Caleulations were performed with two grids, one having 400 elements, 1681 nodes, and 3803 unknown degrees of freedom and
another denser having 900 elements, 3721 nodes, and 8403 degrees of freedom. The results were virtually identical and thus mesh
independent.

The convergence crltcmm used here is that the maximum relative change in dependant variables between successive Newion
iterations is less than 10", All the calculations have been conducted for a fluid with Pr=3, corresponding to the dilute solutions of a
polymer in water, the geometry of the annulus is fixed at AR=1 and K=2.
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Fig. 2. Average Nusselt number as a function of the flow index.

Furthermore, in order to validate the numerical code used for the present study, the steady-state solutions obtained as tme-
asymptotic solutions for an untilied square cavity with differentially heated sidewalls and adiabatic top and bottom walls, have been
compared with the benchmark results by De Vahl Davis [20]. In particular, the average Nusselt numbers obtained at Rayleigh
numbers in the range between 10* and 10%, and the maximum horizontal and vertical velocity components on the vertical and
horizontal midplanes of the enclosure, have been found to be within 1-3% of the benchmark data.

4.1, Effects of the flow index

The Fig. 2 displays the variations of the mean Nusselt number as a function of the flow index for various Reynolds and Grashof
numbers, The Weissenberg number is fixed at W,=10.

Atavery low rotation velocity of the mner cylinder (Re= 1), where the natural convection dominates at Gr=2500, the Nusselt number
decreases when the flow index increases from #=0.6 to 1. The minimal value of the Nusselt number is obtained for a Newtonian fluid
(n=1).

For forced convection (Re=100 and Gr=0), the Fig. 2 shows a slight decrease of the Nusselt number in the range 0.6 sn = 1.

In the mixed convection regime (Re= 100 and Gr=2500), the rotation decreases the apparent viscosity and thus amplified the
action of the buoyancy force at 0.85 < n < 1. A rapid change in the flow structure is due to the decrease of the flow index. The angular
velocity component dominates both the radial and the vertical velocity components so that the mass flow transferred from the hot
inner cylinder to the cold outer cylinder is reduced. Consequently, the Nu values for mixed convection are between the natural
convection and the forced convection.

In this case of regime, we show in Fig. 3 that the increase of the flow index favor the heat transfer whatever be the Grashof
number.

5 —ll— Gr=1000
—0— Gr=2000
—A— Gr=3000
—[0— Gr=4000
4 —W— Gr=5000

06 o7 08 09 1.0

Fig. 3. Average Nusselt number as a function of the flow index and Grashof number.
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(a) n=0.6 (b) n=0.8 (c) n=1.0

Fig. 4. Sweamlines at Gr=2000 and We=10,

The Fig. 4 shows the streamlines for the mixed convection flows. In such case of regime, the increase of the flow index leads to
the appearance of a second cell flow occupying the high internal zone of the annular space, The intensity of this cell flow grows with
the flow index.

In the Figs. 5 and 6 we present the dependence of the mean Nusselt number with the Reynolds number for different value of the
flow index in the case of Gr=2000 and Gr=0.

At Gr=2000 (Fig. 5yand for the natral convection case, the Nusselt number decreases with the flow index increase. On the other
hand, when the Reynolds number exceeds a certain critical value depending on the flow index, the decrease of the flow index reduces

6

Nu

Re

Fig. 5. Average Nusselt number as a function of the flow index and Reynolds number at Gr=2000 and W= 10.

0 100 200 300 400 500

Fig. 6. Average Nusselt number as a function of the flow index and Reynolds number at Gr=0 and W= 10.
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(a) n=1.0, Gr=2000 and Re=1

(c) n=1.0, Gr=0 and Re=100

32

(d) n=0.8, Gr=0 and Re=100

Fig. 7. Stramlines and isotherms.
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Fig. 8. Variation of the Nusselt number as a function of the Weissenberg number for n=0.8.

the apparent viscosity. In this case, the angular velocity component is very important. Therefore, the mass flow occupies the zone that
is near the hot inner cylinder. Consequently the Nu values decreases. For lower values of Reynolds number we observe an opposite
behaviour.

At Gr=0 (Fig. 6), we observe a quasi-conduct if transfer until Re=30. Between Re=50 and Re=250, the Flow index increase 1s
in favour of heat transfer. For Re>250, the heat transfer increase with Reynolds number independently of flow index.

Fig. 7 shows the streamlines and the isotherms at #,= 10 for natural and forced convection flows. We can see on Fig. 7(a) and (h)
that for the natural convection regime, the recirculating flow is more intense and the thermal gradients are more important on the
inner cylinder for a fluid with a flow index lower than unity (n<1).

For a forced convection (Re= 100 and Gr=0), we can observe on Fig. 7(c) and (d) a pair of counter-rotating cells. The isotherms,
in that case, are distorted in the vicinity of the recirculating flow zone,

4.2, Effecis of the Weissenberg number

Fig. § presents the average Nusselt number versus the Weissenberg number for #n=0.8 and for the three llow regimes. The Nusselt
number increases rapidly at low Weissenberg numbers and reaches an asymptotic value for 80 < W< 100. Similar results are obtained
for vanous values of the flow index.

5. Conclusion

A numerical study of a fluid flow and a heat transfer is presented for non-Newtonian fluids confined in a
differentially heated annular cylindrical space with rotating inner cylinder. The shifted Carreau constitutive was
adopted to model the rheological fluid characteristics. Three flow regimes are considered according 1o the speed of
rotation of the inner cylinder: forced, mixed, and natural convections. The results show that the non-Newtonian cffects
are important on the structure of the flow and on the heat transfer. A parametric study of the effects of the flow index
and the Weissenberg number is presented to describe the flow behaviour.

Nomenclature

u gravitational acceleration

Gr Grashof number

k thermal conductivity

i flow index or index structure

Nu mean Nusselt number

P Pressure

Pr Prandt] number based on the zero-shear-rate viscosity
r radial coordinate

r; inner cylinder radius

rs outer cylinder radius
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Ra Rayleigh number
Re Reynolds number

temperature
i, v, w axial, radial and circumferential velocity components
W, Weissenberg number
z axial coordinate
Greek Symbol
7 magnitude of the deformation rate tensor
u apparent dynamic viscosity
Lo zero-shear-rate dynamic viscosity
Ha infinite-shear-rate dynamic viscosity
A time relaxation parameter
I density
Indices/Exposants
e external
i internal
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Abstract

In this paper, we present a numerical investigation of the thermal convection for a thermodependent non-Newtonian fluid in an
annular space between two coaxial rotating cylinders. The rheological behaviour of the fluid can be expressed through the Ostwald-
De-Waele power law: T = Ky ; all fluid properties except consistency index K are constant. K—7 relation used is K=Koe " The
problem is studied when the heated inner cylinder is rotating around the common axis with constant angular velocity and the cooled
outer cylinder is at the rest. The horizontal endplates are assumed adiabatic. The governing equations are solved using mixed finite
clements method. The influence of the temperature on the structure of the dynamic and thermal fields is examined.
© 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Keywords: Finite element; Power law fluid; Visco-thermo-dependent; Heat transfer; Rotating concentric cylinder; Nusselt number

1. Introduction

The fluid flows and heat transfer behaviour between rotating concentric annulus are often encountered in the
chemical, pharmaceutical, petrochemical, and food industries. The case where the fluid is Newtonian has evidently been
given a great deal of attention, on the contrary, the case of non-Newtonian fluids has been studied much less [1-4].

Laminar mixed convection between concentric horizontal cylinders is presented in [S—10]. The analysis of farced
convection in annular ducts of different shapes is well established and has been summarized in [11]. Natural convection
of alow Prandtl number between horizontal concentric cylinders are studied by Yoo et al. [12]. Hong et al.[13] studied,
in the case of a pseudoplastic fluid, the evolution of the heat transfer coefficient at the inner cylinder when this later is
heated at a constant temperature or at a constant heat flux density and the outer cylinder insulated.7 The numerical
simulation of the flow and the heat transfer of Carreau’s fluid and for fluid with variable properties enclosed between
two concentric cylinders are studied [14,15]. The thermodependent pseudoplastic fluid under the condition of a heated
inner cylinder at constant wall temperature and an adiabatic outer cylinder are reported by Tanakar et al. [16]. Shin and
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0735-1933/$ - see front matter © 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi: 10.1016/j.icheatmasstransfer.2007.02.004



N. Zeraibi et al. / International Communications in Heat and Mass Transfer 34 (2007) 740-752 741

Cho [17,18] focused on temperature-dependent fluid viscosity as the reason for the heat transfer enhancement of non-
Newtonian fluids in a rectangular duct. Chang et al. [19] considered the effect of both temperature-dependent shear
thinning viscosity in 2:1 rectangular duct. Shin et al. [20] conducted a computational study where the effect of both
temperature-dependent non-Newtonian viscosity in a rectangular duct is considered. Nouar et al. [21] studied a
numerical and experimental investigation of the thermal convection for a thermodependent Herschel-Bulkley fluid in
an annular duct.

In the present paper we intend to contribute to the numerical simulation of the thermal convection for a
thermodependent non-Newtonian fluid, enclosed between two concentric cylinders. We consider here that the inner
cylinder is rotating and the outer cylinder is at rest. The rheological behaviour may be described by the Ostwald-De-
Waele power law [22]. A computational code applied to the problem of fluid mechanics and the heat transfer by use of
the finite elements method is developed. This code is validated by comparison with results reported in the literature.

2. Mathematical formulation

In Fig. 1, we show the geometry of the investigated system. The gap between the cylinders is filled with an
incompressible non-Newtonian fluid and thermodependent by its consistency. The inner cylinder, of radius »;, is in
rotation at constant angular velocity €, it is maintained at a hot uniform temperature 7},. The outer cylinder of radius r,
is at rest and at a cold temperature 7. The flow is assumed to be in steady state, laminar, incompressible fluid and
axisymmetric.

A Boussinesq approximation was applied to consider the buoyancy effect whereas the viscous dissipation was
neglected. Based on these assumptions, the governing equations can be expressed as follows [23]:

19(m) (')u_o

roor 9z (1)
dv Oy W ap 1|0@rud)| 2w O [Ou v

(15 e r) = W;[—ar Taliea)] 2

4
d

‘ Te

Fig. . Geometry of the problem under consideration.
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The apparent viscosity u of the fluid used in the present study is given by:

w=Ky (6)

where K is the consistency index, # is the power law index, and 7 is the shear rate. It is given by:

S AN AN A W 2+(V)z+ '\ (o ov)? o
=1\ or 0z or E 0z or 0z
K—T relation used [24] is given by:
K = Koexp(—bT) (8)
where K,=21.2 Pa s” and b=0.051 °C"!
The dimensionless form of the governing equations can be obtained by use of dimensionless variables defined as:

z r u % w =T,
Z = y B == U=—V=—"aW=—0= 9
Fe~H Fe—™H riQ riQ I'iQ Th—Tc ( )

Variables u, v and w are the ve]ocity components in the z and r dlrections and a21muta] veloc1ty T 1is the
e\
O]

On the bas1s of the dimensionless variables defined in Eq (9) the non-dimensional form of the conservation of
mass, momentum and energy equations is:
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The Prandtl, the Rayleigh and the Reynolds numbers are given by:Pr = £ (%) 'R Ra = Pr*™" % (K’—’U) X
R*™" (or Grashof number, Gr = £ ) and Re = U“K—f".
In non-dimensional terms the relevant boundary conditions become:

wW=1,U=V=0,0 at the inner cylinder
W=0U=V=00, at the outer cylinder

00

W=U=V=0and ()_Z =0 at the horizontal endwalls.
(

3. Numerical resolution

When simulating an incompressible fluid flow, we demand that divergence-free discrete velocities be attainable.
Attempts to ensure that the fluid flow is everywhere and always incompressible have dominated the subject of
computational fluid dynamics, so we analyse Eqgs. (10)—(12) using a mixed formulation rather than using a segregated
approach, so that the mass and momentum conservations can be simultaneously coupled. The pressure in the
incompressible Navier—Stokes equations serves as a Lagrangian multiplier. As a result, accurate predicted discrete
solenoidal velocities may accompany a non-smooth pressure. Legitimate choice of finite element trial spaces for
primitive variables is thus of importance because the mixed finite element method is subject to the LBB
(Ladyzhenskaya—Babuska—Brezzi) stability condition. To retain a sufficiently smooth solution for the investigated
elliptic system (10)—(12), we take an element free of the LBB stability constraint into consideration. By substituting the
well-paired bilinear interpolation function for the pressure and the biquadratic interpolation function for the velocities
into the weighted residual statement of (10)—(12), we can derive the following matrix equations along with bilinear test
function for the mass conservation equation:

[CH{U.} + KK Un} = {F} (15)
where
Uj Fu
Wy={nb #={r (16a,b)
P 0
and
F,=- //N; (%)dedz , Fy=- //%Ni(())RdeZ (17a,b)

The matrixes [C] and [K] are organized in the following way:

Cu 0 0 K Kp -0
[C] = 0 C(u) 0 N [K] = K2| Ezg ‘Qz (188,1))
0 0 0 -of -0I o
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3.1. Calculation of the stream function and Nusselt number

The quantities of interest in the present problem are also the stream function and the Nusselt number. These can be
calculated a posteriori once the solution for the velocity and temperature fields has been obtained.

The distribution of the stream function ¢ can be obtained via the velocity field by solving separately the Poisson
equation subject to the boundary condition ¢y=0 on all walls:

,_ 1oy

U=rox Py_Loy Sy _ (00 U (31a,b)

y__ Lo " R ROR 9722 "\dz OR ’
ROZ

The mean Nusselt number is defined as the ratio of heat flux crossed through the total cylindrical surface of radius r
to the conduction heat flux :

Y e Koo 00
N =—T=2 =
u lnri /0 ( 3 +U())dZ (32)

where AL = - and AR = &

Although a I\fewton~Raph§0n iterative scheme would be recommended for the solution of nonlinear system of
equations, here we have used a direct substitution scheme (Picard method), sometimes with underrelaxation to
accelerate the convergence. This avoids calculating the Jacobian which can be a time consuming calculation, and it also
enjoys a wider convergence range. The solution process starts from the Newtonian field (n=1), which is used to obtain

first approximation.
4. Results and discussion

The numerical solutions were obtained for an annulus of radius ratio AR=2 and AL=1. A single value of power law index,
n=0.6 (n<1 case of Shear-thinning fluids), was used in all computations.

Furthermore, in order to validate the numerical code used for the present study, the steady-state solutions obtained as a time-
asymptotic solutions for an untilted square cavity with differentially heated sidewalls and adiabatic top and bottom walls have been
compared with the benchmark results by De Vahl Davis [25]. In particular, the average Nusselt numbers obtained at Rayleigh
numbers in the range between 10* and 10°, and the maximum horizontal and vertical velocity components on the vertical and
horizontal midplanes of the enclosure, have been found to be within 1%-3% of the benchmark data.

In Fig. 2 we show the isotherms at Ra=1000 and for increasing Reynolds number. In this case, the heat transfer regime is
convectif. We can see that the isotherms are tight at the bottom of the hot wall and at the top of the cold wall. The thermal gradient is
more important near these zones.

In Fig. 3 we show the streamlines at Ra=1000. We can observe the appearance of a second cell flow occupying the high internal
zone of the annular space. This cell flow is crushed where the Reynolds number is in increase and the main cell is deformed in the
high left corner.

At Ra=10,000 (Fig. 4), we observe the thermal gradient increase, close to the vertical walls. The isotherms are independent of
Re. On the other hand, the structure of flow is unicellular (Fig. 5). For increasing values of Reynolds number, the intensity of cells
decreages.

In order to observe the part of the inertia on the heat transfer coefficient, we plotted (Fig. 6) the evolution of the average Nusselt
number versus the Reynolds number at two values of Rayleigh number.

At Ra=1000, the effect of forced convection contributes in the Nusselt number increase and that up to Reynolds number equal
250 (Re=250). Further this value, the Nusselt number tends towards an asymptotic value around 2.4.

At Ra=10,000 and for all Reynolds number values, the heat transfer is approximately constant, expressing that the natural
convection dominates in this considered Reynolds number interval.

The temperature distribution for a thermodependent and non-thermodependent fluids is shown in Figs. 7 and 8.

For a non-thermodependent fluid, we notice that for low Reynolds number (Re<70), the heat transfer regime is quasi conductif.
The Nusselt number increases with the Reynolds number.

On the other hand, for the thermodependent fluid and for all values of Reynolds number, the heat transfer regime is convectif. The
Nusselt number increases slightly with the Reynolds number and reaches a limiting value, less than that reached in the case of non-
thermodependent fluid.
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5. Conclusion

A numerical study of the thermal convection for a thermodependent fluid confined in a differentially heated annular
cylindrical space with rotating inner cylinder is presented. The Ostwald-De-Waele power law was adopted to model the
rheological fluid characteristics.

The influence of thermodependence on the thermal field is remarkable. This allows to confirm the necessity to take
into account the rheological fluid characteristics as varying with the temperature, to understand the thermodynamic
behaviour of such fluids.

Nomenclature

b K=K exp(—=bT)

g Gravitational acceleration
Gr Grashof number

k Thermal conductivity

Fluid consistency

n Flow index or index structure
Nu Mean Nusselt number
12 Pressure

Pr Prandtl number based on the zero-shear-rate viscosity
¥ Radial coordinate

Fi Inner cylinder radius

. outer cylinder radius

Ra Rayleigh number

Re Reynolds number

T Temperature

u, v, w Axial, radial and circumferential velocity components
g Axial coordinate

Greek symbol

¥y Magnitude of the deformation rate tensor
u Apparent dynamic viscosity

p Density

Indices/Exposants

¢ External

i Internal
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