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résumé

RESUME

Cette thése explore les propriétés rhéologiques des boues de forage en se concentrant sur la
bentonite et ses suspensions dans des solutions d’hydroxyéthylcellulose (HEC), dans le but
d'optimiser leur comportement pour des applications en forage. Les travaux ont été structurés
autour de concepts fondamentaux de rhéologie, du comportement des minéraux argileux
comme la bentonite et des polymeres comme le HEC, qui présentent des propriétés essentielles
pour stabiliser les suspensions et moduler leur viscosité en fonction des conditions de

cisaillement et de température.

La caractérisation rhéologique de la bentonite a révélé son comportement non-newtonien,
marqué par une dépendance de la viscosité vis-a-vis de la concentration et de la température.
Ces suspensions montrent des transitions importantes entre des états fluides et gélifiés, ce qui
est particulierement utile pour les applications de forage qui exigent une résistance aux

écoulements non souhaités.

Pour le HEC, 1I’étude a démontré son potentiel a renforcer la viscosité des suspensions, surtout
a faible taux de cisaillement, et a stabiliser la bentonite. Les suspensions bentonite-HEC offrent
ainsi des propriétés optimisées de rhéofluidification, ou 1’ajout de HEC accroit la contrainte
seuil et la résilience structurelle des boues. Les modeles rhéologiques développés, incluant ceux
de Herschel-Bulkley et de la loi d’Arrhenius, permettent de prédire précisément le

comportement des boues sous diverses conditions de température et de cisaillement.

Enfin, des perspectives de recherche incluent I’intégration de nouveaux additifs et I’affinement

des modeéles rhéologiques pour une optimisation avancée des formulations de boues.

Mots clés : Bentonite, hydroxyethyl cellulose (HEC), suspensions argile-polymere, rhéologie,

Fluide de forage

Abstract

This thesis explores the rheological properties of drilling muds, focusing on bentonite and its
suspensions in hydroxyethyl cellulose (HEC) solutions, with the aim of optimizing their
behavior for drilling applications. The research is structured around fundamental rheological

concepts, examining the behavior of clay minerals like bentonite and polymers like HEC, both
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résumé

of which have essential properties for stabilizing suspensions and adjusting viscosity based on

shear rate and temperature conditions.

The rheological characterization of bentonite revealed its non-Newtonian behavior, showing a
viscosity dependence on concentration and temperature. These suspensions exhibit significant
transitions between fluid and gelled states, which is particularly useful for drilling applications

requiring resistance to unwanted flows.

The study demonstrated HEC’s potential to increase suspension viscosity, especially at low
shear rates, and to stabilize bentonite. Bentonite-HEC suspensions thus exhibit optimized shear-
thinning properties, where the addition of HEC enhances the yield stress and structural
resilience of the muds. The developed rheological models, including Herschel-Bulkley and
Arrhenius models, allow precise prediction of mud behavior under various temperature and

shear conditions.

Finally, future research perspectives include the integration of new additives and the refinement

of rheological models for advanced optimization of mud formulations.

Keywords: Bentonite, hydroxyethyl cellulose (HEC), clay-polymer suspensions, rheology,
drilling fluid
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cisaillement et de la pulsation.

Figure 5.11 : Contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement a différentes

températures pour une bentonite de 5% +HEC 0,4%.

Figure 5.12 : Variation de l'indice de consistance de Herschel-Bulkley k et de l'indice

d'écoulement n en fonction de la température.
Figure 5.13 : Courbe d'Arrhenius de la viscosité pour une contrainte de cisaillement de 10 Pa.

Figure 5.14 : Variations du module élastique G’ et du module visqueux G” en fonction de la

fréquence angulaire pour différentes températures.
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INTRODUCTION GENERALE

Les minéraux argileux jouent un role crucial dans divers secteurs industriels en raison de
leur capacité a disperser les particules, ce qui permet d'obtenir des systémes stables et homogenes.
IIs sont essentiels dans la fabrication de céramiques, de ciment, de peintures, de papier et, surtout,
dans les fluides de forage. Dans le domaine du génie civil, les argiles sont largement utilisées pour
des applications comme I'étanchéité, la construction de digues, I'installation de canalisations et les
injections dans le sol. En outre, elles trouvent des applications dans les secteurs pharmaceutique
et agroalimentaire, ou elles agissent comme déshydratants, anti-agglomérants et agents clarifiants

pour divers produits alimentaires.

Dans l'industrie pétroliére, les fluides de forage remplissent plusieurs fonctions critiques : ils
transportent les déblais de forage vers la surface, contrélent la pression dans le puits, stabilisent
les parois du forage et réduisent les frictions entre la tige de forage et la roche environnante.
Chaque fonction nécessite que le fluide de forage s'adapte aux contraintes variées des
environnements de forage, souvent a des profondeurs ou température et taux de cisaillement
atteignent des niveaux extrémes. Dans ces conditions, les propriétés mécaniques et rhéologiques
des argiles, telles que la viscosité, la fluidité, le seuil d'écoulement et la thixotropie, sont
essentielles. Elles influencent la capacité des fluides a transporter les déblais, a stabiliser les parois
et a contréler la pression. De nombreuses études se sont concentrées sur la compréhension des
comportements de déformation et de viscosité des fluides de forage afin de les adapter aux
conditions spécifiques des puits, garantissant ainsi la securité et I'efficacité des opérations.

Parmi les composants fréqguemment utilisés dans les fluides de forage, la bentonite occupe
une place privilégiee en raison de ses propriétés uniques. Appartenant a la famille des smectites,
la bentonite est une argile aux capacités de gonflement et de stabilité exceptionnelles, qui lui
conférent des caractéristiques rhéologiques adaptées aux environnements de forage. Cependant, la
structure de la bentonite est sensible & divers facteurs, notamment la concentration et la
température, rendant son comportement rhéologique complexe et parfois imprévisible. Pour
renforcer la stabilitt des boues de forage, des additifs polymeriques, tels que

I'nydroxyéthylcellulose (HEC), sont souvent incorporés aux boues de bentonite. Le HEC, un
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polymere hydrosoluble qui permet un contréle accru des propriétés du fluide en fonction des

besoins spécifiques du forage.

L'objectif principal de cette thése est de caractériser les propriétés rhéologiques des
suspensions de bentonite et des solutions de HEC, ainsi que des mélanges bentonite-HEC, en
fonction de la concentration et de la température. Ce travail s'inscrit dans le cadre d'une meilleure
compréhension des comportements complexes de ces systemes de fluide, afin d'optimiser leur
utilisation dans des conditions variées de forage. L'étude vise a établir des modeles rhéologiques
robustes permettant de prédire et d’adapter les propriétés des boues de forage en fonction des
paramétres de cisaillement et de température, répondant ainsi aux besoins de I’industrie pour des

opeérations de forage plus sdres et efficientes.
Notre travail, se compose principalement de cing chapitres :

Le Chapitre 1 introduit les concepts fondamentaux de la rhéologie, en abordant la
déformation, la contrainte, et les différents types de comportements fluidiques. Les modéles de
fluides newtoniens et non-newtoniens, ainsi que les techniques de mesure rhéologique, sont

également présentes.

Le Chapitre 2 offre une description détaillée de la bentonite, notamment sa structure, ses

propriétés physico-chimiques, et ses applications dans les boues de forage.

Le Chapitre 3 traite des propriétés rhéologiques des solutions aqueuses
d’hydroxyéthylcellulose (HEC) et explore 1'impact de parametres comme la concentration et la

température sur leur comportement en écoulement et en cisaillement oscillatoire.

Le Chapitre 4 s'intéresse spécifiguement au comportement rhéologique des suspensions de
bentonite, en examinant I’effet de la concentration et de la température, et en proposant une

modeélisation adaptée de leur comportement.

Le Chapitre 5 examine les systemes mixtes bentonite-HEC, en étudiant leur stabilité et leur

réponse rhéologique face aux variations de température et de cisaillement.
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Ainsi, cette these apporte une contribution importante dans le domaine des fluides de forage,
en fournissant des bases scientifiques et pratiques pour améliorer les formulations de boues
adaptées aux environnements exigeants des puits. Les résultats obtenus devraient permettre une
optimisation des fluides de forage, contribuant a une gestion plus durable et économique des

ressources de forage.
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Chapitre 1 : généralités sur la rhéologie

CHAPITRE | : GENERALITES SUR LA RHEOLOGIE
Introduction

La rhéologie, un domaine essentiel de la science des matériaux, étudie le comportement des
matériaux sous l'influence de contraintes mécaniques, notamment la maniere dont ils se déforment
et s'écoulent. Au cceur de ce chapitre, nous explorerons les fondements théoriques de la rhéologie,
en mettant l'accent sur les concepts clés, les lois fondamentales et les outils mathématiques qui
nous permettent de comprendre et de caractériser le comportement des matériaux, qu'ils soient

solides, liquides ou viscoélastiques.
1. La rhéologie

La rhéologie provient de deux mots grecs : "Rheos", qui signifie mouvement, et "logia”, qui
implique le traitement scientifique. On attribue l'utilisation du terme "rhéologie" au professeur
Crawford, qui I'a utilisé pour definir la science de I'écoulement. La rhéologie est la science de
I'écoulement des matériaux, qu'ils soient liquides, solides ou gazeux, explorant comment ces
matériaux se déeforment et s'écoulent. Elle repose sur deux comportements extrémes : I'écoulement
ideal des liquides selon les lois de Newton et la déformation idéale des solides selon les lois de
Hooke (Barnes, 2000). La viscoélasticité est un concept central, ou les matériaux combinent des
propriétés élastiques et visqueuses. En général, un matériau qui a tendance a s'écouler présente une
résistance intrinséque a la déformation. Les solides idéaux se déforment élastiquement, récupérant
toute I'énergie de déformation une fois les contraintes retirées, tandis que les fluides idéaux se
déforment de maniere irréversible, dissipant I'énergie sous forme de chaleur. La rhéologie
s'intéresse autant au comportement des liquides qu'a celui des solides, étudiant la relation entre la
déformation et la réponse mécanique (contrainte) (Klein & D’aguanno, 1996). Cette science est
essentielle pour de nombreux domaines, y compris l'industrie des polymeéres et de I'alimentation.
Pour ce faire, elle se sert d'équations constitutives pour décrire la relation entre la contrainte et la
déformation, dont la loi de Hooke, qui régit un solide élastique simple en établissant une

proportionnalité entre la contrainte et la déformation.
Soit,
T=Gy (1-1)
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> T est la force par unité de surface ou contrainte,
> vy est la variation de longueur relative ou déformation.
> G est appelé module d'élasticité. G est une propriété intrinseque d'un solide (Klein

& D’aguanno, 1996).

Le comportement d'un matériau mou est intermédiaire entre celui d'un liquide simple et d'un
solide simple. L'un des principaux objectifs de la rhéologie est de déterminer des equations
constitutives qui décrivent correctement le comportement de fluides complexes particuliers. Ces
équations constitutives plus complexes sont souvent basées sur des combinaisons et des
généralisations des équations ci-dessus qui refletent les propriétés viscoélastiques de ces matériaux
(Barnes, 2000).

2. Concepts fondamentaux de la rhéologie

La rhéologie qui étudie le comportement des matériaux, qu'ils soient solides, liquides ou
gazeux, en réponse a des contraintes ou des forces appliquées, repose sur plusieurs concepts clés

qui permettent de comprendre et de caractériser la déformation et I'écoulement des matériaux.
2.1. Déformation

La déformation est un concept clé en rhéologie. Elle fait référence a la maniére dont les
matériaux se modifient en réponse a une contrainte ou a une force externe appliquée. Deux types

de déformation sont couramment observés : élastique et visqueux (Guazzelli, 2001).

« Déformation élastique : Lorsqu'un matériau subit une déformation élastique, il retourne a
sa forme d'origine une fois que la contrainte est relachée. Ce comportement est typique des
matériaux élastiques, tels que les ressorts, qui stockent de I'énergie sous forme de déformation

réversible.

« Déformation visqueuse : Les matériaux qui presentent une déformation visqueuse
continuent de se déformer méme aprés la suppression de la contrainte. Cela signifie que la
déformation n'est pas entiérement réversible. Les matériaux visqueux sont souvent associés a des

liquides, comme les huiles, qui s'écoulent lentement et de maniére irréversible.
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2.2. Taux de déformation

Le taux de déformation est la vitesse a laquelle un matériau se deforme en réponse a une
contrainte. 1l est généralement mesuré en unités de temps inverses, telles que les secondes inverses.
Ce concept permet d'évaluer a quelle vitesse un matériau réagit aux contraintes qui lui sont

appliquees.

Le taux de déformation joue un réle clé dans la caractérisation du comportement rhéologique
d'un matériau. Il est lié a la relation entre la contrainte et la déformation, et sa mesure permet de

mieux comprendre comment un matériau réagit aux sollicitations mécaniques.
2.3. Contrainte

En rhéologie, I'objectif est d'examiner comment la contrainte affecte la déformation d'un
matériau (Cross, 1965). La contrainte qui est exprimée en force par unité de surface, est cruciale
pour comprendre comment les matériaux répondent a une force externe, qu'il s'agisse de la
compression d'un solide, de I'écoulement d'un liquide ou d'une combinaison des deux. La relation
entre la contrainte et la déformation est fondamentale pour caractériser le comportement

rhéologique des matériaux.
2.4. Fluage

Le fluage est un phénomeéne dans lequel un matériau subit une déformation continue sous
I'effet d'une contrainte constante. La rhéologie étudie comment les matériaux se comportent dans
des situations de fluage. Il s'agit d'un concept important pour comprendre comment les matériaux

réagissent sous des charges prolongeées.

En rhéologie, l'analyse du fluage permet de caractériser la déformation visqueuse des
matériaux sous contrainte constante. Cela s'applique a divers domaines, de la géologie a

I'ingénierie des matériaux, ou la durée de la contrainte est un facteur critique.
2.5. Viscosité

La viscosité d'un matériau, en particulier pour les fluides non newtoniens, est un aspect clé
de son comportement rhéologique. Elle détermine la résistance a I'écoulement de ce matériau en
réponse a une contrainte. Plusieurs types de viscosité sont definis pour mieux comprendre ce

concept :
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2.5.1. Viscosité Dynamique (ou Apparente) n
La viscosité dynamique, souvent désignée comme la viscosité apparente, est une mesure de
la résistance a I'écoulement d'un fluide, généralement exprimée en pascals seconde (Pa.s) ou

poiseuille. Elle est donnée par la relation :
T
== 1-2
n=y (1-2)
T représente la contrainte de cisaillement et y est le taux de déformation.

Pour les fluides newtoniens, la viscosité reste constante pour toutes les valeurs de taux de
déformation, mais pour les fluides non newtoniens, elle varie en fonction du taux de déformation,

nécessitant la notion de viscosité apparente.

2.5.2. Viscosite Cinematique v
La viscosité cinématique est un parameétre essentiel lorsque la viscosité dépend de la densité du
fluide, par exemple, dans le cas des huiles. Elle est exprimée en métres carrés par seconde (m2s™?)

et est donnée par la relation :
n
== 1-3
v="1 (1-3)

p représente la masse volumique du fluide.

La viscosité cinématique est particulierement utile pour comparer le comportement

d'écoulement entre des fluides de densités différentes.

En comprenant ces types de viscosité, nous pouvons mieux appréhender les propriétés
d'écoulement des matériaux. Les valeurs de viscosité plus élevées indiquent une résistance plus

grande a I'écoulement.
2.6. Mouvement de cisaillement

Le mouvement de cisaillement désigne un type d'écoulement laminaire ou le matériau,
géneralement un fluide, se présente sous la forme de couches minces adjacentes, sans transfert de
matiére entre elles. Ce mouvement est caractérisé par un glissement relatif ordonné des couches,
sans mélange ou variation de volume (Midoux, 1993). Pour illustrer ce concept, imaginez une
plague métallique recouverte d'une fine couche de graisse, avec une autre plaque de méme taille

positionnee a une distance "h™ de l'autre c6té. Pour déplacer la plaque supérieure parallelement
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aux plaques (Figure 1.1), une force est requise. Une petite force suffit pour un déplacement lent
sur une courte distance, mais pour une vitesse plus élevee, une force plus importante est nécessaire
(Guazzelli, 2001).

Figure 1.1 Force de cisaillement

2.6.1. Vitesse de cisaillement (y)
La vitesse de cisaillement, également appelée gradient de vitesse, est le rapport entre la

vitesse d'écoulement et I'épaisseur du fluide. Elle est définie par :

. dy _
Y =, (1-4)

dy représente le changement de vitesse dans le temps "dt". Cette grandeur caractérise

comment la vitesse varie entre les différentes couches du fluide et s'exprime (s™).

2.6.2. Contrainte de cisaillement (1)

La contrainte de cisaillement est un paramétre fondamental en rhéologie. Elle résulte de
I'interaction entre deux couches en mouvement relatif, générant des forces de frottement tangentiel
a leur surface. Ces forces dépendent de la surface considérée. La contrainte de cisaillement est

définie comme :

T= ?F (1-5)

Cette grandeur est une indication précise de la résistance a I'écoulement d'un matériau en
réponse a un mouvement de cisaillement spécifique. Elle est présentée dans tout le matériau et

varie généralement d'une couche & l'autre, mais reste constante au sein d'une méme couche.
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7 2.Courbes de rhéologie pour différents comportements des fluides

Les courbes de rhéologie, telles qu'illustrées par la Figure 1.2, offrent des outils essentiels
pour explorer les comportements d'écoulement des matériaux en fournissant une représentation
graphique de la variation de la contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement. Les
fluides newtoniens, caractérisés par une relation linéaire entre la contrainte et le taux de
cisaillement, se font relativement rares en comparaison des matériaux exhibant divers
comportements non newtoniens. Méme l'eau, bien que représentant l'archétype d'un fluide
newtonien, démontre un comportement non linéaire a des échelles de temps trés courtes. Ces
courbes permettent de distinguer divers comportements rhéologiques (Cross, 1965). Par exemple,
certains matériaux, tels les fluides a écoulement facilité (rhéofluidifiant), comme les solutions
polymeéres, réduisent leur viscosité a mesure que le taux de cisaillement augmente, ce qui peut étre
d'origine naturelle ou intentionnelle, comme dans le cas du dentifrice ou des peintures. A l'inverse,
certains d'autres, comme la créme patissiére ou I'amidon, montrent un épaississement a mesure
que la contrainte augmente. De plus, certains matériaux présentent un comportement plastique,
nécessitant une contrainte minimale, appelée contrainte seuil, pour s'écouler comme un fluide.
Plusieurs modeles, tels que le modéle de Bingham ou le modéle de Herschel-Buckley, permettent
de décrire ces matériaux avec des courbes de contrainte linéaires ou non linéaires (Guazzelli,
2001).

2.8. Modélisation des comportements

Souvent, il est difficile de représenter un fluide a l'aide d'une seule caractéristique, telle que
la viscosité, car cette derniére peut évoluer de maniere plus ou moins complexe. On peut étre enclin
a expliquer ces comportements au moyen d'une équation mathématique qui peut ensuite étre
intégrée dans un logiciel de simulation dédié a ce fluide spécifique. Nous constaterons que cette
étape est parfois nécessaire et qu'il existe des lois bien connues qui doivent étre prises en

considération.
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isaillement

Contrainte de ¢

Figure 1.2 : Courbes de rhéologie des fluides

3. Classification des fluides et modeéles rhéologiques

Les fluides sont des éléments qui ont la capacité de s'écouler. En équilibre, ils ne supportent
pas de forces tangentielles ou de cisaillement. Ainsi, ils peuvent étre classés en fonction de la
relation entre la contrainte de cisaillement et le taux de déformation. Selon cet aspect, les fluides
sont soit des fluides newtoniens ou non newtoniens. Ces derniers peuvent toujours étre classés en

: viscoélastiques, dépendants du temps et indépendants du temps, comme le montre la figure 1.3.
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Fluids
|
1 ]
Non-Newtonian Newtonian

(n = Const.) (m = Const.)

l

| |

Rheostable Rheounstable

Pseudoplastic Tixotropic
Dilatant Antitixotropic

Bingham

Figure 1.3 : Classification rhéologiques des fluides

3.1. Fluides Newtoniens

Un fluide newtonien peut changer sa viscosité en réponse aux variations de température et
de pression, mais cette viscosité ne varie pas en fonction de la vitesse de déformation ou du temps.
De plus, un fluide newtonien n'exhibe pas de propriétés élastiques ni d'anomalies en extension
(Guazzelli, 2001). Il s'agit bien sar d'une idéalisation, mais il constitue une bonne représentation
d'une vaste catégorie de fluides dans des conditions normales.

Ce sont donc ceux dont la viscosité est constante pour n'importe quelle vitesse et moment de

déformation, et leur limite d'élasticité est nulle, c'est-a-dire :

T =1y (1-6)

Cette équation est la loi de Newton sur la viscosité, qui stipule que la contrainte T est

. N . . . . X o
proportionnellea y = d—}t' que I'on appelle la vitesse de déformation : Ce modeéle est linéaire, et

le comportement rhéologique est directement proportionnel a la viscosité absolue (1), ce qui
signifie que si la contrainte de cisaillement (1) double, la vitesse de cisaillement (y) double
également.
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3.2. Fluides non-Newtoniens

Les fluides non newtoniens sont ceux qui n'affichent pas un comportement d'écoulement
ideal. En réalité, la plupart des matériaux visqueux ont un comportement non newtonien, et trouver
un matériau ayant un comportement newtonien est rare. Le comportement rhéologique d'un fluide
non newtonien dépend également de sa micro ou nanostructure. Par exemple, dans le cas des
argiles minérales comme la bentonite sodique, leurs particules ont une forme de disque et forment

une structure semblable & un chateau de cartes (Cross, 1965).

Pour ces fluides non newtoniens, si la relation entre I'effort de cisaillement et la vitesse de
déformation n'est pas linéaire, le fluide présente une fonction de viscosité non newtonienne ou
viscosité apparente. La relation entre la contrainte de cisaillement t et le taux de déformation vy
n'est pas constante, méme en écoulement laminaire a température et pression constantes. On définit

une viscosité apparente 1, qui varie en fonction de l'ampleur du taux de déformation vy :

Na = (1-7)

T
Y
4. Modeéles rhéologiques des fluides non Newtonien

La description du comportement rhéologique des matériaux repose sur des modéles
mathématiques qui établissent la relation entre la contrainte de cisaillement et le taux de
déformation. Plusieurs modéles sont couramment utilisés, notamment le modéle du Plastique de
Bingham, le modéle de Herschel-Bulkley, le modele de Casson et le modéle d'Ostwald-de-Waele
(Loi de puissance). Ces modéles rhéologiques permettent de décrire comment la contrainte de
cisaillement varie en fonction de la vitesse de déformation. Alors que la loi de viscosité de Newton
convient aux fluides newtoniens, Les fluides non newtoniens, nécessitent des modeles spécifiques
pour décrire leur comportement d'écoulement. En raison de la diversité des fluides aux propriétés
non newtoniennes, de nombreux modeles rhéologiques ont été développes. Cette variété de
modeles permet de mieux comprendre et prédire le comportement des fluides dans différentes

situations. Certains de ces modeles sont présentés ci-dessous.
4.1. Les fluides non newtoniens non dépendants du temps

La majorité des fluides, a I'exception de I'eau et de l'air, présentent des caractéristiques non

newtoniennes. Leurs propriétés rhéologiques demeurent constantes indépendamment du moment
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ou la contrainte de cisaillement est appliquée. Cette catégorie englobe les pseudoplastiques, qui
s'amincissent lors du cisaillement, et les dilatants, qui s'épaississent sous l'effet du cisaillement.
Elle inclut également les fluides a seuil, nécessitant une contrainte de cisaillement initiale pour
débuter leur écoulement (figure 1.3). Pour rendre compte des diverses propriétés de ces fluides,
plusieurs modeles ont été¢ élaborés. Certains d’eux, indépendants du temps (ceux pris en

considération dans cette étude), sont explicités ci-dessous.

4.1.1 Modele de Bingham

Le modele de Bingham, proposé en 1922, est utilise pour décrire les matériaux capables de
s'écouler sous l'influence d'une contrainte suffisamment élevée, tels que les suspensions minérales,
la pate dentifrice ou la mayonnaise. Ce modéle est représenté mathématiquement par I'équation
(1-8) (Agwu et al., 2021):

{ SitT>71T90>T =179 + Ny

Sit<t >7=0 (1-8)

Ou 7, est la contrainte seuil et n est la viscosité de Bingham.

Lorsque I'on calcule la viscosité apparente de ces fluides a partir de cette équation, une
singularité apparait a y = 0. Cette singularité découle de I'hypothése selon laquelle ces matériaux
se comportent comme des solides parfaits avant de commencer a s'écouler, bien que cette
hypothese puisse sembler instable compte tenu des échelles temporelles du phénoméne (Barnes &
Walters,1985). Le modéle de Bingham est le plus simple parmi les fluides non newtoniens, car il
présente une relation linéaire entre I'effort de cisaillement et la vitesse de cisaillement une fois que

le seuil de contrainte initial est dépassé (Figure 1.2).

4.1.2. Modéle d’Ostwald-de Waele

Le modele rhéologique d'Ostwald-de Waele, également connu sous le nom de modeéle de loi
de puissance, est un modele mathématique simple largement utilisé pour décrire le comportement
des fluides non-newtoniens sans seuil. Ce modele a été proposé pour la premiere fois par Ostwald
en 1925 et est couramment utilisé en rhéologie pour caractériser les comportements de fluides tels
que les polymeéres fondus, les encres, le chocolat fondu, et les suspensions de sphéres de latex dans
I'eau (Ostwald, 1925.).
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Le modele d'Ostwald-de Waele relie la contrainte de cisaillement (t) au taux de cisaillement

(y) a l'aide de I'équation suivante :
T = ky" (1-9)

Dans cette équation, k est une constante appelée indice de consistance, et n est un nombre
sans dimension appelé indice de structure ou d'écoulement. Cette relation permet de calculer la
viscosité dynamique apparente () du fluide a partir de ces paramétres en utilisant la formule

n=-=ky"? (1-10)

La signification de I'indice de structure (n) est cruciale pour comprendre le comportement
du fluide.

» Si0<n<1, lefluide est considéré comme rhéofluidifiant ou pseudoplastique, ce
qui signifie que sa viscosite diminue & mesure que le taux de cisaillement augmente.

» Sin =1, le fluide se comporte de maniere newtonienne, ce qui signifie que sa
viscosité reste constante quel que soit le taux de cisaillement.

»  Sin>1, le fluide est rhéoépaississant ou dilatant, ce qui signifie que sa viscosité

augmente avec l'augmentation du taux de cisaillement.

Il est important de noter que ce modeéle est approximatif et ne s'applique que dans une certaine

plage de cisaillement, qui dépend du fluide spécifique en question (Barnes H.A., 1989).

4.1.3. Modeéle d'Herschel-Bulkley

Le modéle rhéologique d'Herschel-Bulkley, développé en 1926 par Herschel et Bulkley, est
une représentation mathématique essentielle pour décrire le comportement des fluides qui
présentent un épaississement par cisaillement ou un comportement dilatant en plus d'une contrainte
de cisaillement seuil. Il est particulierement adapté pour les fluides pseudoplastiques et dilatants
qui ont une certaine résistance a I'écoulement avant d‘atteindre leur seuil d'écoulement (Agwu et
al., 2021).

L'équation fondamentale de ce modeéle est la suivante :
T = 19+ Ky" (1-11)

L'introduction du seuil d'écoulement (z,) est une caractéristique clé du modéle d'Herschel-

Bulkley. 1l indique la contrainte minimale nécessaire pour que le fluide commence a s'écouler. Si
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la contrainte de cisaillement est inférieure au seuil (z,), le taux de cisaillement (y) est considéré
comme nul, ce qui signifie que le fluide reste immobile. Cependant, lorsque la contrainte de
cisaillement dépasse le seuil, I'écoulement devient effectif et suit la relation puissance décrite par

I'équation ci-dessus.

Ce modele est plus général que d'autres modeles rhéologiques tels que la loi de Newton, le
modele de Bingham, et le modele d'Ostwald-de Waele. En effet, il englobe ces modeles comme

des cas particuliers. Par exemple,
»  Lorsque n est égal a 1 et 1o est nul - modele de Newton.
»  Lorsque 1o est différent de zéro— modéle Bingham.
»  Lorsque n est différent de 1 et to est nul—> modéle de la loi de puissance.

Le modele d'Herschel-Bulkley est particulierement utile pour caractériser les fluides qui
présentent un seuil d'écoulement. Il permet de décrire de maniére précise le comportement des
fluides rhéofluidifiants ou rhéoépaississants, en prenant en compte le seuil d'écoulement, I'indice

de consistance, et le parameétre d'écoulement (Benchabane., 2006).

4.1.4. Modeéle de Cross

Le modeéle rhéologique de Cross, formulé par Cross en 1965 (Cross, 1965), est congu pour
représenter le comportement de fluides présentant des propriétés newtoniennes aux limites de
faibles et de forts taux de cisaillement, tout en maintenant une stricte monotonie. Il se base sur une

équation de la viscosité, n, définie comme
N0—Moo
N =1+ 10 (1-12)

ou Mo et 1w sont les viscosités limites a zéro et a I'infini respectivement, Kk représente une
échelle de temps caractéristique, et n est un exposant supérieur a zéro qui détermine le
comportement rhéologique. Le modéle de Cross peut caractériser des fluides qui présentent un
amincissement sous contrainte (1 < 1o) ou un épaississement (1. > 1o) en fonction du rapport
entre ces deux viscosités limites. Dans la région intermédiaire, la variation de n en fonction de
y est contrdlee par I'exposant n, qui peut avoir des valeurs différentes, influencant ainsi la rhéologie

du fluide (Cross, 1965). Ce modéle s'applique avec succes a des systémes tels que les suspensions
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d'argile et les dispersions, ou les comportements complexes sous cisaillement peuvent étre decrits

de maniere quantitative.

4.1.5. Modéle de Carreau
Le modeéle rhéologique de Carreau, proposé par Carreau en 1972 (Carreau, 1972), est défini

par la loi de Carreau, exprimée comme :

T= 0o + — 2| ¥ (1-13)
1+( k2 y2) 2

Cette équation met en lumiére cing parameétres clés qui jouent un role essentiel dans la
caractérisation du comportement rhéologique d'un fluide. Les deux premiers parametres, 1o et e,
correspondent respectivement a la viscosité a cisaillement nul et a la viscosité a cisaillement infini,
cette derniere étant souvent associée a la viscosité du solvant. L'exposant sans dimension n,
partageant la méme valeur que celui de la loi d'Ostwald, influence la dépendance du fluide par
rapport au taux de cisaillement. Enfin, le parametre k, représentant un temps caractéristique,

intervient dans la variation temporelle du taux de cisaillement (Carreau, 1972).

Le modele de Carreau se distingue par sa capacité a decrire de maniere exhaustive la courbe
de viscosité d'un fluide, prenant en compte le comportement newtonien a faibles taux de
cisaillement. Ce modele intégre un plateau de viscosité, une caractéristigue commune a de

nombreux polymeres. Ainsi, il s'écrit également comme :

_ Noo—M0 _
=10+ 5 (1-14)

Ou n, représente la viscosité a cisaillement nul, k est la constante de temps, et n est l'indice
de la loi de puissance. Le modéle de Carreau offre ainsi une représentation plus compléte de la
courbe de viscosité, offrant une approche adaptée pour décrire les propriétés rhéologiques
complexes de diverses substances, notamment celles présentant un comportement newtonien a

faibles taux de cisaillement.

4.1.6. Modeéle de Quemada
Le modele rhéologique de Quemada, élaboré par Quemada en 1977, vise a caractériser les

variations de viscosité dans des matériaux contenant des agrégats rigides, sphériques et non
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interactifs, tels que les suspensions de particules concentrées. Ce modele, basé sur le principe de
dissipation minimale d'énergie, est exprime par I'équation clé suivante :

T=1n. (jc—j’;_—;)z v (1-15)

Dans cette équation, n,, représente la viscosité a tres fort taux de cisaillement, k est la
constante de temps, o est la constante liant 77.,a la viscosité a trés faible taux de cisaillement. Ce
modele, particulierement applicable aux fluides non newtoniens tels que les suspensions
colloidales, se focalise sur la prédiction précise de la viscosité en fonction du taux de cisaillement,
offrant ainsi une compréhension approfondie du comportement asymptotique a faibles et forts taux
de cisaillement (Quemada, 1977). Les parametres de I'équation permettent de décrire efficacement
le passage d'un comportement newtonien a pseudo-plastique, ce qui en fait un outil précieux pour
appréhender les propriétés rhéologiques complexes de différents fluides, notamment ceux

comprenant des agrégats rigides et non interactifs.

4.1.7. Le modéle de Mendes-Dutra (SMD)

Le modeéle rhéologique de Mendes-Dutra, également connu sous le nom de SMD, est une
approche avancée pour caractériser le comportement viscoplastique des dispersions. Cette loi
rhéologique est définie par quatre parameétres essentiels : la viscosité asymptotique a des taux de
cisaillement tres faibles (n,), la consistance (k), la limite d'élasticité (z,), et l'indice de

comportement d'écoulement (n). L'équation qui régit ce modele innovant est donnée par :
T= [1 — exp (l(?V)] (To + k™) (1-16)

Cette expression reflete la régularisation exponentielle introduite par Souza Mendes et Dutra
(Mendes & Dutra, 2004), laquelle influe sur tous les termes de viscosité. Cette régularisation est
déterminée par un parameétre rhéologique qui dépend de la viscosité du fluide a cisaillement nul et
de la limite d'élasticité. En effet, le modéle SMD propose une fonction de viscosité régularisée qui
s'apparente a une régularisation de la loi de Herschel-Bulkley. Cette formulation permet non
seulement une description compléte du plateau de viscosité a taux de cisaillement nul, mais
également une représentation précise du comportement en loi de puissance a des taux de
cisaillement élevés. La validation du modéle SMD a été effectuée a travers des simulations

numériques ainsi que des comparaisons avec des données expérimentales qui ont démontrent la
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capacité du modele a simuler de maniére fiable le comportement viscoplastique des matériaux

(Benyounes et al., 2018).

4.1.8. Modéle de Williamson

Le modele fluide de Williamson, développé dans les années 1929, offre une description
précise du comportement rhéologique des matériaux pseudoplastiques. La loi rhéologique de
puissance modifiée, généralement associée aux fluides de Williamson (Benyounes et al., 2018),

est exprimée par I'équation :

—__To -
= e (1-17)

Cette formulation décrit la viscosité apparente (1) en fonction du taux de cisaillement (y),
avec 7, représentant la viscosité a faible cisaillement, k une constante caractéristique, et n I'indice
de comportement d'écoulement. Les fluides soumis a cette loi démontrent un comportement non
newtonien, adaptant leur viscosité de maniere significative en réponse a des variations de

cisaillement, typiquement associées a des propriétés pseudoplastiques.

Williamson a expérimentalement validé son modeéle, considérant les viscosités minimale et
maximale. Cela permet une représentation réaliste des fluides pseudoplastiques, ou la viscosité
apparente ne tend pas vers zéro a l'infini, améliorant ainsi la précision des résultats, en particulier
a faible taux de cisaillement (Williamson, 1929). Cette approche théorique fournit une base solide
pour comprendre et modéliser le comportement complexe des fluides non newtoniens dans divers

contextes scientifiques et industriels.
4.2. Les fluides non newtoniens dépendants du temps

Les fluides non newtoniens dépendants du temps constituent une classe complexe de
matériaux dont le comportement viscoélastique est influencé par des variations de taux de
cisaillement constants. Deux phénoménes majeurs, la tixotropie et la rhéopexie, ainsi que la

catégorie générale des fluides viscoélastiques, caractérisent ces comportements complexes.

4.2.1. Tixotropie :
La tixotropie se manifeste par une diminution réversible de la viscosité apparente avec le
temps de cisaillement constant. Cette caracteristique est observée dans des systemes tels que les

suspensions concentrées, les émulsions, les solutions protéiques, le pétrole brut, les peintures et le
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ketchup. La thixotropie est due a la rupture d'une structure organisée dans le fluide, contribuant
ainsi a une diminution de la viscosité. Cette diminution est réversible, et la force de gel mesure la

résistance développée pendant la formation de I'état gel (Gurt & Khonsari, 2024).

4.2.2. Rhéopexie :

En opposition a la tixotropie, les fluides rhéopétiques (anti-thixotropiques) présentent une
augmentation de la viscosité au fil du temps lorsqu'ils sont soumis a une déformation constante.
La viscosité revient a sa valeur initiale lorsque la déformation cesse. L'argile bentonite est un

exemple classique de fluide rhéopétique (Hernandez et al., 2020).

4.2.3. Viscoélasticité

Les fluides viscoélastiques combinent des propriétés visqueuses et élastiques. IIs résistent a
la déformation avec une composante élastique dépendante du temps. Ces fluides incluent des
exemples variés tels que les masses de farine de blé, les gelées, les fromages, les liquides
polymeriques, le plasma sanguin, les biopolymeres, la salive et la gomme xanthane. Le modéle de
Maxwell est souvent utilisé pour décrire ce comportement, ou la capacité a emmagasiner et libérer
de I'énergie caractérise la viscoélasticité. Ces fluides jouent un réle crucial dans de nombreuses
applications, de I'industrie alimentaire a la biologie, en raison de leur comportement unique sous

contrainte (Fan et al., 2022).
5. Techniques de mesures rhéologiques

Les techniques de mesures rhéologiques sont fondamentales pour comprendre comment les
matériaux se comportent lorsqu'ils sont soumis a des contraintes ou des déformations. Elles nous
permettent d'analyser et de prédire le comportement de substances variées, qu'il s'agisse de
liquides, de gels ou de solides, dans des conditions réelles d'utilisation. La rhéométrie, une des
principales méthodes utilisees, joue un rdle crucial dans cette analyse (Graessley, 2024). En
utilisant un rhéomeétre, un appareil congu pour mesurer des propriétes telles que la contrainte et la
viscosité, les scientifiques peuvent soumettre un matériau a des conditions controlées. Le
rhéometre fonctionne avec une partie mobile qui tourne sur I'échantillon, soit a un taux de
cisaillement précis, soit a une contrainte déterminée. Cela permet de tester le matériau de maniére
tres precise, selon deux modes principaux : le contréle du taux de cisaillement ou le contréle de la

contrainte de cisaillement (Espinosa, 2017). Grace a ces mesures, il est possible de mieux
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comprendre la structure microscopique des matériaux et de prédire leur comportement en situation

réelle.

Les parties mobiles et fixes du rhéomeétre peuvent avoir des géométries différentes en

fonction du matériau a étudier, les différentes géomeétries utilisées sont :
5.1. Géomeétre plateau-plateau (P-P)

Il s'agit de la geométrie la plus simple pour les mesures rhéométriques, constituée de deux
plaques paralléles dont la plaque supérieure tourne en cisaillant le matériau (voir la figure 1.4). La
distance entre les plateaux est appelée Gap. Cette géométrie ne peut pas étre utilisée pour des
mesures de fluides a faible viscosité, en plus, des parametres tels que la vitesse de déformation et
la contrainte étudiés dans cette géométrie présentent une dépendance a la position radiale de la

géomeétrie (Graessley, 2001 ; Espinosa, 2017).

Le fluide a étudier est emprisonné entre un plateau et un autre plateau de révolution, de

rayon R. La distance entre les plateaux, h, est tres petite devant le rayon R.

Le mouvement laminaire de cisaillement est obtenu en communiquant au plateau supérieur

une vitesse de rotation constante Qo, le plateau inférieur demeurant fixe.
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Par suite du mouvement des couches les unes par rapport aux autres, il apparait en tout point
de I’échantillon une vitesse de cisaillement et une contrainte de cisaillement . Pour les fluides
de faible viscosité, il est préférable d’utiliser un PP de granddiamétre. Pour les fluides de
haute viscosité, on utilise un (P-P) avec un petit diamétre, h doit étre au moins 5 fois plus grande

que la taille des particules en suspension,des agrégats ou d’autres.

Plateau mobile

Echantillon

Plateau immobile
inférieur

Figure 1.4 : Rhéométre de type plateau-plateau

5.1.1. Avantages et inconveénients :
Comme tout instrument de mesure, le rhéomeétre de type plateau-plateau présente a la fois
des avantages distincts et des limitations spécifiques qui doivent étre soigneusement considérés en

fonction des besoins expérimentaux (El Kissi et al., 2006).

Avantages :

» 1l est possible de mesurer les grandeurs rhéologiques des systémes dispersés,

contenant des particules de grande taille.
»  Mesure de trés hautes viscosités des fluides avec un large entrefer h.
»  On peut changer le domaine de la vitesse de déformation par simple changement

36



Chapitre 1 : généralités sur la rhéologie

de la hauteur h de I’entrefer.
»  Nettoyage trés facile.

»  Les bulles d’air sont éliminées lors de la compression avant le test.

Inconvénients :

»  L’appareil est délicat avec I’utilisation des liquides peu visqueux ou a faible tension

superficielle.

»  La vitesse de cisaillement n’est pas constante de I’entrefer qui risquerait d’étre

détruits dans le petit volume compris entre le céne et le plateau.
»  Lataille des particules en suspension est limitée.

»  Pour les fluides trés visqueux, une longue période de repos est nécessaire (30
minutes) pour qu’il y ait régénération de la structure apres la mise en place du

systéeme cbne - plateau par ajustement de I’entrefer.

»  Difficultés de contrble de la température lors de la mesure.

5.2. Géométrie du cone- plateau (C-P)

Comme on peut le voir sur la figure 1.5, la géométrie de la plaque supérieure est un cone
avec une légere inclinaison, ce qui résout le probleme présenté par la géométrie de la géométrie
plaque-plateau de la dépendance du rayon de la vitesse et de la contrainte. Comme la géométrie

plateau-plateau, il n'est pas possible d'utiliser des fluides a faible viscosité (Nguyen, 2007).

Le fluide a étudier est placé entre un plateau et un cdne de révolution, de rayon R, dont le
sommet est situé sur le plateau avec un axe perpendiculaire a ce dernier. L’angle § que fait la
géneratrice du cone et du plateau est petit ; il est compris entre 5° et 0.3°. Le mouvement laminaire
de cisaillement est obtenu en communiquant au cbne unevitesse de rotation constante Qo, le plateau
demeurant fixe. La substance se décompose en couches, qui sont constituées par des cénes de
révolution de méme sommet et de méme axe que le cone solide, animees de vitesses angulaires de
rotation différentes, variant continiment de zéro (pour la couche en contact avec le plateau) a Qo

(pour la couche en contact avec le méme solide). Par suite du mouvement des couches les unes par
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rapport aux autres, il apparait en tout point de 1’échantillon une vitesse de cisaillement y et une

contrainte de cisaillement t.
On peut imposer au céne :

»  Soit un couple de rotation connu M et on mesure alors la vitesse angulaire Qo

correspondante.

»  Soit une vitesse angulaire de rotation Qo donnée et on mesure le couple de

rotation M correspondant.

Cone de révolution

Echantillon

Plateau immobile

Fig. 1.5 : Principe de fonctionnement du Rhéométre a cone-
plateau (Nguyen, 2007)

5.2.1. Avantages et inconveénients :
Comme tout outil de mesure, le rhéométre a cone-plateau offre des avantages uniques ainsi
que certaines limitations qu'il est important de prendre en compte selon les exigences

expérimentales (El Kissi et al., 2006).

Avantages :

»  Le gradient et la déformation de cisaillement sont constants dans tout 1’entrefer ;
par conséquent la majorité des chercheurs en recherche et développement

préférent le rhéomeétre (C-P) aux autres.

»  Large domaine de mesure.
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»  Faible volume de fluide nécessaire.
»  Nettoyage tres facile.
»  Lesbulles d’air sont éliminées lors de la compression avant le test.

Inconvénients :

» L’appareil est délicat avec les liquides peu visqueux ou a faible tension superficielle.

» L’appareil ne convient pas a ’étude des matériaux dont la structure est complexe et
fragile, qui risqueraient d’étre détruits dans le petit volume compris entre lecone et

le plateau.
»  Lataille des particules en suspension est limitée.

»Pour les fluides trés visqueux, une longue période de repos est nécessaire(30
minutes) pour qu’il y ai régénération de la structure aprés la mise en place du

systeme cone - plateau par ajustement de I’entrefer.
5.3. Rhéometres rotatifs a cylindres coaxiaux (C-C)

Les rhéometres rotatifs a cylindres coaxiaux sont fréeqguemment utilisés pour analyser les
propriétés rhéologiques des coulis cimentaires. Dans cet appareil, le fluide a tester est placé entre
deux cylindres coaxiaux de rayons différents, R1 et Rz, et de hauteur h. Un mouvement de
cisaillement laminaire est créé en faisant tourner uniformément lI'un des cylindres a une vitesse

angulaire Qo, tandis que l'autre cylindre reste immobile (figure 1.6).

Dans ce dispositif, la substance est divisée en couches cylindriques concentriques, chacune
se déplacant a une vitesse angulaire distincte, allant de zéro pour la couche en contact avec le

cylindre fixe a Qo pour la couche en contact avec le cylindre mobile (Nguyen, 2007).
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Par suite du mouvement relatif des couches les unes par rapport aux autres, il apparait en
tout point de I’échantillon une vitesse de cisaillement y et une contrainte de cisaillement 1. Des
effets secondaires d’écoulement peuvent avoir lieu lorsqu’on caractérise les liquides a faible
viscosité a des cisaillements tres élevés (Benchabane., 2006). Ces conditions peuvent générer de
la turbulence au sein de 1’écoulement causant ainsi une augmentation de la résistance a

I’écoulement.

e

Figure 1.6 : Rhéometre & cylindres coaxiaux

5.3.1. Avantages et inconvénients :
Le rhéometre a cylindres coaxiaux présente des atouts particuliers ainsi que des

inconvénients qu'il convient de bien évaluer en fonction des exigences de I'expérience.
Avantages :
» Il permet d’atteindre facilement les faibles contraintes de cisaillement.
»  Leviscosimetre de Couette opére a gradient pratiquement constant.

»  Les liquides a faible viscosité ne peuvent pas déborder du cylindre lorsque le

cisaillement est élevé.

»  Le controle de température de 1’échantillon est meilleur a cause a la largeur
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relativement importante de la surface de contact de la paroi du cylindre.
Inconvénients:
»  Nécessité de disposer d’un volume d’échantillon relativement important.
»  Impossibilité d’étudier les substances trés visqueuses.
»  Difficile pour le nettoyage.
>

Des bulles d'air invisibles peuvent étre contenues dans les formes pateuses.
6. Conclusion

Ce premier chapitre a offert une vue d'ensemble des concepts fondamentaux de la rhéologie,
en introduisant la science qui examine le comportement des matériaux soumis a différentes forces
de déformation. Nous avons passé en revue des notions essentielles telles que la déformation, le
taux de déformation, la contrainte, le fluage et la viscosité, ainsi que leur importance dans la

caractérisation des matériaux.

Nous avons également exploré les divers comportements des fluides face aux contraintes, en
distinguant clairement entre les fluides newtoniens et non-newtoniens. Des modeles rhéologiques
ont été présentés pour expliquer et anticiper ces comportements complexes, accompagnés de

courbes illustratives.

Enfin, nous avons discuté des techniques de mesure rhéologique, mettant en lumiére leur
role crucial dans 1’analyse précise des propriétés mécaniques des matériaux. Ces bases théoriques
établissent un cadre solide pour les chapitres suivants, ou nous approfondirons 1’application de ces

concepts a des systemes plus spécifiques et complexe.
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CHAPITRE 2 : GENERALITES SUR LA STRUCTURE ET PROPRIETES DE LA
BENTONITE

1. Introduction

Ce chapitre se consacre a une exploration approfondie des minéraux argileux, des silicates
en feuillets, en se penchant sur leur importance et leur diversité au sein de l'environnement
géologique et de leurs applications dans divers secteurs industriels. Les minéraux argileux se
forment suite a l'altération physico-chimique des roches, et leur composition, structure, et taille
dépendent largement du contexte géologique, du climat, et de la topographie du site. Plus
spécifiqguement, ce chapitre se penche sur l'argile connue sous le nom de "bentonite”, qui tire son
nom du lieu de sa premiére découverte, Fort Benton, Wyoming, aux Etats-Unis. La bentonite est
largement utilisée dans de multiples secteurs, notamment la pharmacie, la cosmétique, la chimie,
le génie civil, et I'agroalimentaire. Ce chapitre vise a offrir une compréhension approfondie de la
bentonite, de ses composants et de ses applications variées, ainsi que de son importance dans divers
domaines d'activité. En outre, il explorera les criteres de classification des argiles et se concentrera
sur les smectites, en mettant en évidence la montmorillonite en tant que composant essentiel de

cette famille d'argiles.
2. Minéraux Argileux

Les minéraux argileux, composés de silicates en feuillets d'aluminium plus ou moins
hydratés, se caractérisent par leurs fines particules de l'ordre du micrometre. lls revétent une
importance capitale en tant que constituants prédominants des sols formés par I'altération physico-
chimique de roches naturelles. Leur diversité dépend étroitement des caractéristiques des roches
d'origine, du climat, et de la topographie environnante. Outre ces influences, des facteurs
géologiques, comme la présence de matiéres organiques et d'autres minéraux, exercent un impact
significatif sur la composition des minéraux argileux. Ce groupe hétérogene englobe une variété
de types, tels que la kaolinite, I'illite, la smectite et la montmorillonite, chacun se distinguant par
des propriétés cristallines uniques, des capacités d'échange cationique spécifiques, et des degrés
variables d'hydratation (Rautureau et al., 2017). La structure poreuse de ces minéraux les dote

d'une remarquable aptitude a l'adsorption, ce qui les rend particuliérement précieux dans la
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dépollution des sols et I'élimination de substances indésirables dans les eaux usées. Leur
polyvalence s'étend a une multitude d'industries, de la fabrication de produits cosmétiques a la

gestion des déchets (Kumari, 2021).
3. Classification des argiles

Il existe plusieurs critéeres de classification des argiles. Les principaux criteres de
classification sont bases sur les parametres suivants :
»  Lacombinaison des feuillets (T:Oou 1:1; T:O:Tou2:1; T:0:T:Oou 2:1:1) ;
»  Le type de cations dans ’octaedre ;
»  Lacharge de la couche ;
>

Le type de matériel dans 1’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau,...).

La classification la plus classique est basée sur 1’épaisseur et la structure du feuillet (Besq,
2000).

On distingue quatre groupes :

>  Minéraux a 7 A : le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1 :1. Son épaisseur est d’environ 7 A.

>  Minéraux a 10 A : le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une
couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2 :1. Son épaisseur est
d’environ 10 A.

>  Minéraux a 14 A : le feuillet est constitué de I’alternance de feuillets T:O:T et de
couches octaédriques interfoliaires.

»  Minéraux interstratifiés: L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent

du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

Il existe d’autres criteres de classification qualifiés de criteres secondaires, a savoir :
»  Le mode d’empilement,
»  Lacomposition chimique,

»  Le type d’espéces argileuses.

Le tableau 2.1 présente une classification tirée des travaux de McKenzie (1975) et Brindley
(1996) (cité par (Jozja, 2003))qui donne les valeurs de la charge permanente du feuillet qui a servi

de critere pour établir une classification des phyllosilicates 2 :1.
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Parmi I’ensemble des argiles citées dans le tableau 2-1, les trois familles les plus importantes

sont les kaolonites, les illites et les smectites.

Tableau 2.1: Classification des phyllosilicates (Jozja, 2003)

Feuillet Charge par Dioctaedriques Trioctaedriques
ENIE
1:1 0 Kaolinite Antigorite
(Sia)(Al4)010(OH)s (Si4)(Mg3)010(OHys
0 Berthierines
(Si4-xA|x)(Mgz+6'X
3%)010(OH)s
0 Pyrophyllite Talc (Sig)(Mgs)020(OH)4
(Sig)(Al4)020(OH)4
2:1 04al2 SMECTITES
Montmorillonite Hectorite

(Si8)(Als-yMgy)O20(OH)s,My * (Sis) (Mgs-yLiy)O20(OH)sMy *
Beidellite Saponite
SigxAlyAls O20(0OH)4,Mx  (Si8-xAlx)(Mg6)O20(0OH)4,Mx*

1.2a1.8 Ilites Vermiculites
(SigxAlx) (AlayM?*y)O20(0H)s  (Sis-xAlx)(Mgs-yM3*,)O20(0H)4 K*
K™ xy X-y
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
(SisAl2)(Als)020(0OH)2K*, (SisAl2)(Mge)020(0OH)2K*2

4 Margarite Clintonite

(SiaAls)(Als)020(0OH).Ca?*, (SiaAl4)(Mgs)020(OH)2Ca2*,
3.1. Kaolinite

La kaolinite est caractérisée par un feuillet toujours neutre, présentant une structure
dioctaédrique composée d'aluminium, et sa formule chimique par demi-maille est
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(Si2)(Al2)Os(OH) 4 (Pédro, 1994). Du point de vue de la morphologie, la kaolinite se manifeste
sous la forme de particules hexagonales, resultant de I'empilement des feuillets (Jozja, 2003). Cette
structure distincte confére a la kaolinite des propriétés qui la distinguent des autres minéraux

argileux.
3.2. Smectites

Les smectites sont classées en fonction de la structure de leur couche octaédrique et de la
localisation de leurs substitutions, ce qui les divise en deux catégories principales. La premiere
catégorie, appelée smectites dioctaédriques, se caractérise par I'occupation de seulement deux sites
octaédriques sur trois. Parmi ces smectites, certaines présentent principalement des substitutions
dans la couche octaedrique, comme c'est le cas de la montmorillonite, tandis que d'autres sont
principalement substituées dans les couches tétraédriques, a I'exemple de la beidellite. Dans ce
contexte, l'aluminium en site octaédrique peut étre remplacé par du magnésium ou du fer, tandis
que le silicium tétraédrique est remplacé par de I'aluminium. 1l existe également un troisieme type
de smectites dioctaédriques, caractérisées par la présence prédominante de fer au degré d'oxydation
Il dans leur couche octaédrique, qui peut étre remplacé par de I'aluminium ou du magnésium,

comme c'est le cas de la nontronite.

La seconde catégorie de smectites est appelée smectites trioctaédriques, car, dans ce cas,
tous les sites octaédriques sont occupés. Le magnésium est généralement I'ion en site octaédrique
prédominant. Parmi ces smectites, certaines présentent des substitutions du magnésium par le
lithium dans la couche octaédrique, comme c'est le cas de I'hectorite, tandis que d'autres ont des
substitutions principalement dans la couche tétraédrique, ou le silicium est remplacé par de
I'aluminium, comme observé dans la saponite. La localisation des substitutions joue un réle crucial
dans les propriétés d'adsorption des smectites, ce qui explique I'importance de cette classification.
Toutefois, les smectites les plus courantes dans la nature sont la montmorillonite et I'hectorite, qui
présentent des substitutions principalement dans la couche octaédrique, et sont donc les plus
étudiées (Viallis-Terrisse, 2000).

3.3. llite

Cette famille, tout comme les smectites, appartient également a la catégorie des
phyllosilicates 2:1. Les feuillets de ces minéraux possédent une charge globale négative, bien que
plus élevée que celle des smectites, mais cette charge est compensée par des ions potassium. La
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caractéristique clé qui différencie cette famille des smectites réside dans le fait que les ions
compensateurs, tels que le potassium, présentent une faible capacité d'echange cationique.
Contrairement aux smectites, les espaces interfoliaires des minéraux de cette famille ne subissent

pas d'hydratation significative (M'bodj et al., 2004).
Nous nous intéresserons plus particuliérement aux smectites car la montmorillonite fait
partie de la famille des smectites.

4. Structure des smectites

Les smectites, une famille de minéraux argileux, se distinguent par leur capacité a absorber
I'eau et a se gonfler. Comprendre leur structure est essentielle pour comprendre leurs propriétés

uniques et leur comportement dans différentes conditions (Jozja, 2003).
4.1. Composition des feuillets

Les smectites se composent de particules plates, dont le diametre peut varier de quelques
microns a plusieurs centaines de microns. Ces particules sont elles-mémes constituées d'un

empilement de feuillets unitaires, créant une structure spatiale ressemblant a un "jeu de cartes."
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Chaque feuillet des smectites est constitué d'une couche octaédrique principalement
composée daluminium ou de magnésium, prise en sandwich entre deux couches de silice
organisées de maniere tétraédrique (structure appelée T:O:T ou 2:1). L'épaisseur totale du feuillet,
y compris I'espace interfoliaire associé, est d'environ 14 A (Viallis-Terrisse, 2000). Des molécules
d'eau ont la capacité de s'insérer dans I'espace interfoliaire, comme illustré dans la figure 2.1. Le
degré d'hydratation dépend du type de cation hydraté et du taux d'humidité relative. Cette propriété
de "gonflement” des espaces interfoliaires est la raison pour laquelle ces argiles sont souvent

désignées sous le terme « d’argiles gonflantes ».

Figure 2.1 : L’empilement des feuilles d’argile

4.2. Présence d’une charge de surface

Les études électrocinétiques menées sur les smectites révelent qu'a tout pH supérieur a 2 ou
3, ces minéraux portent une charge négative a leur surface, compensée par des cations connus sous
le nom de « compensateurs ». La principale source de cette charge de surface provient des
substitutions isomorphiques au sein du réseau cristallin, impliquant le remplacement des cations
métalliques du réseau par des cations de taille égale mais de charge inférieure (Odom, 1984). Cette
charge négative est couramment désignée comme la charge structurale permanente et s'éléve a
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environ 7.10° e/ A2. Elle est responsable du gonflement de ces minéraux en présence d'eau.
Dautres facteurs interviennent également dans la création de cette charge de surface, notamment
les imperfections dans la structure cristalline, la présence de liaisons rompues en bordure des
particules, ou encore les hydroxyles structuraux en surface. Les illites possédent également une
charge structurale permanente, d'amplitude plus élevée que celle des smectites, mais d'origine
differente (Viallis-Terrisse, 2000).

Cependant, la substitution de cations hautement chargés par des cations de charge inférieure
dans la structure génére un exces de charge structurelle négative, également appelée charge
permanente. Cette charge permanente est indépendante de la composition de la phase dans laquelle
les particules sont immergées. Ce déséquilibre électrique augmente la réactivité du minéral,
favorisant une forte affinité pour les espéces cationiques. Pour compenser cet excés de charge
structurelle négative, des cations, principalement Ca2+, Mg2+ et Na+, sont situés dans I'espace

interlaminaire des feuillets (Kouloughli & Lehocine, 2007).

En outre, les sites AIO réagissent difféeremment. Initialement, ils portent une charge
électrique de -1/2, mais aprés avoir adsorbé un proton H+, ils acquiérent une charge positive de

+1/2, comme illustré dans la réaction suivante.
AlO P+ " 2= 4l0H"?

Le pH du milieu environnant joue un réle clé dans le contrdle de la charge électrique des
bords des feuillets d'argile. A faible pH, les équilibres sont déplacés vers la droite, ce qui entraine
une charge nette positive sur les bords. A un pH élevé, les équilibres sont déplacés vers la gauche,
et la charge nette devient négative. Il existe un pH intermédiaire ou les sites chargés positivement
neutralisent ceux chargés négativement, et la charge nette sur les bords devient neutre (Kouloughli
& Lehocine, 2007).

En raison de la configuration specifique surface face/bord, les charges de bord sont presque
insignifiantes en comparaison de la charge structurelle. Par conséquent, c'est cette derniere qui

prédomine dans les phénomenes de surface.
4.3. Classification des smectites

La classification des smectites est fondée sur la structure de leur couche octaédrique et la

localisation des substitutions. Ces minéraux se répartissent en deux grandes catégories. La
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premiére catégorie, dite dioctaédrique, se caractérise par I'occupation de seulement deux sites
octaédriques sur trois. A l'intérieur de cette catégorie, certaines smectites présentent des
substitutions prédominantes dans la couche octaédrique, comme c'est le cas de la montmorillonite,
tandis que d'autres sont principalement substituées dans les couches tétraédriques, comme la
beidellite. Généralement, I'aluminium occupe les sites octaedriques, mais il peut étre remplace par
du magneésium ou du fer, tandis que le silicium tétraedrique est remplacé par de lI'aluminium. I
existe également un troisiéme type de smectite dioctaédrique, principalement composé de fer au
degré d'oxydation Il dans la couche octaédrique, remplacé par de I'aluminium ou du magnésium,

appelé nontronite (Stucki, 2013).

La deuxieme catégorie, les smectites trioctaédriques, occupe tous les sites octaédriques.
Dans cette catégorie, I'ion prédominant en site octaédrique est généralement le magnésium. Parmi
les smectites trioctaédriques, certaines se distinguent par des substitutions du magnésium par le
lithium dans la couche octaédrique, telles que I'hectorite, tandis que d'autres présentent des
substitutions principalement dans la couche tétraédrique, ou le silicium est remplacé par de

I'aluminium, comme la saponite (Kumari, 2021).

La localisation des substitutions joue un réle déterminant dans les propriétés d'adsorption
des smectites, ce qui confere une grande importance a cette classification. Cependant, il est
essentiel de noter que la montmorillonite et I'hectorite, dans lesquelles les substitutions se
produisent principalement dans la couche octaédrique, sont les plus courantes dans la nature et,
par conséquent, les plus étudiées. Ces informations permettent de mieux comprendre la diversité
des smectites et de cibler celles qui sont les plus répandues dans la recherche scientifique et

industrielle.
5. Les argiles montmorillonitiques (les Bentonites)

L’argile utilisée dans notre travail est connue sous le nom de "bentonite”, ce nom provient
de fort Benton (Wyoming, les Etats-Unis), le lieu ou elle a été trouvée pour la premiere fois. Elle
désigne généralement une poudre minérale constituée essentiellement de l'argile de
montmorillonite (famille des smectites). Dans leur état naturel, la plupart des gisements de
bentonite sont hétérogenes ; ils sont constitués de smectites mélangées ou interstratifiées avec

I'illite et/ou la kaolinite et d’autres impuretés (Krupskaya et al., 2024). La bentonite est utilisée
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sous forme pateuse ou a I’état de poudre pour la réalisation de barriéres étanches pour les déchets
industriels et ménagers (géomembranes bentonitiques) et les déchets radioactifs (barriéres
ouvragees ; poudre compactées). En phase liquide, la boue de bentonite peut étre décrite comme
une dispersion d'argile dans de I'eau. La principale source d'origine de cette boue réside dans
I'industrie du forage pétrolier. Elle est utilisée en raison de ses propriétés rhéologiques, qui
permettent de répondre aux multiples besoins du forage. Cela inclut assurer la stabilité de
I'emplacement de forage en imprégnant le sol et en formant une couche protectrice pour réduire la
filtration vers les parois, ainsi que faciliter I'élimination des déblais (Besq, 2000). . De plus, la
bentonite est utilisée dans la production de geosynthétiques, notamment les géomembranes
bentonitiques, servant de barriéres étanches pour divers types de déchets. Elle est également un
ingrédient essentiel dans I'industrie pharmaceutique, la cosmétique, la chimie et le génie civil, ou
ses propriétés rhéologiques et sa capacité a former des suspensions visqueuses sont exploitées pour
une variété d'applications. Cette diversité d'applications confere a la bentonite une valeur

inestimable dans le contexte de I'industrie moderne.
5.1. Origine de la bentonite

La bentonite tire son origine de processus d'altération et de transformation hydrothermale
qui affectent les cendres des tufs volcaniques riches en verre. Ces processus de transformation
conduisent a la néoformation de minéraux argileux, principalement du groupe des smectites. Les
roches argileuses qui en résultent portent le nom de bentonite, en référence au gisement situé pres
de Fort Benton dans le Wyoming, aux Etats-Unis. La bentonite est composée en grande partie de
montmorillonite, représentant plus de 75 % de sa composition. 1l est intéressant de noter que la
montmorillonite a été découverte pour la premiére fois en 1847 pres de Montmorillon, dans le
département de la Vienne, en France (Airoldi & Critter, 1997).Cette découverte en France a
contribué a I'histoire de la bentonite, bien que son nom soit fortement associé au gisement

américain de Fort Benton en raison de son importance dans la production de ce matériau.

Les gisements de bentonite en Algérie, d'une importance économique majeure, se
concentrent principalement dans la région nord-ouest du pays. L'Algérie présente un potentiel
considérable pour le développement de son industrie de la bentonite, avec des réserves géologiques
estimées a environ 11 millions de tonnes, dont 3,15 millions de tonnes sont jugées exploitables
(Babahoum & Ould Hamou, 2021). En 2016, la production totale de bentonite en Algérie a atteint
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37 100 tonnes métriques (figure 2.2). A titre d'exemple, la carriére de Maghnia & Hammam
Boughrara se distingue par ses réserves d'environ un million de tonnes et une teneur élevée en
dioxyde de silicium (SiO2). De maniére similaire, la carriere de Mostaganem, située a M’zila,
renferme des réserves d'environ deux millions de tonnes (Abderrahim et al., 2006 ). Les bentonites
algériennes extraites sont principalement destinées a étre utiliseées dans les boues de forage et dans

I'industrie des fonderies.

35.6 36 vl

Production
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Figure 2.2 : Production de bentonite en Algérie de 2015 au 2020 (STATISTA,
2023)

5.2. Microstructure de la montmorillonite : la bentonite

La microstructure de la bentonite est constituée de trois unités structurales fondamentales, a
savoir le feuillet, dont I'épaisseur varie de 15 & 25 Angstréms, la particule, avec des dimensions
allant de 200 & 1500 Angstréms, et enfin I'agrégat, dont la taille se situe entre 1,5 et 16 micrométres
(Bekiri, 2022). Une compréhension approfondie de la structure des feuillets de bentonite s'avére

fondamentale pour optimiser son utilisation dans divers domaines (Figure 2.3).

5.2.1. Les Feuillets
La structure des feuillets est un elément fondamental dans la composition des minéraux
argileux, notamment dans le cas de la bentonite. Les feuillets représentent les unités structurales

de base qui composent la cristallite, cellule principale dans ces minéraux (figure 2.3). lls se
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manifestent sous la forme de plaquettes flexibles, caractérisées par une épaisseur d'environ un
nanometre et des dimensions latérales de I'ordre du micron. Chaque feuillet est lui-méme composé
de la superposition de deux ou trois couches cristallisees dans lesquelles les atomes sont
régulierement distribués. L'interfeuillet, quant a lui, est constitué d'eau, assurant la liaison
électrochimique entre les feuillets. L'épaisseur totale du feuillet, incluant I'espace interfeuillet qui
lui est associé, mesure approximativement 14 Angstréms (Viallis-Terrisse, 2000). Cette charge a
une influence significative sur la nature minéralogique de la bentonite. De plus, les cations
compensateurs, habituellement du calcium ou du sodium, jouent un role essentiel dans la
détermination des propriétés électrostatiques des feuillets. Cette compréhension approfondie de la
structure des feuillets est cruciale pour saisir les propriétés et le comportement de la bentonite dans

diverses applications (Benchabane, 2006 ; Bekiri, 2022).

5.2.2. Particule

Les particules, constituant les unités structurelles élémentaires de la bentonite, résultent de
I'empilement de feuillets ou de cristallites, formant ainsi le premier niveau d'organisation (figure
2.3). Ces particules se caractérisent par trois formes principales d'empilements, chacune ayant un
impact significatif sur le comportement des suspensions de bentonite (Benchabane, 2006).

> Empilement Ordonné : 1l se caractérise par une disposition réguliere des
feuillets les uns sur les autres, ce qui est courant dans les minéraux argileux tels que les

kaolinites et les illites.

> Empilement Semi-Ordonné (ou Désordre Translationnel) : 1l est
observé lorsque les feuillets successifs présentent des translations partiellement définies,
séparés par quelques molécules d'eau. L'épaisseur de la particule varie en fonction du degré

d'hydratation, et cela a un impact sur la viscosité des suspensions.

> Empilement Désordonné (ou Désordre Turbostratique) : Ce type
d'empilement se produit lorsque les feuillets successifs présentent des translations et/ou des
rotations aléatoires. Les feuillets sont séparés par un film d'eau qui permet une libre rotation

autour d'un axe perpendiculaire au plan de la particule

Les particules, qu'elles soient ordonnées ou désordonnées, sont le résultat de I'association de

plusieurs particules primaires . Apres une dispersion dans des conditions appropriées, elles
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s'associent pour former des particules plus grossieres, qualifiees de "particules libres™. L'épaisseur
des particules dans la direction perpendiculaire au plan des feuillets a été estimée par Pédro, (1981)
(cité par Jozja, 2003) a une dizaine de feuillets, bien que cette mesure puisse varier en fonction du
degré d'hydratation de I'échantillon. Les montmorillonites calciques fortement hydratées
présentent une structure particuliere. Elles constituent les "parois™ du réseau de pores développé a
I'intérieur de I'échantillon, avec une épaisseur extrémement variable en fonction de la teneur en
eau (Whittaker et al., 2020). La compréhension de la structure et de I'organisation des particules
est cruciale pour appréhender les propriétés et le comportement de la bentonite dans diverses

applications.

5.2.3. Floc et agrégat

Les agrégats formant un réseau, au sein des suspensions argileuses, jouent un réle crucial
dans la détermination des propriétés mécaniques et de la viscoélasticité du matériau. 1ls se forment
a partir de particules qui s'associent en réponse a diverses interactions, tant attractives que
répulsives, et leur disposition dépend du degré de compaction et des forces en jeu. Lorsque les
forces répulsives dominent, les particules tendent a s'orienter de maniére paralléle, ce qui donne
naissance a une structure dispersée (Bergaya et al., 2011). Les particules se regroupent au sein
d'agrégats dont la densité varie en fonction de la texture du matériau, du nombre de particules
impliquées et des distances entre elles (Figure 2.3). L'agrégat, formé de plusieurs particules
primaires, est souvent désigné comme une "unité morphologique.” La structuration des agrégats
peut prendre plusieurs formes selon la quantité d'eau présente dans le systéme et la nature du
matériau considére (Benchabane, 2006).

Le terme "floc" provient de I'abréviation "masse floculante" et désigne des amas souples qui
se forment par la précipitation ou I'agrégation de particules en suspension dans un milieu aqueux,
créant un agrégat gorgé d'eau. Cette structure se caractérise par sa grande déformabilité lorsqu'elle
est soumise a des forces de cisaillement, principalement en raison de la présence d'une quantité
substantielle d'eau. Lorsque ces agrégats se regroupent pour former des structures plus vastes, on
parle alors de super-agrégats, représentant le niveau ultime d'organisation dans ces systemes
complexes (Lee et al., 2012). En fin de compte, la compréhension des propriétés et de la
structuration des agrégats et des flocs revét une importance cruciale pour appréhender le

comportement des suspensions argileuses dans diverses applications (Paumier, 2006 ).
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Figure 2.3 : Schématisation des divers niveaux d'organisation des feuillets de smectite
(Paumier, 2006 , p. 25)

5.3. Les modes d’organisation des feuillets

Les feuillets de montmorillonite dispersés dans une suspension bentonite présentent
différentes associations selon plusieurs parameétres, principalement la concentration des particules.
Van Olphen (Van Olphen, 1964) a décrit trois modes d’associations.
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Tout d'abord, la dispersion (figure 2.4 : (a)) se produit lorsque la concentration de la
suspension est faible, favorisant I'optimisation de la double couche diffuse et permettant aux
feuillets de se répartir dans la suspension tout en se repoussant pour minimiser les interactions.
Cette dispersion résulte en une forte occupation volumique et une viscosité relativement élevée,

caractérisant un état de « sol » (Besq, 2000).

Ensuite, I'association face/face des feuillets (figure 2.4 : (b)) donne naissance a la formation
de cristallites, impliquant la coalescence des doubles couches. Cette organisation peut se
manifester de deux maniéres : soit par l'existence de petites unités compactes avec un
recouvrement quasi total, soit par la création d'une structuration extensive dans la suspension avec
un recouvrement partiel, suggérant un modele en bandes. Cette flexibilité structurelle peut aboutir

a un réseau tridimensionnel, souvent qualifié d'état de "gel attractif." (Abend & Lagaly, 2000)

L'association bord/face (figure 2.4 : (c)) est théoriquement possible entre les faces chargées
négativement en permanence et les bords, qui sont chargés positivement lorsque le pH est inférieur
au point isoélectrique. Ce mode d'association est a la base de la théorie de l'organisation en
"chateau de cartes," ce qui permet le piégeage de grandes quantités d'eau, expliquant ainsi

I'apparence geélive des suspensions et leur viscosité élevée.

Enfin, I'association bord/bord des feuillets (figure 2.4 : (d)) peut survenir lorsque les bords
des feuillets présentent un potentiel électrostatiqgue minimal. Ces liaisons sont privilégiées lors de

la compaction du systéme par augmentation de la concentration. L'organisation en ruban, basée

e Q& >
b /\\ z /) \ |
(a) (b) (©) (d)

Figure 2.4 :  Modes d’organisation supposés des feuillets selon la théorie de Van
Olphen (Van Olphen, 1964). (a) dispersion, (b) association face-face, (c) association
bord-face, (d) association bord-bord
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sur cette hypothése, peut mobiliser une grande quantité d'eau, contribuant ainsi a expliquer les

propriétés mécaniques des suspensions (Bekiri, 2022).

5.4. Application industrielle de la bentonite

L'utilisation industrielle de la bentonite est diversifiée et couvre un large éventail

d'applications en raison de ses propriétés chimiques et physiques exceptionnelles. Les étapes de

I'obtention des bentonites, y compris le concassage du matériau, I'extraction et le traitement, sont

cruciales pour leur utilisation (Paumier, 2006 ). Voici une liste des principales applications de la

bentonite :

>

Moules de fonderie : La bentonite est utilisée dans la fabrication de moules de
fonderie. Elle est mélangée au sable pour apporter cohésion et plasticité, facilitant
ainsi le moulage de pieces métalliques. La proportion de bentonite dans le mélange
varie entre 5 % et 10 %, avec des différences entre la bentonite sodique et la

bentonite calcique en fonction de la température de fusion (Kaminska, 2020).

Fluides de forage (Forage et Excavation) : Les fluides de forage, essentiels lors
du forage de puits, integrent fréquemment de la bentonite sodique pour augmenter
la viscosité du fluide, facilitant ainsi le transport des déblais. Lors d'un forage, la
boue bentonitique est injectée sous pression pour lubrifier la téte de forage,
encapsuler les cuttings, et déposer une pellicule stabilisatrice sur les parois. Lors
d'arréts temporaires des travaux, la boue gélifie pour maintenir les cuttings en
suspension, puis se fluidifie lors de la reprise. Elle peut également étre utilisée pour
améliorer la perméabilité du sol et imperméabiliser les parois d'excavation (Apaleke
etal., 2012 ; Borah et al., 2022).

Pelletisation : La bentonite est employée dans le processus de pelletisation,
notamment pour la fabrication de granulés a partir de matériaux pulvérises
(Paumier, 2006).

Industrie pharmaceutique : La bentonite est largement employée dans l'industrie
pharmaceutique en tant qu'excipient pour la fabrication de préparations orales et
topiques. En tant qu’absorbant, elle est utilisée dans la clarification de liquides et
pour masquer les godts désagréables de certains médicaments. Elle joue également

un réle dans le traitement de I'intoxication (Gomes & Silva, 2007).
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» Ingénierie environnementale : Les géosynthétiques bentonitiques sont utilisés
pour étanchéifier de larges zones, notamment les fonds et les couvertures de
décharges, les lacs artificiels, la protection des terrains sensibles, et I'enfermement
de contaminants tels que les hydrocarbures, les lixiviats, le méthane et les sols
contamines (Paumier, 2006 ).

»  Céramiques : La bentonite permet de maintenir des mélanges de particules
relativement grossiéres en suspension dans les émaux céramiques (Murra, 2006).

»  Peinture : Dans l'industrie de la peinture, la bentonite est employée comme agent
épaississant pour permettre un écoulement suffisant de la peinture tout en
structurant le liquide en gel aprés I'arrét des cisaillements (Paumier, 2006 ).

»  Agroalimentaire : Dans le secteur agroalimentaire, la bentonite est utilisée pour
épaissir les aliments pour animaux, lier les aliments en comprimés ou en pastilles,
et comme agent anti-agglomérant. De plus, ses propriétés d'hydratation permettent
de réduire les pertes liquides a moindre co(t, et elle peut étre ajoutée a I'ensilage de
mais pour favoriser la production d'acides organiques (Murra, 2006).

»  Cosmétique : Les smectites sont largement employées en dermopharmacie et
dermocosmétiques pour leurs propriétés de gonflement et leurs propriétés
mécaniques. Elles sont utilisées comme principes actifs et excipients dans les
produits cosmétiques (Gomes & Silva, 2007).

»  Papier : Labentonite trouve une application dans l'industrie du papier en améliorant
le processus de transformation de la pate en papier, en augmentant la qualité du
papier par la prévention de I'agglomération des particules de caoutchouc. De plus,
grace a sa capacité d'absorption, elle sert de désencollant, ce qui se révele bénéfique
pour le recyclage des matériaux papier (Murra, 2006).

En somme, la bentonite est un matériau polyvalent qui trouve des applications essentielles

dans des secteurs variés, répondant ainsi aux besoins industriels les plus divers.
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5.5. Propriétés physicochimiques de la bentonite

La bentonite est reconnue pour ses propriéteés physicochimiques exceptionnelles qui jouent
un role crucial dans une variété d'applications industrielles et environnementales. Parmi les

propriétés notables de la bentonite, on peut citer :

» Surface Speécifique : La bentonite, comme d'autres argiles, posséde une surface
spécifique qui comprend a la fois une surface externe entre les particules et une surface
interne associée a I'espace interfoliaire. L'augmentation de la surface spécifique conduit a un
plus grand pouvoir de gonflement, augmentant ainsi le potentiel de gonflement. Plusieurs
méthodes permettent de mesurer cette surface spécifique, notamment I'utilisation du bleu de
méthyléne (Borah et al., 2022).

» Capacité de Gonflement : La bentonite présente une capacité de gonflement
notable due a sa faible charge négative dans ses feuillets. L'eau pénetre aisément entre les
feuillets, entrainant un gonflement caractéristique. Cette capacité de gonflement varie selon
le type de bentonite, notamment entre la bentonite sodique et calcique. Les phénomenes
responsables du gonflement incluent I'hydratation par adsorption, I'nydratation par osmose,
I'nydratation par capillarité, et des transformations chimiques (Laird, 2006). Les cations

présents dans les feuillets jouent un réle crucial dans le gonflement

> Capacité d'Echange Cationique (CEC) : La CEC représente la quantité totale
de cations qu'une bentonite peut absorber a un pH donné. Elle varie généralement de 80 a
150 meq/100 g et dépend de la préférence de la bentonite pour certains cations en solution.
La CEC est influencée par le pH, le coefficient de sélectivité des cations, et peut étre mesurée

a pH=7 en utilisant différentes méthodes normalisées (Borah et al., 2022).

» Capacité d'Adsorption : La capacité d'adsorption de la bentonite dépend de ses
caractéristiques textuelles et peut étre de nature physique (rétention par capillarité) ou

chimique en fonction de la substance absorbée (Bekiri, 2022).

» Plasticité : Les argiles, y compris la bentonite, sont reconnues pour leur grande
plasticité, qui résulte de l'effet lubrifiant de I'eau entourant les particules en feuilles. En
présence d'eau, l'argile forme une pate plastique qui adhére aux doigts, permettant son

fagonnage et son modelage. Ce processus est réversible par déshydratation (Kumari, 2021).

61



Chapitre 2 : Généralités sur la structure et propriétes de la bentonite

» Activation des Argiles : Les argiles, dont la bentonite, peuvent étre activees pour
améliorer leurs propriétés physicochimiques, telles que la capacité de gonflement et
d'adsorption. Les méthodes d'activation incluent I'activation thermique, chimique et
mécanique, et visent a adapter les argiles a des utilisations spécifiques (Borah et al., 2022).

6. Conclusion

Ce chapitre a offert une analyse détaillée de la bentonite, en débutant par une présentation
des minéraux argileux et de leur classification. Nous avons étudié en profondeur la structure des
smectites, élément clé pour comprendre les propriétés distinctives de la bentonite, telles que sa

capacité d'absorption et ses caractéristiques rhéologiques.

Les particularités des argiles montmorillonitiques ont également été mises en avant,
soulignant leur rdle crucial dans diverses applications industrielles et environnementales. La
connaissance des propriétés des bentonites est essentielle pour leur utilisation dans des domaines

comme le génie civil, la pétrochimie, ou le traitement des eaux.
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CHAPITRE 3 : RHEOLOGIE DES SOLUTIONS AQUEUSES DU HYDROXYLETHYL
CELLULOSE (HEC)

1. Introduction

L'étude du comportement rhéologique des fluides polymériques demeure un domaine de
recherche fascinant, en raison de leur complexité et de la croissance continue de leurs applications
industrielles. L'hydroxyéthylcellulose (HEC) a attiré une attention considérable dans I'industrie
alimentaire, les détergents, les cosmétiques, les revétements décoratifs et protecteurs, les produits
pharmaceutiques, les textiles, le papier, les adhésifs, la polymérisation en émulsion, les
céramiques, les boues de forage et de nombreuses utilisations diverses (Cahn & Lai, 2006 ; Li et
al., 1999). La littérature a fait état de certains progrés dans ce domaine fondamental. L'HEC a été
utilisée pour retarder I'nydratation du ciment (Pourchez et al., 2006 ; Singh et al., 2003). L'ajout
de I'HEC aux couleurs de revétement a été étudié pour améliorer ses propriétés de rétention d'eau.
Fadat et al. (1988) ont étudié son influence sur le drainage de I'eau des couleurs et a discuté de
I'effet du polymere sur les propriétés rhéologiques d'une couleur de revétement a base d'argile.
Wang et ses collégues (2015) ont étudié les propriétés hydrodynamiques et la gélification du HEC
en fonction de la concentration de la substitution molaire (MS) et de la température. Les polymeres
dérivés de la cellulose sont intensivement utilisés dans les applications pharmaceutiques pour
modifier la libération des médicaments dans les comprimés et les gélules et pour améliorer leur
dissolution dans les fluides gastro-intestinaux. Ce processus est connu sous le nom
d'hydrophilisation. Kamel et al. (2008) ont montré que les polymeres d'éther de cellulose de faible
et de haute viscosité peuvent étre mélangés uniformément, dans différentes proportions, afin de

produire des matrices avec des propriétés de libération de médicaments modulées.

De plus, ces caractéristiques sont intéressantes dans de nombreux autres domaines industriels
et I'on peut s'attendre a un développement de I'utilisation de ce polymeére a partir de ces études. En
particulier I'étude de Dinic et Sharma (2020) confirme que les solutions aqueuses de HEC ont des
degrés élevés de pseudo plasticité et de stabilité sur de longues périodes. Castelain et al. (1987)
ont étudié le comportement d'écoulement de deux types de dérivés de cellulose (CMC et HEC) en
solution aqueuse, ils ont montré que le comportement visqueux est a peu pres similaire avec deux

concentrations critiques c* et c¢**, délimitant trois régions d'écoulement, et une troisieme
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concentration critique ce, intermédiaire entre c* et c**, déterminée a partir de la variation du temps

de relaxation avec les concentrations.

Les dérivés de la cellulose sont souvent utilises comme additifs dans les fluides de forage
pour assurer un bon effet de stabilisation et ajuster les propriétés rhéologiques des suspensions
d'argile, tout en minimisant leur impact sur I'environnement (Benyounes et al., 2010 ; Arisz, et al.,
2014) . Ces polymeres sont couramment utilisés comme agents réducteurs de filtrat dans la plupart
des formulations de boues de forage a base d'eau. lls servent a réguler la viscosité et a diminuer
les pertes de liquide dans les formations traversées (Shettigar et al., 2018). Les propriétés
rhéologiques des solutions polymériques sont reconnues pour étre influencées par divers
parameétres, notamment la concentration, les caractéristiques du polymere (composition chimique,
masse moléculaire, etc.), le solvant utilisé, les conditions externes tels que la température, ainsi
que les interactions microscopiques a l'intérieur du systeme (Yang et al., 2007). D'autres études
rhéologiques ont démontré que ces matériaux permettent de forer les puits plus rapidement, tout
en ayant un impact minimal sur la perméabilité des formations rocheuses lors des opérations de
forage et de complétion (Cole et al., 1995 ; Himes et al., 1991). L'hydroxyéthylcellulose HEC est
utilisée dans les boues de forage pour augmenter leur stabilité et éviter le gonflement des couches
d'argile. Wencong Wang (2015) a étudié les propriétés hydrodynamiques et la gélification de HEC
en fonction de la substitution molaire (MS), de la concentration et de la température. Ils ont montré
que la viscosité intrinséque et le temps de gélification des solutions de HEC diminuent avec la
température et que leur cinétique de gélification est beaucoup plus lente que celle des solutions de
cellulose microcristalline dans le méme solvant. D'autres chercheurs (Lauer, 1999 ; Patruyo et al.,
2002) se sont intéressés a I'étude de I'interaction entre les HEC et trois de leurs dérives (HMHEC,
cat-HEC et cat-HMHEC), avec le SDS , ils ont montré que ces interactions conduisent a une
séparation de phase dans une gamme de concentration intermédiaire de SDS et, pour des
concentrations plus élevées de tensioactifs, lorsqu'une phase homogene a été obtenue, ces
interactions conduisent a une viscosité apparente de cisaillement et d' 'extension plus élevée, ce

qui rend le polymeére plus épais et plus résistant a I'écoulement et a I'étirement..

Les études rhéologiques des derives de la cellulose sont importantes pour estimer et
comprendre, sur une base moléculaire, la fonction de ces composants dans les systemes
alimentaires. Plusieurs travaux ont été réalisés pour améliorer la stabilité des émulsions en ajoutant

des dérivés cellulosiques naturels pour augmenter la viscosité du milieu (Radi & Amiri, 2013 ;
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He et al., 2021), pour réaliser et controler la texture des aliments, ils sont également utilisés comme
épaississant, liant, stabilisant, suspenseur et agent de rétention d'eau (Mirhosseini et al., 2008 ;
Menezes et al., 2010).

Dans le cadre de notre travail, nous nous sommes intéressés a l'aspect rhéologique de 'HEC
en étudiant I'effet de la concentration et de la température sur les propriétés rhéologiques des

solutions aqueuses de HEC.

Par conséquent, ce chapitre entreprend une étude préliminaire axée sur la rhéologie des
solutions d'un polymére non ionique, le HEC. Les investigations englobent des essais
d'écoulement, des tests d'oscillation, et une analyse des effets de la concentration et de la
température sur les propriétés viscoélastiques du HEC. La plage des concentrations étudiées
s'étend de 0,2 % a 1 % de HEC, avec des variations de température allant de 10 °C a 80 °C. Le
HEC utilisé dans cette étude a été fourni par SH-FCP Oil Company. Son poids moléculaire moyen
(7x10°g/mol) a été déterminé en utilisant les relations de Mark-Houwink (Houwink, 1940), (Mark,
1938). Les propriétés physico-chimiques de 1’échantillon de HEC sont mentionnées dans le tableau
3.1

Tableau 3.1 : propriétés physico-chimiques de [’échantillon de HEC

Aspect  Couleur GoOt  Poids Degré de Température  Solubilité

moléculaire polymérisation de

g/mol décomposition
°C
Poudre Blanche-  Neutre 7,210° 2,6 205-210 Eau
Jaune-Pale

2. Méthode de préparation

2.1. Préparation des échantillons des solutions de HEC

Dans cette étude, des solutions de HEC dérivé de cellulose non ionique avec une
concentration de 0,2% a 1% (w/w) ont été préparées, le polymere a été dissous dans de l'eau
distillée, tandis qu'un agitateur magnétique a disperse la solution a température ambiante pendant

24 heures jusqu'a ce qu'elle soit parfaitement dissoute. La préparation des solutions de HEC a été
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réalisée en utilisant de I’eau déminéralisée a température ambiante. Tous les essais rhéologiques

ont éeté effectués apreés une agitation magnétique douce du polymeére pendant 24 heures.
2.3. Matériel et protocole des essais rhéologiques

La caractérisation rhéologique des solutions a été effectuée a des températures comprises
entre 20°C et 80°C, par paliers de 10°C, en utilisant un rhéomeétre (Figure 3.1) a contrainte imposée
(AR2000 de TA Instrument). La géométrie d'écoulement utilisée est de type plan-cone (6 cm, 4°).
Dans un souci d’éviter les problémes d’évaporation au cours des manipulations, le dispositif de

mesure a été placé dans une ambiance saturée en vapeur d’cau.

Figure 3.1 : (a) Rhéométre AR 2000 (b) Géomeétrie de cylindres coaxiaux

Avant la prise des mesures et afin d’obtenir une solution bien homogene, I’échantillon est
soumis a une agitation magnétique d’une heure, ensuite, apres la mise en place de 1’échantillon
sous la géométrie de mesure et avant chaque essai nous procédons en suivant le protocole suivant :

>  Pré-cisaillement a une vitesse de cisaillement constante 100 s, pendant 2 min afin
d'homogénéiser le fluide sous la géométrie, suivi d'un repos de 10 min.
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»  Tous les rhéogrammes ont été obtenus en suivant une méme rampe montante de
contrainte imposée, relativement lente, choisie en respectant le temps de relaxation
du matériau (0,033 Pa/s).

3. Essai en écoulement des solutions de HEC

3.1. Courbes d’écoulements

Les figures 3.2 et 3.3 illustrent les variations de la viscosité en fonction de la contrainte de
cisaillement et de la vitesse de cisaillement pour des concentrations (0,2%-1%) des solutions
aqueuses de HEC. A partir de ces figures, on peut observer que le comportement de ces solutions
est initialement newtonien a de faibles vitesses de cisaillement. Cependant, au-dela d'un certain
taux de cisaillement critique (yer¢), on observe un comportement rhéofluidifiant, qui devient plus
prononcé lorsque la concentration de HEC augmente, ces observations ont été également reportés
dans la littérature (Del Giudice et al., 2017 ; Castelain et al., 1987 ; Oppong & de Bruyn & de
Bruyn, 2010). Ces propriétés peuvent étre attribuées aux longues chaines moléculaires du
polymere qui ont tendance a s'orienter dans la direction du champ d'écoulement. A mesure que la
contrainte de cisaillement augmente, les chaines se réorganisent davantage dans la direction du
cisaillement, cet alignement moléculaire facilite le glissement entre les chaines polymériques
entrainant une diminution de la viscosité (rhéofluidification) (Wang et al., 2015 ; Benyounes, et
al., 2018). Il convient de noter qu'aucun comportement rhéoépaississant n'a été observe, ce qui est
en accord avec les résultats rapportés dans la littérature (Remli et al., 2022 ; Li et al., 1999 ;
Castelain et al., 1987).
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Figure 3.2: variations de la viscosité apparente en fonction de
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Figure 3.3: variations de la viscosité apparente en fonction de la
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La compréhension des propriétés rhéologiques et du comportement d'écoulement des fluides
complexes tels que les solutions polymériques dérivées de la cellulose permet d'optimiser leurs
performances et de les adapter a des applications spécifiques. En ajustant la concentration, le poids
moléculaire ou d'autres parametres du polymere tel que le PH et le sel, il est possible de contréler
les propriétés rhéologiques et d'obtenir les caractéristiques d'écoulement souhaitées (Harding,
1997).

Sur la courbe d’écoulement présentée sur la figure 3.4 ,on remarque I'absence de contrainte
seuil pour toutes les concentrations étudiées. Le comportement des solutions aqueuses du HEC est

bien non-Newtonien.
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Figure 3.4 : Courbes d’écoulement des solutions de HEC a
différentes concentrations.
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4. Modélisation mathématique des courbes d’écoulement

4.1. Loi d'Ostwald-de Waele

Pour représenter le comportement rhéologique des solutions de HEC, les chercheurs ont

fréquemment recours au modele d'Ostwald-de Waele (modéle en puissance) représenté par

1I’équation (3-1) :

T=ky"

(3-1)

Ou : k représente la constante du fluide et n est I'indice d'écoulement.

1204 o 02% 0,7%
o 0,3% 0,8%
160 0,4% 0,9%
v 0,6% 1%
80 e 1

Contrainte de cisaillement (Pa)

Loi de puissance

000
0.0.0.00

o o—0—0—0—5
o
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0

e o o—0—0—
SR fobooe0068000000 o.0.0

500 1000

vitesse de cisaillement (1/s)

Figure 3.5 : Modélisation des courbes d’écoulement des
solutions de HEC, avec le modéle loi de puissance

Ce modele, caractérisé par deux parametres, est utilisé pour corréler le comportement

d'écoulement des solutions de HEC sur une large plage de cisaillement, comme illustré dans la

figure 3.5.

Les valeurs de la consistance k et de I'indice d'écoulement n sont calculées apres ajustement,

les résultats sont mentionnés dans le tableau 3.2. Pour évaluer la qualité de I'ajustement des deux
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parametres, nous avons utilisé le coefficient de corrélation r (équation 3-2), ainsi qu'une méthode

(équation 3-3), basée sur la meilleure valeur itérative (BIV) (Maglione, 1999).

_ Yx-0)(y-y)
VI(-0)2 XL (y-y)?

(3-2)

(9-3)?
BIV = —Z(z _; % (3-3)

Ou : r est le coefficient de corrélation, X,y sont les valeurs moyennes, x et y les valeurs

mesurées et finalement y est la valeur prévue

Plus la valeur de BIV est proche de 1, meilleure est la capacité de I'équation analytique a
fournir une approximation des données. Les valeurs de BIV supérieures a 1 indiquent une tendance
a la sur-prédiction, tandis que les valeurs inférieures a 1 indiquent une tendance a la sous-

prédiction.

Tableau 3.2 : Les valeurs de la consistance k et de I'indice d'écoulement n calculés apreés
ajustement

Concentration % k (Pa.s")
0.2 0.8726 0.0179 0.9999 0.9935
0.3 0.7017 0.1265 0.9990 1.0330
0.4 0.6270 0.3017 0.9997 0.9818
0.5 0.5323 0.8989 0.9990 0.9986
0.6 0.4539 2.3434 0.9987 0.9894
0.8 0.4183 4.6600 0.9970 0.9525
1.0 0.3589 9.5982 0.9964 0.9339

La figure 3.6 illustre les variations de I'indice d'écoulement et de la consistance en fonction
de la concentration de polymere dans une solution aqueuse de HEC allant de 0.2% a 1%.

L'augmentation de la concentration de polymeére entraine un renforcement de I'enchevétrement des
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chaines et une plus grande entrave a I'écoulement du fluide. Cette résistance au mouvement des
chaines polymériques conduit a un comportement “rhéofluidifiant”, caractérisé par une diminution
de l'indice d'écoulement (n) avec la concentration en polymeére, ceci est en accord avec les résultats
de (Benchabane., 2006). Par ailleurs, I'augmentation de la concentration en polymere provoque

une transition du systeme d'un état dilué a un état concentré (Dinic & Sharma, 2020).
4.2. Modeéle de Cross

Le comportement rhéologique des solutions aqueuses de HEC semble étre adéquatement
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0.6 |- -6
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o ] ©
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0.0 L 0

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Figure 3.6 : Variation de ['indice d’écoulement (n) et de la consistance (k) en
fonction de la concentration de HEC a T= 20°C

décrit par le modéle de la loi en puissance (figure 3.7), il est noté que le comportement de ces
solutions est Newtonien a faible vitesse de cisaillement. Cependant, une analyse minutieuse des
rhéogrammes en échelle logarithmique révéle que le lissage par une loi de puissance est une
approximation trés rudimentaire. En effet, dans cette représentation logarithmique, on peut
observer que l'indice d'ecoulement n varie en fonction du taux de cisaillement. 1l est important de
noter que dans le cadre du modeéle de la loi en puissance, n représente la pente de la droite

représentative des rhéogrammes en log-log, tel que :
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n = logt/logy
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Figure 3.7 : courbe d’écoulement (log-log) des solutions de
HEC corrélés par le modeéle loi de puissance

Nous avons représenté également sur la figure 3.8 le modele de Cross appliqué aux mesures
expérimentales obtenues qui reproduit d’une maniere satisfaisante les données expérimentales
pour différentes concentrations des solutions de HEC. Le modéle de (Cross, 1965), défini au

chapitrel, est donne par 1’équation (3-4) :
1
(1 = 7e0) = (o = Ne) 777w (3-4)

Ou 1o est la viscosité a cisaillement nul, n. est la viscosité a cisaillement infini, 1 est un
temps caractéristique de relaxation et n est un parametre sans dimension, mesurant la rapidité de

la décroissance de la viscosité dans la zone de fluidification.

Ce modele reproduit d’une maniére trés satisfaisante les données expérimentales des

solutions de HEC.
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On voit clairement que les courbes de viscosité en fonction du gradient de vitesse présentent,
a faible vitesse de cisaillement, un plateau Newtonien, et suivent le modéle de Cross. Les
parametres de ce modele tels que 7., 1, A et n sont récapitulés dans le tableau 3.3. On remarque
que n,, N €t A augmentent avec l'augmentation de la concentration de HEC en raison des fortes
interactions entre les chaines de polymeéres, ce qui renforce I'entrecroisement des longues chaines
polymériques. Cela conduit & un important accroissement de la viscosité a cisaillement nul (o)

pour les concentrations élevées de polymeére. D'un autre coté, I'indice n reste constant.

Lorsque les concentrations en HEC augmentent (figure 3.9), on observe une prolongation du
temps caractéristique A, qui est généralement considéré comme un temps de relaxation. Cette
extension du temps de relaxation signifie que I'établissement d'un équilibre entre les processus
d'enchevétrement et de dés-enchevétrement, lesquels sont influencés par la vitesse de cisaillement,

nécessite davantage de temps (Remli, 2022).
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Figure 3.8: courbe d’écoulement (log-log) des solutions de HEC
corrélés par le modéle de cross

Tableau 3.3 : Constantes du modéle de Cross pour la solution de HEC (0,2% — 1%)

Modéle Concentr mo(Pa.s) mw«(Pa.s) L (s) n(-)

ation(%o)
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0.2 0.0760 0.0072 0.0016 0.6590 0.9296 0.9965
0.3 0.0857  0.0059 0.0047 0.7039 0.9178 0.9973
Cross 0.4 0.1216 0.0028 0.0132 0.604 0.9989 0.9979
0.5 0.3124 0.0140 0.0227 0.7615 0.9995 0.9995
0.6 0.8262 0.0190 0.0575 0.7552 0.9982 0.9973
0.7 10760 0.0210 0.0677 0.7453 0.9979 0.9972
0.8 2.0990 0.0230 0.1165 0.7537 0.9989 0.9973
0.9 29830 0.0250 0.1459 0.7543 0.9972 0.9989

1 5.0210 0.0270 0.2127 0.7230 0.9994 0.9988

0.25

- 0.20

(s) v

n, (Pa.s)

- 0.05

0 . 1 . .
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Figure 3.9: Variation des parametres du modéle de Cross en fonction de la
concentration de HEC.
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4.3. Autres modeles

Les courbes d'écoulement des solutions aqueuses de HEC s'ajustent bien a plusieurs autres
modeles a savoir les modeles de Mendes (Mendes & Dutra, 2004), Williamson (Williamson R. V.,
1929) et carreau (Carreau, 1972), (voir les équations 3-5, 3-6 et 3-7). lls sont en bonne concordance
avec les données expérimentales, avec des coefficients de corrélation supérieurs a 0,99 et des
meilleures valeurs itératives (BIV) comprises entre 0,98 et 1,026. De plus, pour un taux de
cisaillement supérieur & 10 s, aucune divergence n'est observée entre ces modeéles, ce qui indique
qu'ils ont la méme capacité a prédire le comportement d'écoulement des solutions de polymeéres
concentrés. Le Tableau 3.4, resume les parameétres rhéologiques des solutions de HEC a différentes

concentrations de ces trois modeles (Remli, 2022).

“Mo¥
Mendes-Dutra: © = (1 —e ) (1o +Ay™) (3-5)
Williamson: n =n, m (3-6)
="
Carreau: (11 — 1) = (1o = 0e0) (1 + (1)) * (3-7)

Tableau 3.4: Parametres rhéologiques des différents modéles d’écoulement, a une
température de 20°C

0.2 0.0947 = 13.325 0.638 0.996 0.992
0.3 0.2896  8.0014 0.604 0.997 0.995
Carreau 0.4 0.1186  0.0678 @ 0.6336 0.995 0.976
0.5 0.2448  0.0816 0.583 0.995 0.982
0.6 0.7082  0.1736 0.529 0.997 0.975
0.7 1.6668  0.0635 0.698 0.958 0.997
0.8 13634  0.1998  0.5134 0.997 0.998
0.9 2.3456  0.3946  0.5043 0.981 0.972
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1 41572 05558  0.494 0.997 0.926
02 | 00616 0.0274 0.8477 0.999 0.997

03 | 03474 00917  0.779 0.980 0.595

Mendes - 04 | 00923 0.1742  0.7168 0.982 1.026
Dutra 05 | 02399 02783  0.889 0.926 0.724
06 | 06832 03180  0.7709 0.993 0.982

07 | 0888 04193  0.757 0.989 0.997

08 | 13170 05756 = 0.7586 0.993 0.980

09 | 22793 05592  0.7984 0.989 0.989

1 39505 15634 0.7011 0.993 0.972

02 00686 0.6539  0.3052 0.979 0.988

03 00848 0.0369  0.4097 0.984 0.992

Williamson 04  0.1448  0.0175  0.5689 0.989 0.999
05 02839 00217 0.6571 0.999 0.999

06 08216 0.0543 0.6894 0.998 1.007

07 10665 00635  0.698 0.998 0.997

08 15726 0.0647  0.7090 0.989 1.005

09 27303 0.1355  0.7029 0.997 1.002

1 48453 01976 0.7112 0.999 1.002
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5. Etude rhéologique en cisaillement oscillatoire

Les essais dynamiques constituent un outil essentiel pour étudier et évaluer le comportement
viscoélastique des polymeres. Dans cette étude, ils sont spécifiquement utilisés pour détecter la
viscoélasticité des solutions de HEC. Les mesures rhéologiques en régime dynamique permettent
d'analyser les propriétés viscoélastiques, notamment a travers I'évaluation du module élastique G’,
qui représente 1'énergie €lastique stockée et restituée lors d'un cycle, et du module visqueux G”,
correspondant a I'énergie dissipée par frottement visqueux. Ces parametres dépendent de la nature
du matériau, de la température et de la fréquence m appliquée lors des essais, ce qui peut entrainer
des comportements variés d'un échantillon a l'autre. L'étude des propriétés rhéologiques en régime
dynamique et transitoire nous aide a mieux comprendre les structures responsables de ces
comportements, tout en caractérisant les propriétés de ces solutions aqueuses dans des conditions
proches de I'état de repos, sans altérer la structure interne du polymere.

Pour la plage de concentrations et de fréquences étudiée, les résultats sont représentés dans
les figures 3.10 et 3.11. Les valeurs des modules de stockage G' et de perte G" augmentent avec

I'augmentation des concentrations et des frequences (Figure 3.10).

Les solutions de concentrations de HEC allant de 0.2% a 0.8% montrent des valeurs élevées
de G" par rapport a G', indiquant des propriétés a forte dominante visqueuse. Cependant le
comportement rhéologique de la solution de HEC a 1% passe du domaine visqueux (G" > G'") a un
domaine élastique (G" < G"), le croisement de ces deux modules (G" = G') est observé a la
fréquence 2,5 (rd /s) indiquant la transition a un autre état. L'augmentation des deux modules avec
l'augmentation de la concentration en polymeére peut étre expliquée par des phénomeénes
d'enchevétrement macromoléculaire (le nombre de contacts intermoléculaires par unité de volume)
(Talukdar et al., 1996). Etant donné que des concentrations plus élevées augmentent la densité

d'enchevétrement, les propriétés viscoélastiques augmentent proportionnellement.

Nous avons porté les valeurs des modules G' et G*” en fonction de la concentration (Figure
3.10) pour trois fréquences considérées. Nous remarquons que le module de viscosité et le module
élastique augmentent lorsque la concentration augmente, I'écart entre les deux modules diminue a
mesure que les concentrations de HEC augmentent, la nature élastique du fluide devient plus
prononcee. En général, les données rhéologiques dynamiques (G' et G”’), présentées en fonction

de la fréquence sont ajustées linéairement selon les équations 3-8 et 3-9 (Rao, M. A., 1999).
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G'=k'w" (3-8)
Gn — k”(l)n” (3'9)

Le tableau 3.5 contient les valeurs des pentes (n’et n") et des intersections (k' et k"), ainsi

que le coefficient de corrélation r.

Les paramétres k' et k" augmentent avec l'augmentation de la concentration de HEC, on
remarque que les valeurs de k™ sont beaucoup plus élevées que celles de k', confirmant ainsi le

caractere visqueux des échantillons.
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Figure 3.10: Modules élastique G "et visqueux G "a différentes
concentrations et pour une température de 20°C.
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Figure 3.11: Variation de G'et G "en fonction de la
concentration pour des fréquences angulaires de 0,1 ; 1 ; et 10 (rd/s)

Tableau 3.5 : Effet de la concentration de HEC sur les paramétres n', n", k' et k"

Concentratio

n de HEC (%)

kK'(Pa.s™) k"(Pa.s")

0.2 0.0075 1.999 0.999 0.014 1.06 0.968
0.4 0.0447 1.856 0.999 0.067 1.003 0.999
0.6 0.0469 1.355 0.999 0.242 0.797 0.998
0.8 0.2249 1.1576 0.999 0.546 0.692 0.999
1 0.6636 1.0595 0.999 2.236 0.694 0.998

5.1. Régle de Cox-Merz

La viscosité apparente obtenue a partir de la courbe d'écoulement et la viscosité complexe
obtenue d'essais oscillatoires sont tracées respectivement en fonction du taux de cisaillement et de
la fréquence (Figure 3.12), pour différents échantillons de concentration et a une température de
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20°C. Les propriétés en régime permanent ont été comparées aux propriétés dynamiques a l'aide

de la regle de Cox-Merz.

La régle de Cox-Merz stipule que la viscosité de cisaillement complexe a une fréquence
donnée est égale & la viscosité de cisaillement apparente & la méme vitesse de

cisaillement |n*(w)| = n(y = w).

Dans notre étude nos résultats expérimentaux indiquent clairement que cette regle s'est
avérée inapplicable directement (Figure 3.11). Il est généralement nécessaire de modifier la régle
originale (Gunasekaran, 2000 ; Salehi, 2021). Selon Ahmed et Ramaswamy (2006) I'inadéquation
de la régle de Cox-Merz pour les dispersions complexes est attribuée a la dégradation structurelle
due a la déformation importante appliquée, a la présence d'enchevétrements de haute densité, ou
au développement de la structure et de I'agrégation intermoléculaire dans la solution (Da Silva &
Rao, 1992).

Les propriétés rhéologiques oscillatoires et de cisaillement sont généralement corrélés par

des modifications linéaires de la régle de Cox-Merz.

La regle de Cox-Merz modifiée a été utilisée avec succes sur divers polymeres, solutions et
systémes alimentaires complexes (Stefano, 2005 ; Yasar et al., 2009).

Pour nos échantillons, la viscosité complexe a été ajustée avec succes, a de basses
fréquences angulaires ou vitesses de cisaillement, a la viscosité en utilisant une modification
linéaire de la régle de Cox-Merz sous la forme suivante : |n*(w)| = C.n(y = w) (Augusto, 2013).
La constante multiplicatrice C a été trouvée égale a 1.60, 2.34 et 1.55 pour des échantillons de
concentration de 0,4 ; 0,6 et 1 % respectivement (Remli et al., 2022). A des taux de cisaillement
¢levés, la valeur de n* devient nettement supérieure a la valeur de 1, et cette augmentation devient
plus importante avec la diminution de la concentration de HEC. Selon Chamberlain et Rao (1999),
cette différence pourrait s'expliquer par la dégradation de la structure due a I'effet de la déformation
de contrainte appliquée au systeme par cisaillement oscillatoire ou stable (c'est-a-dire des
dommages structurels dus au cisaillement excessif utilisé pour obtenir les courbes d'écoulement ;

faibles en cisaillement oscillatoire et élevés en cisaillement stable).
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Les résultats sont présentés a une température de 20°C, mais des résultats similaires sont
obtenus a toutes les températures étudiées.
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Figure 3.12: courbes des viscosités complexe et apparente en
fonction de la vitesse de cisaillement et de la pulsation

5.2. Le modele de Maxwell

Les modules, ¢lastique ou de stockage (G’) et visqueux ou de perte (G”) ont été modélisés

en fonction de la fréquence en utilisant le modéle de Maxwell généralisé (Equations 3-10 et 3-11),

' (Aiw)?
G'(@) = Xt Gi Ty e (3-10)

17 Aq
G"(w) = Xt Gi gy (3-12)

Ou n est le nombre d'éléments de Maxwell considérés, Gi est le module de plateau (Pa), Ai
est le temps de relaxation (s) et o est la fréquence (Hz). L'étude de ces paramétres en fonction de
variables telles que la température et la concentration sera nécessaire pour comprendre le
mécanisme d'épaississement. La Figure 3.13 montre 1’incapacité¢ du modéle de Maxwell simple a

corréler les données expérimentales, donc pour ajuster nos données expérimentales, nous avons
utilisé un modéle avec cing éléments de Maxwell.
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Pour caractériser adequatement le comportement viscoélastique des solutions aqueuses,

deux a quatre éléments étaient nécessaires.

L'analyse du parametre Gi, qui représente la partie imaginaire du module de perte G", met
en évidence une tendance significative, il est observé que G; décroit a mesure que le temps de
relaxation Aj augmente pour des valeurs constantes de température et de concentration des solutions
de HEC, comme indiqué dans le Tableau 3.6. L'augmentation du temps de relaxation pourrait étre
liée a la formation d'agrégats entre les molécules dans les solutions. Ce phénomene semble étre
déclenché par l'augmentation de la concentration de polymeére. En augmentant la concentration de
HEC, les molécules de polymeére se regroupent davantage. Cela se produit car une concentration
plus élevée de polymére entraine une densité moléculaire accrue, favorisant ainsi les interactions

entre ces molécules et conduisant & la formation d'agrégats intermoléculaires.
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Figure 3.13: Ajustement des modules G’ et G’ par le modéle de
Maxwell généralisé pour une solution HEC 1%

87



Chapitre 3 : Rhéologie des solutions aqueuses du HEC

Tableau 3.6: Paramétres de Maxwell pour différentes concentrations et températures.

0.0098 3.016 0.0049 3.299 0.0137 33.133
30°C 0.068 0.355 0.0292 6.702 0.049 8.191
- - - - 0.230 1.972
- - - - 1.082 0.212
0.0074 1.99 0.0114 3.610 0.0081 20.73
50°C 0.132 0.043 0.0374 1.281 0.034 4.96
0.132 0.038 - - 0.122 1.399
0.0057 0.516 0.0116 1.453 0.008 8.88
80°C 0.0058 0.477 0.1956 0.0392 0.0918 0.799
0.437 0.0096 - - - -

6. Influence de la tempeérature sur les propriétés rhéologiques des differents systémes

La température a une influence cruciale sur les propriétés rhéologiques des matériaux,
notamment des solutions polymériques telles que I'nydroxyéthylcellulose (HEC). Il est essentiel
de comprendre ces effets pour anticiper le comportement des solutions dans diverses conditions et
assurer des performances optimales. Les variations de température peuvent provoquer des
changements significatifs dans la viscosité, I'élasticité et d'autres propriétés mécaniques, ce qui
affecte directement la stabilité et I'efficacité des procédés industriels. Dans cette section, nous
explorons comment la température influence les solutions de HEC a travers des études
expérimentales approfondies.

88



Chapitre 3 : Rhéologie des solutions aqueuses du HEC

6.1. Tests d’écoulements

Pour mieux comprendre I’effet de la température sur les propriétés rhéologiques, des tests
d’écoulement ont été réalisés sur des solutions polymériques a différentes températures, de 10°C
a 80°C, par paliers de 10°C. Ces tests, effectués selon un protocole strict, montrent comment la

température change le comportement des solutions.

Les résultats, présentés sous forme de courbes d’écoulement logarithmiques pour les
solutions aqueuses de HEC (hydroxyéthylcellulose) (figures 3.14 a, b et c) illustrent les
changements de viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement et de la contrainte de
cisaillement a différentes températures et a une concentration indicative de 0,5 %. On observe une
nette disparité dans les valeurs de viscosité a des taux de cisaillement plus bas, mais a des taux de
cisaillement plus élevés, les valeurs de viscosité se rapprochent les unes des autres. L'élévation de
la température provoque une diminution de la viscosité du fluide. Lorsqu'une énergie externe est
fournie par chauffage, cela accroit les distances intermoléculaires en raison de I'expansion
thermique, entrainant ainsi une réduction de la viscosité. A des taux de cisaillement élevés,
cependant, I'écoulement devient moins sensible & la température, ce qui indique que I'effet de la
température est plus prononcé a des taux de cisaillement plus bas, lorsque la structure du fluide
commence a se déformer. Toutefois, a des taux de cisaillement plus élevés, l'influence du taux de
cisaillement dans la réduction de la viscosité prédomine sur I'effet de la température. Les viscosités
sont parfaitement ajustées par le modéle de Cross (équation 3-4) dont les parametres sont résumés
dans le tableau 3.7, Il apparait la viscosité a cisaillement nul, no et le temps de relaxation A,
diminuent avec I’augmentation de la température, en effet L’augmentation de la température
diminue généralement le temps de relaxation des matériaux viscoélastiques. Cette réduction est
due a I’augmentation de 1’énergie thermique, qui améliore la mobilité des chaines polymériques et
réduit les interactions intermoléculaires, abaissant ainsi la viscosité et facilitant une réponse plus
rapide a la déformation, (Yalin Liu, 2020 ; Spruij et al., 2010 ; Sigi Meng et al., 2020).
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Tableau 2.7 : Temps caractéristique de relaxation et viscosité a cisaillement nul, pour une

solution de 0,5% de HEC

10 1.464 0.0967
20 0.798 0.0530
30 0.498 0.0368
40 0.293 0.0213
50 0.192 0.0146
60 0.131 0.0114
70 0.093 0.0087
80 0.084 0.0033

Viscosité apparente (Pa.s)
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Figure 3.14 (a) : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de
cisaillement a différentes températures pour une solution HEC
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Figure 3.14 (b) : Changements de la contrainte de cisaillement
en fonction de la vitesse de cisaillement a différentes températures
pour une solution HEC
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Figure 3.14 (c) : Changements de viscosité en fonction de la
contrainte de cisaillement a difféerentes températures pour une
solution HEC

91



Chapitre 3 : Rhéologie des solutions aqueuses du HEC

Dans les figures 3.15 et 3.16, on constate que l'indice de comportement des fluides est trés
sensible a la température et a la concentration, a haute température et a faible concentration, la
solution se comporte comme un fluide Newtonien. La figure 3.17 montre que les viscosités des
solutions HEC ont agi comme la plupart des polymeéres solubles dans I'eau, la viscosité diminuant
avec l'augmentation de la température, mais, cependant, on note qu'en dessous d'une valeur de
contrainte inférieure a 1 Pa et d'une concentration supérieure a 0,6%, les courbes se superposent,

en particulier pour les hautes températures.
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Figure 3.15: Effets de la concentration sur l'indice d’écoulement
des solutions de HEC, a différentes températures.

92



Chapitre 3 : Rhéologie des solutions aqueuses du HEC

s
g ®
08 | g
HEC _—
—=—04% //'
0,6 % 4
—4— 0,8 % //
v~ 1% pe //
/ 4
0,6 (- 7
& S /‘// v
= L o
; 4% -
e - o
Otk = A 4
& v
-
2 | ) | A
0 30 60 920

température (°C)

Figure 3.16 : Effets de la température sur l'indice d’écoulement
des solutions de HEC, a différentes concentrations

Pour corréler l'effet de la température sur la viscosité apparente, de nombreuses relations

empiriques ont été proposées dans la littérature.

L'effet de la température sur la viscosité apparente peut étre décrit par la relation d’ Arrhenius

(Equation 3-12) :

n = Aexp (E“/ RT) (3-12)

Ou A est une constante pré-exponentielle, R est la constante universelle des gaz (8,314

J/mol.K), T est la température (Kelvin) et Ea est I'énergie d'activation (J/mol).
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L'énergie d'activation Ea représente I'énergie nécessaire pour démarrer le processus
d'écoulement. Le terme : exp (Ea/RT) est un facteur de Boltzmann, indiquant la proportion de
molécules ayant suffisamment d'énergie pour franchir cette barriere énergétique (Rao M. A,
2014).
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Figure 3.17: Evolution de la viscosité en fonction de la
température a des contraintes de 0.1, 1 et 10 Pa, pour une
concentration de HEC= 0,5%

Pour évaluer la qualité d'ajustement du modéle, nous avons utilisé I'erreur standard

d'estimation (SEE) donné par 1’équation 3-13 :

SEE = /%p‘” (3-13)

Ou Y; est la viscosité apparente a une température donnée
Y’i est la viscosité prédite, n est le nombre de points de données

p : le nombre de parametres dans chaque équation.
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Ces différents parametres sont résumés dans le tableau 3.8 pour différentes valeurs de
concentrations et de contrainte de cisaillement. Les valeurs élevées du coefficient de corrélation
(> 0,99) et les faibles valeurs de I'erreur standard d'estimation (SEE) indiquent que la viscosité
apparente de la HEC peut étre convenablement prédite avec le modele d’Arrhenius. L'énergie
d'activation, pour une contrainte donnée, augmente avec 1’augmentation de la concentration des
solutions aqueuses (tableau 3.8). Un certain nombre d'études ont rapporté des résultats similaires
pour la viscosité des solutions de polymeéres neutres, et nos résultats sont en parfait accord avec
ceux de (Dinic & Sharma 2020), en particulier pour contredire les résultats de (Bellet & Sengelin,
1972) qui prétendent que I'énergie d'activation dans I'expression d'Arrhenius est indépendante de
la concentration. Dinic and Sharma (2020) ont utilisé avec succes I'équation d'Arrhenius pour
corréler les effets de la température et de la concentration sur les constantes (n et k) de la loi de
puissance (équation 3-1).

Tableau 3.8 : Parameétres de la viscosité apparente de la loi d’Arrhenius pour différentes
concentrations

HEC A10° E,10* r | SEE A10% E.10° r SEE A10° E.10* r  SEE
(%)

04 434 2497 099 0.03 125 2762 0.99 0.07 285 2360 0.994 0.04

05 218 2852 099% 0.09 4.78 2649 0992 0.14 144 2726 0.993 0.03

0.6 219 3105 0998 0.18 1.27 3.224 0995 0.17 1.65 2977 0.995 0.08

0.7 3.00 3076 0991 014 193 3195 0990 0.19 340 2889 098 0.14

0.8 358 3186 0994 018 429 3169 0991 034 238 3.150 0.992 0.15

1.0 532 3301 0.994 0.06 264 3519 0989 043 263 3.385 0.988 0.20
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Pour décrire la relation entre la viscosité et la température, nous avons également utilisé les

équations 3-14 et 3-15, qui sont respectivement la forme modifiée du modele d’Andrade et du

modele de loi de puissance (Azian, 2001).

b C
Ln(n)—a+;+ﬁ

In(m) =n (T - Tref)k

(3-14)

(3-15)

Ou a, b, ¢, n et k sont des constantes a déterminer

Trer est la tempeérature de référence de 273,15 K.

Les constantes a, b, ¢, k et n ont été résumées dans le tableau 3.9.

Les données expérimentales sont en bon accord avec les prédictions des modeles mathématiques

d’Andrade modifié et du modele de loi de puissance pour anticiper la viscosité apparente des

solutions de HEC en fonction de la température. Ces modeles peuvent étre utilisés pour prédire la

viscosité apparente des solutions de HEC, la figure 3.18 montre leur cohérence avec nos résultats

expérimentaux. Les différentes constantes des deux modéles sont présentées sur le tableau 3.9
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Température (°C)

Figure 3.18: Courbes comparatives de la viscosité apparente en
fonction de la température pour différents modéles (0.5% ; 10 Pa)
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Tableau 3.9 : paramétres rhéologiques des modeéles d’Andrade et loi de puissance, pour
différentes concentrations de HEC

Loi de puissance Modéle d’Andrade

k n r SEE a b C r SEE
0.4% 0.605 | 0.910 0.990 | 0.0223 ' 16.69  3988.14 68.3 | 0.9999 | 0.0024
05% 1935 1.014 0.990 0.0409 16.70 424467 73 0.9992  0.0051
0.6% 8529 | 1134 0989 | 0.0910 § 16.85  4626.39 80 0.9998 | 0.0047
0.7% 10.098 1.085 0.988 0.0814 16.82  4699.77 128 0.9961  0.0325
0.8%  28.114 1.180 ' 0.990 | 0.149 16.80 | 492157 | 111 0.9989 | 0.0324
1% 90.22 1223 0994 0.2132 16.68 5190.38 150 0.9970  0.152
6.2. Essais en oscillations

Les balayages en fréquence obtenus a partir des mesures de cisaillement oscillatoire a
différentes températures, d’une solution de HEC de 0.6% (prise a titre d’exemple) sont illustrés a

la figure 3.19, les modules élastique G' et visqueux G" diminuent lorsque la température augmente
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Figure 3.19: Modules élastique G "et visqueux G "a différentes
températures et pour une concentration de 0 ,6% de HEC
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de 20°C jusqu'a 80°C. pour une température donnée I’écart entre les modules est important aux
basses fréquences avec une dominance du comportement visqueux (G" > G'), et diminue lorsque
la fréquence augmente, jusqu’au croisement de ces deux modules (G" = G'), au-dela de ce point
de croisement, la solution présente un comportement & dominance élastique (G" < G'), nous ferons
également remarquer que le point d’intersection (G" = G') se déplace vers les basses fréquences a
mesure que la température augmente, ceci indique que le temps de relaxation, déterminé par la
pulsation ou G' = G", devient plus important avec 1’augmentation de la température, Cette
observation suggere que l'augmentation de la température tend a faciliter la relaxation des chaines
polymériques en réduisant les interactions intermoléculaires, en augmentant I'énergie thermique
disponible et réduisant la viscosité, facilitant ainsi la réponse élastique, ces résultats confirment
ceux prévus par le modele de Cross dans la section précédente. Par ailleurs, des observations
similaires ont été rapportées par Bahlouli et al. ( 2013) dans leur étude sur les solutions d’oxyde

de polyéthyléne (PEO), confirmant ainsi nos conclusions.
7 Conclusion

Ce chapitre a exploré l'influence de la concentration et de la température sur le comportement
rhéologique des solutions d'hydroxyéthylcellulose (HEC). Les résultats obtenus ont montré que la
viscosité des solutions est fortement dépendante de la concentration, avec un comportement de
cisaillement amincissant caractéristique des fluides non newtoniens. En augmentant la
concentration, l'indice de consistance diminue, indiquant un degré élevé de pseudo-plasticité et
une stabilité au cisaillement sur de longues périodes.

Plusieurs modeéles d'écoulement, tels que ceux de la loi de puissance, de Cross, et de Mendes-
Dutra, ont été utilisés pour évaluer quantitativement le comportement des solutions sous
cisaillement. Ces modeéles se sont révélés équivalents dans leur capacité a décrire les
caractéristiques d'écoulement des solutions concentrées de HEC.

L'étude a également montré que I'effet de la température sur la viscosité peut étre modélisé de
maniere efficace a I'aide de I'équation d'Arrhenius et du modéle de la loi de puissance. Les modules
de stockage (G') et de perte (G") ont été analysés en fonction de la température et de la fréquence
des contraintes appliquées lors des essais dynamiques, révélant que les solutions de HEC peuvent

exhiber des comportements trés visqueux a certaines fréquences et tres élastiques a d'autres.
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CHAPITRE 4: COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE DES SUSPENSIONS DE
BENTONITE

1. Introduction

Dans cette section, nous présenterons et discuterons les résultats obtenus au cours de
I’é¢tude expérimentale portant sur la caractérisation rhéologique des suspensions de
bentonite. Cette étape est cruciale pour comprendre comment les suspensions se comportent
sous l'effet de différents taux de cisaillement et pour identifier les facteurs qui influencent
leur comportement viscoélastique. A partir des mesures rhéologiques, tels que la viscosité
apparente, de la contrainte seuil d’écoulement et du comportement thixotropique, nous
chercherons a mettre en évidence I'évolution du comportement rhéologique en fonction de

la concentration en bentonite.

Les résultats obtenus permettront de valider ou de remettre en question les modeles
théoriques présentés dans la littérature, et d'apporter des réponses aux mécanismes sous-
jacents régissant le comportement rhéofluidifiant et la formation de structures au sein de la
suspension. Ce chapitre se focalisera non seulement sur I'analyse des courbes d’écoulement,
mais aussi sur l'interprétation des effets de la concentration, de la durée du cisaillement, et
des propriétés du milieu environnant (température) sur les propriétés rhéologiques des

suspensions de bentonite.
2. Caractérisation physico-chimique et rhéologique de la bentonite

2.1. Caractéristique minéralogique de la bentonite

En Algérie, les réserves de bentonite comptent parmi les plus importantes dans le
monde (Kherfellah et al., 2005). Les gisements de bentonite les plus importants se situent
dans la partie ouest du pays, plus précisement dans la région de I'Oranie. La carriere de
Maghnia (Hammam Boughrara) est particuliérement notable, avec des réserves actuelles
estimées a 8,2 millions de tonnes (Bakhti, 2005 ; Bachouche & Boutaleb, 2013), nos

échantillons de bentonite proviennent de cette carriére.
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2.2. Analyse granulométrique

Pour déterminer le type et la proportion des particules constituant la bentonite
examinée, une analyse granulométrique a été réalisee a l'aide d'un granulometre laser
(Malvern Mastersizer 2000) pouvant mesurer des diametres de particules compris entre 0,02
et 2000 pm.

L'examen granulométrique (Figure 4.1) révele que la bentonite de Maghnia présente
une distribution de taille non uniforme, mais plutdt une large gamme allant de 1 a 70 um,
80% des particules ont une taille moyenne entre 2 pm et 70 pm. Il est notable que la

distribution est presque symétrique, centrée autour de particules d'une taille de 20 um. Ce
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Figure 4.1: Distribution granulométrique des particules de
bentonite

résultat assure la bonne qualité granulométrique de 1’argile étudié et permet d’utiliser cette
poudre dans la formation des boues de forage a base d’eau (Leyama, 2001 ; Besq et al.,
2003).
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2.3. Analyse par diffraction des rayons X

Une analyse DRX d’un échantillon de bentonite sous forme de poudre a été réalisée a
’aide du diffractométre Phillips-Xpert Pro, avec des rayonnements Cu-Ko. La mesure a été
réalisée dans les conditions opératoires suivantes :

> La longueur d’onde : A = 1.54056 A,
Domaine angulaire : 5°- 59°,
Incrément angulaire : 1°,

Temps de comptage par palier : 2's,

YV V VYV V

Nombre de points : 550,

» Type de scan : continue.
La Figure 4.2 présente I’analyse qualitative réalisée par DRX pour identifier les minéraux de
I’échantillon. Elle révéele plusieurs pics, dont le principal est attribué a la montmorillonite,
composant dominant de la bentonite de Maghnia. L'apparition d'autres signaux indique que cette
bentonite n’est pas entierement pure et contient des impuretés telles que I’illite, la kaolinite, le
quartz, la dolomite, la calcite et I’albite. Les réflexions caractéristiques, situées entre 7°-10° et 19°-
21° en 26, confirment la prédominance de la montmorillonite, un minéral argileux reconnu pour
ses propriétés de gonflement et sa capacité a retenir I'eau, des traits typiques des bentonites.
Outre la montmorillonite, des pics secondaires apparaissent dans l’intervalle 20°-30° en 26,
suggérant la présence de quartz, souvent détecté dans ce type d’échantillon. Par ailleurs, les
signaux de faible intensité au-dela de 40° en 20 révélent la présence de minéraux en plus faibles
quantités.
Cette caractérisation DRX met en évidence une composition minéralogique dominée par la
montmorillonite, tout en confirmant la présence de phases secondaires. Ces résultats s’inscrivent
dans la continuité des études antérieures (Benyounes, 2010 ; Ouaer, 2019 ; Chouchane et al.,
2013).

Tableau 4.1 : Composition chimique de la bentonite utilisée
Elements | SiO, | AlLOs; | TiO2 | Fe.O3 | MgO CaO FeO K>O Na

(%) 38,33 | 16,69 0,57 4,01 12,65 | 12,82 8,10 2,20 1,88
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Figure 4.2 : Diffraction des Rayons X (DRX) de la bentonite.

3. Etude rhéologique des suspensions de bentonite

Les interactions physico-chimiques entre les particules jouent un réle crucial dans les
propriétés rhéologiques d'une dispersion d'argile dans l'eau. Ces interactions sont tres
anisotropes, ce qui signifie qu'elles varient selon I'orientation et la forme des particules. Les
particules d'argile se présentent sous forme de feuillets qui peuvent étre plus ou moins

agrégés les uns aux autres.

3.1. Mode de preéparation des échantillons

On commence par incorporer la bentonite, initialement sous forme de poudre, avec
100g d'eau déminéralisée. L’ajout se fait progressivement pour éviter la formation d’agrégats
de particules d’argile et le mélange est agité pendant 24 heures a l'aide d'un agitateur

magnétique. Cette agitation favorise le gonflement et I'uniformisation de la suspension de
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bentonite. Toutes les préparations sont ensuite conservées a une température de 20°C. Les
tests sont principalement réalisés avec le rhéometre a contrainte imposée AR2000. Pour
toutes les mesures rheologiques, nous avons utilisé une géométrie de cylindres coaxiaux
(Re=15 mm, Ri=14 mm, h=42 mm), et afin d'étudier I'effet de la température, on fait varier
celle-ci de 20°C a 80°C par paliers de 10°C. Pour réduire au minimum I'évaporation pendant
les mesures, I'atmosphere autour de I'échantillon est saturée en eau. Des échantillons a

différentes concentrations sont préparé.

Les courbes d’écoulement des suspensions de bentonite étudi¢ ont été obtenues en
appliquant le protocole expérimental suivant :

» Avant chaque essai en écoulement, les échantillons ont été agités préalablement
pendant 20 min.

» Les échantillons sont soumis a un pré- cisaillement sous la géométrie de mesure, a
vitesse de cisaillement constante pendant 120 secondes.

» Ensuite, I’échantillon est laissé au repos, toujours sous la géométrie de mesure,
pendant 600 secondes. Cela permettrait a la suspension de retrouver au moins
partiellement sa structure initiale.

> Une rampe croissante de vitesses allant de 0,5 a 1000 st a été appliquée aux
échantillons pendant 10 mn.

» Toutes les courbes d’écoulement ont été tracées suivant des rampes montantes de 0,033
Pals.

3.2. Effets de la Concentration

3.2.1. Influence de la Concentration sur les courbes d’écoulement

Les Figures 4.3 et 4.4 présentent 1’évolution de la viscosité apparente et de la contrainte
de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement pour différentes concentrations de
la bentonite (3 %, 4 %, 5 %, 6 %, 7 % et 9 %), les mesures ont été effectuées 24 heures apres

la préparation des dispersions.
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L'effet de la concentration sur les courbes d'écoulement est un aspect clé en rhéologie,
surtout pour les matériaux non-newtoniens ou les suspensions. Les courbes d'écoulement
montrent comment la viscosité ou d'autres propriétés rhéologiques varient en fonction du

taux de cisaillement ou de la contrainte de cisaillement.
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Figure 4.3 : Variation de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement
des suspensions de bentonites
En général, a mesure que la concentration de bentonite dans une suspension augmente,
la viscosité de la suspension augmente également. Cela est d0 a l'augmentation du nombre
de particules de bentonite et a I'intensification des interactions entre les particules, qui créent

une résistance accrue a I'écoulement (Luckham & Rossi, 1999).
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Figure 4.4 : Courbes d’écoulement des suspensions de bentonites

La bentonite, comme beaucoup d'autres argiles, présente souvent un comportement
rhéologique non-newtonien, surtout a des concentrations élevees (Bonn & Denn, 2009). Elle
peut montrer des propriétés telles que la thixotropie (la viscosité varie avec le temps) et la
rhéofluidification (la viscosité diminue a mesure que le taux de cisaillement augmente). Ce
phénoméne de rhéofluidification, également appelé ’comportement pseudo-plastique’,
s'explique par plusieurs mécanismes physiques. A des taux de cisaillement faibles, les
particules de bentonite forment des structures en réseau tridimensionnel, ou les particules
d'argile s'assemblent en agrégats (association face a face (agrégation)), ceci conduit
simplement a la formation de plaques plus épaisses, ce qui diminue le nombre de particules
et entraine une diminution de la viscosité (Annis, 1967). Ces flocs sont maintenus ensemble
par des forces de Van der Waals et des interactions électrostatiques. A mesure que le
cisaillement augmente, les flocs et le réseau de particules se rompent progressivement,
entrainant une réorientation et une dispersion des particules individuelles dans le fluide. Ce
processus entraine une réduction de la résistance interne du fluide, donc une diminution de

la viscosité (Figure 4.5).
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Figure 4.5 : Variation de la viscosité en fonction de la contrainte de
cisaillement des suspensions de bentonites

Des études telles que celle de (Berthier & Flaud, 1992 ; Luckham & Rossi, 1999) ont
démontré que ce comportement de rhéofluidification dans les suspensions de bentonite est
fortement influencé par la concentration des particules, le pH du milieu et la présence d’ions
dans la solution, ces derniers pouvant affecter la stabilité des agrégats d’argile. De plus, la
taille des particules et leur distribution jouent un réle crucial dans la réponse rhéologique
globale, comme I'ont montré dans leurs travaux sur la transition sol-gel dans les systémes

d'argiles colloidales (Lemaire et al., 1988).

La compréhension de ce comportement est cruciale pour diverses applications
industrielles, comme dans la formulation de boues de forage, ou la bentonite est utilisée pour
contréler la viscosité et la stabilité des suspensions a base d'eau. Le contrdle des propriétés

rhéofluidifiantes permet d'ajuster le comportement des fluides en fonction des besoins
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spécifiques du processus, gu'il s'agisse de maintenir la suspension en circulation a des taux
de cisaillement faibles ou de faciliter I'écoulement a des taux plus élevés (Bonn & Denn,
2009).

La Figure 4.6 montre 1’évolution du seuil d’écoulement des suspensions de bentonite
en fonction de la concentration massique en bentonite, nous remarquons une augmentation

de la contrainte seuil d’écoulement 1o dans la plage des concentrations étudiées.
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Figure 4.6 : Modélisation de la contrainte seuil en fonction de la
concentration des suspensions de bentonites

La contrainte seuil correspond a la force minimale nécessaire pour initier I'écoulement
du fluide traduisant une structure interne du fluide plus rigide. La présence de particules
d'argile en suspension a haute concentration forme un réseau tridimensionnel qui doit étre
partiellement rompu sous I’effet du cisaillement pour permettre 1'écoulement. Le fluide
devient alors non-newtonien, avec un comportement rhéofluidifiant associé a un seuil
d’écoulement to. Cela signifie que le fluide reste statique jusqu'a ce que la contrainte exercée
dépasse un certain seuil critique, au-dela duquel il commence a s'écouler. Ce comportement
peut étre attribué a la déstabilisation progressive du réseau de particules sous I’effet du
cisaillement, les flocs se rompent et se réorganisent pour permettre un ecoulement plus
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fluide. Plusieurs études scientifiques confirment ces observations. Luckham et Rossi (1999)
ont montré que le comportement rhéofluidifiant et le seuil d'écoulement des suspensions de
bentonite dépendent fortement de la concentration en argile et des conditions
environnementales (PH, force ionique). De plus, les travaux de (Moussadek et al., 2003) ont
mis en évidence que la transition d’un comportement newtonien a un comportement a
contrainte seuil se produit lorsque la concentration en bentonite dépasse un certain seuil
critique, en accord avec les observations sur la projection du point d’inflexion des courbes
rhéologiques. (Lemaire et al., 1988) ont également souligné I’importance des interactions
colloidales dans le controle du comportement rhéologique des suspensions d’argiles, selon
eux, plus la concentration en bentonite est élevée, plus le réseau de particules devient rigide

et difficile a rompre, expliquant 1’augmentation de la contrainte seuil d’écoulement.

La modélisation de la contrainte seuil en fonction de la concentration dépend du type
de fluide et des interactions entre les particules en suspension. Pour les suspensions de
bentonite, les modeles exponentiels et a loi de puissance sont couramment utilisés, car ils
capturent bien l'augmentation rapide de la contrainte seuil avec la concentration.
L'ajustement des données expérimentales permet de déterminer les paramétres spécifiques
de chaque modele en fonction des conditions expérimentales (tableau 4.1). Paul Luckham et
Sylvia Rossi (1999) ont montré que, dans certaines conditions, un modele a loi de puissance
(équation 4-1) peut décrire de maniere satisfaisante le comportement de la contrainte seuil
en fonction de la concentration. Moussadek et ces collegues ont également utilisé une
modélisation exponentielle (équation 4-2) pour décrire cette augmentation rapide de la

contrainte seuil avec la concentration (Moussadek et al., 2003).
7o = aCP (4-1)
7o =ae‘? (4-2)

Ou a, b sont des constantes et C la concentration massique de la bentonite, résumés

dans tableau ci-dessous.
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Tableau 4.2 : parameétres de la modélisation de la contrainte seuil

a b R?
Loi de puissance 0.0115 3.67 0.998
Loi exponentielle 0.766 0.43 0.997

La figure 4.6 montre clairement que pour notre échantillon, le modele de loi de

puissance s’adapte mieux aux résultats expérimentaux.
3.3. Modélisation de la Dépendance de la Concentration

La modélisation de la dépendance a la concentration est cruciale pour comprendre et
prédire le comportement des suspensions sous cisaillement. Les modéles rhéologiques
permettent de représenter de maniére structurée les courbes d'écoulement et d'extraire des
parameétres pertinents reflétant I'impact de la concentration. Dans cette section, nous
examinerons les modeles rhéologiques appliqués aux courbes d'écoulement des suspensions
de bentonite a différentes concentrations, afin d'analyser leur comportement dans diverses

conditions d'utilisation.

La figure 4.7 montre la relation entre la contrainte de cisaillement et la vitesse de
cisaillement pour une suspension de bentonite a 3 %. Plusieurs modeles rhéologiques

(Herschel-Bulkley, Bingham, Casson ) sont comparés aux données expérimentales.

Le modele de Herschel-Bulkley (1926) semble bien correspondre aux données
expérimentales sur une large gamme de vitesses de cisaillement, capturant a la fois la
contrainte seuil (indiquée par la faible pente au début) et I'augmentation de la contrainte de
cisaillement avec le taux de cisaillement. C'est souvent le modele le plus polyvalent pour des
suspensions comme la bentonite (Tombacz & Szekeres, 2004 ; Luckham & Rossi, 1999 ;
Huang et al., 2016 ; Ben chaabane & Bekkour, 2004). L’avantage d’utiliser ce dernier
modele est qu’il donne une meilleure estimation de la contrainte seuil. En outre, il est utile
pour obtenir d’autres parametres tels que I’indice d’écoulement n et I’indice de consistance

k (Montoro & Francisca, 2019).
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Le tracé des rhéogrammes de la bentonite en échelle logarithmique (Figure 4.7) montre

cependant, que la courbe d'écoulement a faible vitesse de cisaillement, ne suit pas le modéle

de Herschel-Bulkley, cette observation a été soulevée par de nombreuses études

expérimentales (Ouaer, 2019 ; Ben Azouz, 2012). D’autres auteurs ont montré que

l'augmentation de la concentration et de la capacité d'échange cationique (CEC) dans les

suspensions de bentonite renforce leur comportement rhéologique.
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Figure 4.7 : Modélisation de la contrainte de cisaillement en fonction

de la vitesse de cisaillement

A faible concentration, elles présentent un comportement pseudoplastique, tandis qu'a

haute concentration, les modeles de Herschel-Bulkley et Robertson-Stiff décrivent mieux

leur comportement avec seuil d'écoulement (Kok et al., 2000).

Les valeurs de la contrainte seuil pour une concentration de 3% de bentonite donnée

par différents modéles proposés dans notre travail sont résumées dans le tableau 4.3.
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Tableau 4.3 : Contrainte seuil d’'une dispersion de 3% de bentonite donnée par
différents modeles

Concentration Hershel- Bingham Casson Mizrahi- Heinz- Papanastasiou

€)) Bulkly Berk Casson
3 0,73 1,26 0,768 0,65 0,58 0,73
5 2,89 2,54 1,84 2,79 2,71 2,92
7 15,42 13,94 12,22 14,95 14,75 15,13
9 36,36 34,81 34 35,63 35,62 36,3

Le modéle de Bingham (1922) est efficace a des vitesses de cisaillement élevées, ou
la réponse linéaire qu'il propose correspond bien aux données expérimentales. Cependant, il
peut ne pas étre aussi précis a de faibles vitesses de cisaillement, ou la transition initiale entre

la contrainte seuil et la région linéaire est plus complexe.

Les autres modéles (Mizrati-Berk, Heinz-Casson, Papanastasiou) sont souvent des
extensions ou des modifications des modéles de base (comme Bingham ou Casson) pour
mieux capturer certains comportements spécifiques. 1ls présentent des ajustements variables,
chacun étant potentiellement plus adapté a certaines plages spécifiques de cisaillement. Le
modele de Papanastasiou (1987) est utile pour adoucir la transition a la contrainte seuil.
Certains travaux, (Ouaer, 2019 ; Benyounes, 2010 ; Gareche et al., 2003) estiment qu’il est
plus général et qu’il est capable de reproduire les rhéogrammes sur une gamme de vitesses

de cisaillement plus étendue.
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La figure 4.8 illustre les paramétres rhéologiques du modeéle de Herschel-Bulkley et
montre que I’augmentation de la concentration en bentonite dans des suspensions équilibrées
entraine une augmentation de la consistance (k), indiquant une intensification des
interactions entre les particules d’argile. En paralléle, I’indice d’écoulement (n) diminue,
s'¢loignant de 1’unité, ce qui révele un comportement de plus en plus non-newtonien. Cette
évolution reflete une augmentation de la résistance au cisaillement et une structuration

accrue du fluide, rendant le mouvement des particules dans le milieu dispersant plus difficile.
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Figure 4.8 : Evolution des parametres du modele (H—B) en fonction de la
concentration en bentonite.

4. Essais dynamiques des suspensions de bentonite

4.1. Balayage en fréquence

Les mesures en oscillations permettent d'étudier le comportement viscoélastique des
suspensions de bentonite en appliquant une déformation oscillante a une fréquence donnée.

Les parameétres clés de cette technique incluent la fréquence, qui contrble la vitesse
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d'oscillation, et I'amplitude de deformation, qui determine l'intensité de la contrainte

appliquee.

Le test dynamique consiste a mesurer les modules d’élasticité¢ G' et visqueux G", dans
une plage de fréquences comprises entre 102Hz & 10Hz, a une contrainte fixée a 1Pa. Les
mesures sont effectuées selon protocole suivant :

» Une agitation magnétique douce pendant une heure,
> Un pré-cisaillement & une vitesse de cisaillement 100 s pendant deux min, suivi d'un
repos de 10 min,

> Tous les essais se déroulent a la méme température de 20°C.

Les essais dynamiques ont révélé I'évolution du comportement viscoélastique des

suspensions de bentonite en fonction de leur concentration.

Nous représentons sur la figure 4.9 la variation des modules G' et G" mesurés en
fonction de la fréquence (suspensions en 3, 4, 5 et 7% de bentonite). Nous remarquons que
pour les suspensions de bentonite a 3 et 4%, G" (module visqueux) est supérieur a G',
indiquant un comportement visqueux dominant, caractéristique des fluides présentant un
écoulement liquide. En revanche, pour des concentrations plus élevées, a 5% et 7%, G'
devient supérieur a G", tout en restant indépendant de la fréquence, signalant un
comportement a dominance élastique, typique des gels structurés ou matériaux solides
partiels. Cette transition vers un comportement élastique est due a l'augmentation de
concentration de particules de bentonite, augmentant ainsi les interactions entre elles et
formant un réseau solide tridimensionnel au sein de la suspension. Des résultats similaires

ont été observés par (Benchabane, 2006).

La figure 4.10 confirme ce phénoméne avec I'évolution des modules visqueux et
élastique, en fonction de la concentration de bentonite aux fréquences (0.001, 0.01, et 1 Hz).
Ainsi, on observe qu’a faible concentration, la suspension présente un comportement
visqueux, tandis qu’a des concentrations supérieures a 4%, elle montre un comportement
élastique dominant, confirmant une structuration interne plus marquée de la bentonite en
suspension, Des résultats similaires ont été rapportés dans la littérature (Ben Azouz, 2012 ;
Ben chaabane & Bekkour, 2004 ; Ramos-Tejada et al., 2003).
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Le croisement des courbes G’ et G" vers 4-5 % de bentonite marque le point de
gélification, au-dela duquel la suspension passe d’un comportement fluide a un
comportement gélifié. Ce croisement est plus net & 0.1 Hz, ou la suspension a davantage le

temps de se structurer sous des sollicitations lentes.
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Figure 4.9 : Evolution des modules G' et G" en fonction de la
fréquence des suspensions de bentonites
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Figure 4.10 : Modules de conservation G' et de perte G" en fonction de la
concentration de la bentonite.

5. Influence de la température sur les propriétés rhéologiques de la bentonite

5.1. Courbes d’écoulements

La plupart des recherches sur la rhéologie des suspensions de bentonite dans I'eau ont
été menées a température ambiante. Cependant, les applications industrielles, notamment
dans le domaine du forage pétrolier et gazier, exigent une compréhension approfondie du

comportement de ces fluides dans des environnements thermiques et pressionnels extrémes.

Si quelques travaux ont exploré lI'impact de la température et de la pression sur les
propriétés rhéologiques des suspensions de bentonite (Kelessidis et al., 2009), ces études
demeurent relativement éparses. Kelessidis et al. (2007) ont notamment souligné la
dégradation significative des performances des fluides de forage a base de bentonite a haute

température, mettant en évidence la nécessité de recherches plus approfondies.
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L'influence de la température sur la rhéologie des suspensions de bentonite est
complexe et dépend de nombreux facteurs, tels que la nature de la bentonite, la masse
molaire, la concentration, la pression et le PH. L'augmentation de la température entraine
généralement une diminution de la viscosité apparente et peut modifier la structure du réseau

de particules, altérant ainsi le comportement rhéologique (Ahmed et al., 2014).

La figure 4.11 représente 1’évolution de la contrainte de cisaillement en fonction de la
vitesse de cisaillement pour des températures allant de 20°C a 80°C. L'analyse des courbes
d'écoulement, dans l'intervalle de températures testé, indique que l'augmentation de la
température entraine une augmentation des contraintes de cisaillement dans la région de
vitesses de cisaillement faible. En revanche, a des vitesses de cisaillement élevés, les
contraintes de cisaillement deviennent moins dépendantes de la température et tendent a
converger vers des valeurs similaires, suggérant une déstructuration du milieu sous I'effet du
cisaillement. En effet ces résultats sont en parfait accord avec ceux de (Vryzas et al., 2017),

selon leurs travaux, les suspensions ont montré une contrainte seuil, suivie d'un
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Figure 4.11 : Contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de
cisaillement a différentes températures
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comportement rhéofluidifiant, qui tend a devenir newtonien a des températures plus élevées.
Ces auteurs supposent que la structure gélatineuse des suspensions d'eau-bentonite se rompt
a des vitesses de cisaillement plus élevées, alors qu'elles forment un réseau micro-structurels
a des taux de cisaillement plus faibles. Annis (1967), qui a observé une augmentation
significative de la viscosité pour des températures plus élevées, a soutenu que les viscosités
a taux de cisaillement élevé sont principalement dues a l'interaction mécanique des solides

et du liquide.

D'apres les résultats présentés sur les figures et dans le tableau 4.4. Il apparait
clairement que le modéle de Herschel-Bulkley s'ajuste bien aux données expérimentales avec
des coefficients de régression élevés, indiquant une bonne adéquation pour décrire le

comportement des suspensions analysees.

Tableau 4.4 : Paramétres du modéle de Herschel-Bulkley (HB) ajustés pour différentes
températures d’'une suspensions eau-bentonite a 3 %

Température 7o(Pa)
“(C
20 0.805 0.866 0.0011 0.991
40 0.913 0.899 0.0061 0.982
60 1.025 0.955 0.0033 0.989
80 1.133 1.004 0.0027 0.986

La contrainte seuil augmente avec la température, comme l'illustre la figure 4.12. Cette
augmentation est caractéristique des suspensions colloidales, ou une élévation de la
température favorise la formation de structures plus résistantes a 1’écoulement (floculation).
Ce comportement peut étre attribué aux interactions entre les particules de bentonite, qui
sont influencées par les forces de Van der Waals. A mesure que la température augmente,
ces forces se renforcent, entrainant une hausse de la résistance a I'écoulement. Vryzas et al.
(2017) ont observé ce méme phénomene pour dispersions de 7 % de la concentration en
bentonite sodique du Wyoming, ou il affirme que la contrainte seuil augmente linéairement
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avec la température, de méme pour Razi et al. (2013) l'augmentation de la contrainte seuil
est expliquée par le renforcement des interactions entre la bentonite et I'eau, ainsi que par
I'accroissement de I'énergie interne qui favorise la dispersion des particules de bentonite et
conduit a une élévation de la contrainte seuil. Par contre Yuan Linet al. (2016) ont expliqué
l'augmentation de la contrainte seuil avec la température au renforcement des interactions

répulsives electrostatiques entre les particules d'argile.
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Figure 4.12 : Variation de la contrainte seuil en fonction de la
température pour une concentration de Bentonite 3%
L'indice d'écoulement (n) augmente également avec la température (Figure 4.13), et
tend vers une valeur de 1,0. Cela indique que, a des températures plus éleveées, les dispersions

de bentonite deviennent plastiques en adoptant le modele de Bingham.

Par ailleurs, I'indice de consistance (k) diminue avec la température. Ce comportement
est attendu, car la viscosité de I'eau et des fluides complexes tels que la bentonite diminue
généralement avec l'augmentation de la température. Cela traduit une réduction des forces

de liaison entre les particules, facilitant I'écoulement a des températures plus élevées. Ces
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observations sont cohérentes avec la littérature sur les suspensions colloidales et les fluides

de forage a base de bentonite (Kelessidis et al., 2007).
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Figure 4.13 : Variation des parametres de Herschel-Bulkley en fonction de la

température

5.2. Mesures rhéologiques en mode dynamique

La figure 4.14, illustre les deux modules G' et le G" en fonction de la vitesse angulaire pour

les températures (20°C, 40°C, 60°C et 80°C). Pour toutes les températures, le comportement est

caractéristique d'un gel avec un quasi plateau pour G' et un minimum de variations pour G". A une

fréquence donnée la suspension garde une dominance ¢élastique (G’> G"), cependant, on remarque

les deux modules G' et le G" diminuent fortement lorsque la température passe de 20°C a 40°C,

puis connaissent une augmentation entre 40°C et 80°C.
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Figure 4.14 : Variations du module élastique G’ et du module visqueux
G" en fonction de la fréquence angulaire pour différentes températures

6. Conclusion

Ce chapitre a permis d’approfondir la compréhension du comportement rhéologique
des suspensions de bentonite. A travers une série d’expériences sur des suspensions de
différentes concentrations, il a été possible de montrer que la bentonite présente un
comportement non-newtonien fortement dépendant de la concentration et des conditions
expérimentales. Les courbes d’écoulement ont révélé que la bentonite montre des propriétés
rhéofluidifiantes, avec une augmentation de la viscosité et du seuil d’écoulement a mesure

gue la concentration augmente.

En ce qui concerne les essais dynamiques, les modules viscoélastiques G’ et G” ont
mis en lumiere la transition entre un comportement fluide a faible concentration et un
comportement solide a haute concentration, illustrant la capacité de la bentonite a former un

gel. Le point de gélification a été identifié autour d’une concentration de 4-5%, ce qui
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correspond a la concentration ou le réseau interne de particules de bentonite devient

suffisamment structuré pour conférer des propriétés élastiques au materiau.

Enfin, I'influence de la température a également été abordée, montrant une diminution
de la viscosité et une modification du seuil d'écoulement avec I'élévation de la tempeérature,
ce qui est crucial pour des applications industrielles telles que les boues de forage. Ainsi,
cette étude a confirmé que la bentonite, en fonction de ses conditions d'utilisation, peut
présenter une large gamme de comportements rheologiques, offrant des perspectives
intéressantes pour son utilisation dans des domaines variés nécessitant un contréle précis des

propriétés d'écoulement et de structure.
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CHAPITRE 5 : RHEOLOGIE DES SUSPENSIONS DE BENTONITE DANS DES
SOLUTIONS AQUEUSES DE HEC

1. Introduction

Dans le domaine du forage, les mélanges de bentonite et polymeres sont couramment utilisés
pour ajuster les propriétés des fluides de forage. La bentonite, avec son comportement non-
newtonien et viscoélastique, forme des réseaux de particules qui conféerent a la boue une stabilité
et un controle du seuil d’écoulement, essentiels pour le maintien des déblais dans le puits. Le
polymere, en tant que viscosifiant, est ajouté pour renforcer la viscosité et ameéliorer la stabilité
des suspensions. La combinaison de ces deux composants (bentonite+polymere) permet de
moduler les propriétés rhéologiques des boues de forage, optimisant ainsi leur performance en
termes de transport des déblais. Cependant, tres peu de travaux dans la littérature traitent
specifiquement de I'effet de I'HEC sur les suspensions de bentonite, ce qui rend ce domaine de
recherche relativement inexploré. Ce chapitre vise a apporter un plus, en examinant les
modifications de la viscosité, du seuil d'écoulement et de I’effet de la température, dans le but

d'améliorer les formulations des fluides de forage.
2. Préparation des échantillons

La maniére dont la bentonite et le polymeére sont mélangés dans I'eau joue un réle crucial
dans le comportement rhéologique du mélange. Un protocole de mélange approprié assure une
dispersion uniforme des particules, ce qui influence directement la viscosité, la plasticité et d'autres
propriétés rhéologiques (Malone et al., 1979 ; Tadros, 1996 ; Loeber, 1992).

Nous avons essayeé trois protocoles de préparation des échantillons :

1" protocole : On ajoute dans un flacon contenant 50g d’eau ’argile en poudre, et dans un autre
contenant 50g d’eau le HEC. Chaque solution est agitée séparément, puis les deux mélanges sont
combinés et agités. Cependant I'homogénéisation a des concentrations élevees est difficile a
atteindre, en raison de la réduction de la quantité d'eau disponible pour chaque mélange.

2°me protocole : On agite la solution de bentonite pendant 24h, puis on ajoute progressivement le
polymere par petites quantités sans interrompre I'agitation jusqu'a I'hnomogeénéisation du mélange.
Nous avons alors abandonné les concentrations trop élevées de HEC a partir de 1% w/w et adopté

ce protocole.
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3¢me protocole : Les poudres de bentonite et de HEC sont ajoutées simultanément a 100 g d'eau
déminéralisée, puis la solution est agitée a l'aide d'un agitateur magnétique. Nous avons observé
la formation d'un bloc d'argile, qui persistait trés longtemps et ralentissait considérablement
I'agitation de la dispersion, ce protocole a été écarté.

Les rhéogrammes présentés (Figure 5.1) ont été obtenus dans des conditions expérimentales
identiques avec une geométrie de cylindres coaxiaux (Re=15 mm, Ri=14 mm, h=42 mm)

La viscosité plus élevée des mélanges préparés selon le deuxieme protocole s’explique par
plusieurs phénoménes. Aprés 24 heures de repos, la bentonite a suffisamment absorbé I'eau,
permettant a ses feuillets de se séparer et de se gonfler. Ce gonflement favorise ’infiltration des
molécules d’eau entre les feuillets d'argile, augmentant ainsi l'espacement inter lamellaire.
Parallelement, le HEC ajouté dans la suspension s’hydrate en absorbant 1’eau, qu’elle soit libre
dans la solution ou piégée entre les feuillets de bentonite (Ebagninin, 2009).

Ces processus d'hydratation entrainent des interactions plus importantes entre les chaines
polymériques du HEC, les molécules d'eau et les particules d'argile. En conséquence, une structure
plus dense et plus cohésive se forme dans le mélange, ce qui explique I’augmentation significative

de la viscosité. Ce phénoméne est dii a 1’établissement d’un réseau complexe d’interactions
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Figure 5.1 : Comparaison des rhéogrammes obtenus avec les
différents protocoles pour la suspension de bentonite 5%+HEC0,4%
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hydrogéne entre 1’eau, le polymere et I’argile, qui contribue a la résistance accrue du mélange au
cisaillement (Luckham & Rossi, 1999 ; Swartzen-Allen & Matijevic, 1976) .

Dans ce contexte, nous avons choisi d’adopter le second mode de préparation. Ce processus
d’adsorption refléte les interactions entre les particules d’argile et les additifs, et ce mode est
¢galement plus pratique et facile a mettre en ceuvre.

Le protocole expérimental consiste a appliquer a I'échantillon :
> Un pré-cisaillement de 100 s, pendant 2 min.
> Une rampe de contrainte montante d'un pas de 0. 033Pa.s™
» Latempérature est maintenue a 20°C.

» Les mesures ont été effectuées a I'aide d’un rhéométre a contrainte imposée (AR2000
de TA Instruments).

Deux géométries de mesure ont été testées : cone-plan (diamétres de 40 mm, avec un angle

de 2°) et une géométrie de cylindres coaxiaux (Re=15 mm, Ri=14 mm, h=42 mm).
Pour limiter I'évaporation durant les tests, I'atmosphére autour de I'échantillon a été saturée en eau.
La figure 5.2 montre que les graphes obtenus avec les deux géomeétries, cone-plan et cylindres
coaxiaux, sont pratiqguement identiques. Cette similarité indique que la géométrie de mesure
n’influence pas de manicre significative les propriétés rhéologiques des échantillons dans les
conditions utilisées. Pour la suite des mesures nous avons choisi d’utiliser la géométrie de cylindres
coaxiaux pour minimiser les problemes de glissement, notamment quand les concentrations sont
grandes.

L'étude du vieillissement des dispersions de bentonite dans des solutions aqueuses de HEC
permet de mieux comprendre le comportement rhéologique des mélanges HEC/bentonite ainsi que
les interactions entre les chaines polymeéres et les feuillets d'argile. Au cours de cette étude, le
fluide est soumis a une agitation quotidienne d'une heure, aprés quoi un rhéogramme est trace.
L'équilibre est atteint lorsque les propriétés rhéologiques se stabilisent, c'est-a-dire lorsque les
rhéogrammes deviennent superposés. Cependant, il a été observé que le temps nécessaire pour
atteindre cet état d'équilibre augmente avec la concentration en bentonite (Figure 5.3), les
échantillons a plus forte concentration nécessitant un temps de stabilisation plus long. Dans la
présente étude, les tests d’écoulement ont été réalisés sur des mélanges a 48 heure apres leur

préparation.
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3. Caractérisation rhéologique des systemes bentonite-HEC

3.1. Courbes d’écoulements

La figure 5.4 présente les rhéogrammes des mélanges de bentonite a 3% et du HEC a
différentes concentrations (0% ; 0,2% ; 0,4% ; 0,6% et 1 %), elle met en évidence I'impact de
I'ajout de HEC sur la contrainte de cisaillement, la viscosité et la contrainte seuil des suspensions
de bentonite. Le mélange de bentonite-HEC, a faible vitesse, présente une contrainte de
cisaillement intermédiaire, révélant que I'interaction entre les deux composants crée un réseau qui
renforce la résistance a I'écoulement tout en permettant une fluidité accrue a des vitesses plus
élevées. A grande vitesse, on remarque que la contrainte de cisaillement atteint des valeurs
significativement plus élevées pour la bentonite seule, ce qui peut indiquer une rupture de la
structure interne, entrainant un comportement plus fluide.
Pour les faibles concentrations de HEC (0,2 % et 0,4 %), la contrainte de cisaillement reste
relativement modeste, et le fluide présente un comportement rhéofluidifiant, c'est-a-dire que sa
viscosité diminue avec l'augmentation de la vitesse de cisaillement. En revanche, a des
concentrations plus élevées de HEC (0,6 % et 1 %), tout en restant assez faible, la contrainte de
cisaillement augmente de maniére significative, ce qui indique que la suspension adopte une
structure plus résistante, capable de mieux contrer I'écoulement. Des résultats similaires pour
d’autres polymeres, notamment le CMC, Xanthane, PEO sont rapportés dans la littérature
(Ebagninin, 2009 ; Benchabane, 2006 ; Benyounes et al., 2010 ; Benslimane et al.,, 2013 ; Assi et
al., 2018) et bien d’autres, Les études sur les mélanges bentonite-polymeres montrent
généralement une augmentation des propriétés rhéologiques, comme la viscosité et la contrainte
seuil. Les recherches indiquent aussi que I'effet du polymere dépend de sa concentration et de la
masse molaire, influencant le comportement rhéofluidifiant ou méme provocant la disparition de

la contrainte seuil dans le cas de I’ajout du CMC (Benyounes, 2010).

136



Chapitre 5 : Rhéologie des suspensions de bentonite dans des solutions aqueuses de HEC

150 150

100

Bentonite 3%+HEC O 0%
02%
4&04%
0,6%

7 1%
——Herschel-Bulkley

100 |-

Bentonite 3%+HEC o 0%
0,2%

& 0,4%

0,6%

1%

—— Papanastasiou

w
[=]
1

soff

Contrainte de cisaillement (Pa)
Contrainte de cisaillement (Pa)

noconoooo oc o
== =0

= e o
ETSET e SRR AR
0 | e e o e o it FrTTTTTITTY
T
L .

;
T s =
0 500 1000 0 150 300 450 600 750 900

Vitesse de cisaillement (5.1) Vitesse de cisaillement (3'1)

o mgmgm iy =g ey g e agurujujupagais g
SEEEEEatTT C [ ]

Figure 5.4 : Courbes d’écoulements du mélange bentonite—HEC ajustées par le modéle (H—B)
et le modeéle de Papanastasiou.

La figure 5.5 représente des courbes comparatives de la viscosité apparente des dispersions
Bentonite-HEC, par rapport a la solution aqueuse de HEC (courbe en orange) et a une suspension
de bentonite 3% (courbe en noir). La viscosité évolue également dans le méme sens que la
contrainte de cisaillement, s'é¢levant avec la concentration en HEC, on constate que I’addition de
petites quantités de HEC a la suspension de bentonite de base augmente considérablement la
viscosité du mélange. Ce phénomeéne s'explique par I'hydratation des chaines polymériques, qui
interagissent avec les particules de bentonite pour former un réseau tridimensionnel dense. A des
concentrations de HEC plus élevées, ce réseau devient plus structuré, entrainant une viscosité
initiale plus importante et une diminution moins marquée de celle-ci a vitesses de cisaillement plus
élevées. Il est important de noter que la forme des courbes du mélange bentonite-HEC ressemble
a celle de la solution aqueuse de HEC, avec une augmentation de la viscosité pour des
concentrations supeérieures a 0,6 % de polymeére. Cela suggere que la rhéologie du melange
bentonite-HEC est principalement gouvernée par le comportement du polymere. Ce résultat est en
parfaite accord avec des résultats établis dans la littérature, en utilisant la bentonite avec d’autres

types de polymeres (Benyounes, 2010 ; Alemdar et al., 2005 ; Benchabane , 2006).
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Figure 5.5 : Comparaison des viscosités de dispersion B3-HEC0.6 avec la
solution aqueuse de HEC 0,6% et la dispersion de bentonite 3%.

3.1.1. Modélisation des courbes d’écoulements des mélanges Bentonite-HEC
Pour estimer les parametres rhéologiques des mélanges bentonite-HEC, tels que la

consistance, la viscosité plastique, la contrainte seuil et I'indice d'écoulement, plusieurs modéles
rhéologiques ont été appliqués afin d'ajuster les courbes expérimentales, & savoir les modeles
Herschel-Bulkley (1926), Mizrahi-Berk (1972), Heinz-Casson (1959) et de Papanastasiou (1987).
Modeéle de Herschel-Bulkley

T=19+ky" (5-1)
Modéle de Mizrahi-Berk
VT = JTo+ kym (5-2)

Modele de Heinz-Casson
™ =15 + k.y" (5-3)
Modeéle de Papanastasiou

T=[1-eCW]+ kyn (5-4)
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Le Tableau 5.1, résume les parameétres rhéologiques des dispersions de bentonite 3%, a
différentes concentrations de HEC des différents modéles :

Pour I'ensemble des échantillons, le coefficient de corrélation dépasse 0,90 et le BIV est compris
entre 0,9 et 1. Les modeles de Herschel-Bulkley et Papanastasiou présentent des coefficients de
corrélation similaires pour toutes les concentrations de HEC, tandis que le modele de Mizrahi-
Berk et Heinz-Casson affichent des coefficients de BIV inférieurs par rapport aux autres modeles.
Les modeles de Papanastasiou et de Herschel-Bulkley, en revanche, offrent une meilleure
superposition des courbes d'écoulement sur toute la gamme de taux de cisaillement (figure 5.4),
avec des coefficients de corrélation R? et BIV supérieurs a 0,99, indiquant une corrélation trés
étroite des parameétres rhéologiques avec ces modeles.

Selon les résultats obtenus (Tableau 5.1), pour I'échantillon B3, qui correspond a une concentration
nulle en HEC, la consistance et la contrainte seuil sont plus élevées que celles observées avec
I'ajout d'une solution de polymere a faible concentration (< 0,3%). Le polymére ajouté a faible
quantité peut en effet influencer la rhéologie de la suspension, en agissant comme un agent de
fluidification (effet de lubrification) : il réduit la résistance a I'écoulement, ce qui peut entrainer
une baisse de la contrainte seuil.

Cependant, au-dela de cette concentration du polymére (> 0,3%), les propriétés
rhéologiques des dispersions présentent des variations significatives par rapport a la suspension
initiale B3. Ces observations montrent clairement que le comportement rhéologique des mélanges
bentonite-HEC est fortement influencé par la concentration en polymere, nous observons une

augmentation de la contrainte seuil, et une diminution de I'indice de I'écoulement.
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Tableau 5.1: Paramétres des modéles rhéologiques pour les dispersions B3%, a différentes
concentrations de HEC.

Modeéle Concentra 1o (Pa) GEED)
d’écoulem tion HEC
ent (%)
0 0,95 0,35 0,75 0,998 0,997
0,2 0.51 0,280 0,566 0,993 0,983
Hershel- 04 1,48 0,963 0,500 0,999 0,985
Sy 0,6 3,61 1,78 0,507 0,998 0,992
1 15,55 6,44 0,440 0,993 0,962
0 0,205 0,226 0,245 0,997 0,976
0,2 0,220 0,240 0,130 0,999 0,987
Mizrahi- 0,4 1,257 0,496 0,321 0,996 0,947
Berk 0,6 2,19 0,774 0,311 0,995 0,912
1 0,255 3,445 0,178 0,993 0,923
0 0.348 0,135 0,312 0.998 0,941
0,2 0,214 0,240 0,243 0,999 0,979
Heinz- 0,4 1,056 0,251 0,235 0,994 0,966
LR 0,6 1,698 0,294 0,210 0,993 0,907
1 0,259 0,338 0,077 0,987 0,896
0 1,6 0,25 0,863 0,996 0,993
0,2 1,54 0,144 0,653 0,998 0,998
Papanasta 0,4 2,35 0,867 0519 0,997 0,094
siou 0,6 6,12 1,19 0,555 0,993 0,988
1 17 7,62 0,423 0,984 0,971
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3.2. Influence du HEC sur la contrainte seuil des suspensions de bentonite

La figure 5.6 représente les variations du seuil d’écoulement de bentonite 3% en fonction
de la concentration HEC ajoutée, selon les modeles de Hershel-Bulkly et Papanastasiou.
Nous avons observé sur cette figure, une augmentation rapide du seuil d’écoulement avec la
concentration du HEC ajouté, elle est nettement supérieure a la contrainte seuil de la suspension
de bentonite de base. Selon Zhou et al.(2001), lorsqu'une grande molécule neutre est adsorbée sur
une surface colloidale, elle peut établir des liaisons interparticulaires, ce qui permet de relier
plusieurs particules d'argile. Elle agit comme un pont reliant ces particules entre elles. Ce pontage
interparticulaire entraine une augmentation des propriétés viscoélastiques du systeme. Avec
I'augmentation de la concentration en polymeére, ce pontage devient plus fort, renforcant le réseau,
ce qui se traduit par une contrainte seuil accrue. Ce phénomene se produit lorsque la
macromolécule peut s'étendre suffisamment loin de la surface des particules pour interagir avec
d'autres particules. Ces interactions se font notamment par le biais de forces attractives telles que
les forces de van der Waals et les liaisons hydrogéne. (Tadros, 1996 ; M'bodj et al., 2004).
Des études menées sur I’ajout de polymeres neutres comme le PEG, PVA et le PEO (Alemdar et
al., 2005 ; Isci et al., 2004 ; Hammadi et al., 2014), et aussi pour des polyméres anioniques tels
que le CMC, Xanthane (Benchabane & Bekkour , 2008), (Benyounes et al., 2010) ont conduit aux
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Figure 5.6 : Variation du seuil d’écoulement de bentonite 3% en
fonction de la concentration HEC selon les modeéles de Hershel-Bulkly
et Papanastasiou
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mémes observations, leurs résultats ont été validé par des mesures de granulométrie et de
diffraction par rayons X (DRX).

3.3. Etude rhéologique en cisaillement oscillatoire

Les mesures dynamiques ont été réalisées sur une plage de fréquences angulaires allant de
102 a 100 rd/s, avec une contrainte appliquée de 1 Pa. La figure 5.7 illustre les variations du
module élastique G’ et du module visqueux G” en fonction de la fréquence angulaire, pour une
suspension de base (bentonite a 3 %) ainsi que pour les mélanges de bentonite de base avec du
HEC a différentes concentrations. Plusieurs observations peuvent étre faites :

- Pour la bentonite a 3 % sans ajout de polymere, les modules G' et G” restent constants en fonction
de la fréquence, indiquant un comportement viscoélastique stable. En revanche, pour les mélanges
contenant du polymeére, on observe que les modules G’ et G” augmentent avec la vitesse angulaire
dans la gamme de concentrations étudiée.

- A des concentrations de polymére inférieures a 0,4 %, le module de perte G” est supérieur au
module de conservation G’, ce qui traduit une dominance du caractére visqueux par rapport au
caractere ¢€lastique dans les mélanges. Cependant, I'écart entre G’ et G” se réduit lorsque la
fréquence augmente.

-Pour les concentrations de polymere supérieures a 0,4 %, le comportement rhéologique des
solutions de bentonite-HEC évolue du domaine visqueux (G” > G') vers un domaine élastique (G”
< (@G') lorsque la vitesse angulaire devient suffisamment élevée, en passant par un point de transition
qui correspond a (G'=G").

La position de la transition, qui est le point d'intersection G'=G" se décale vers les
fréquences moins élevées quand la concentration en polymeére augmente. Dans leur étude sur effet
du pontage de polymeres sur les propriétés rhéologiques d’une dispersion colloidale, (Zaman &
Delorme, 2002 ; Liang et al., 1995) ont attribué le point de croisement au chevauchement des
couches de polymére adsorbées. A des niveaux de fréquence inférieurs au point de croisement, la
magnitude de G" est plus grande que la magnitude de G' et l'interaction entre les particules en
suspension est relativement douce, ce qui dissipe plus d'énergie. Au-dessus du point de croisement,
les couches adsorbées peuvent s'interpénétrer ou étre comprimées en raison du cisaillement
imposé, ce qui permet de stocker davantage d'énergie dans la structure du matériau ou d'obtenir

principalement une réponse élastique (Ebagninin, 2009).
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On peut voir sur la figure 5.7, a titre de comparaison, que pour une concentration en HEC de 0,6%,
ce point d’intersection se situe a une pulsation de 62,81 rd/s, et pour la concentration 0.8% il se

situe & 45,65 rd/s, alors que pour 1% le point est décalé a 27,02 rd/s.
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Figure 5.7 : Variations du module élastique G’ et du module visqueux G" en
fonction de la fréquence angulaire

Pour mieux voir les variations des deux modules (G’ et G") sur toute la gamme de
concentrations étudiée ces mémes courbes sont représentées sur la figure 5.8 en fixant les
fréquences a 0.1, 1 et 10 Hz.

La figure 5.8 illustre I'évolution des modules G’ et G"” en fonction de la concentration en
polymére, montrant une augmentation progressive pour les deux paramétres. A des concentrations
inférieures a 0,4 %, le comportement visqueux domine (G">G’) pour toutes les fréquences.
Cependant, lorsque la concentration dépasse 0,4 %, une transition vers un comportement elastique
(G">G") est observée, particuliérement a des fréquences élevées (1 Hz et 10 Hz). A 0,1 Hz, les

propriétés visqueuses restent prédominantes, indépendamment de la concentration.
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Figure 5.8 : Variation de G' et G" en fonction de la concentration
et de la fréquence. B3-HEC
La figure 5.9 montre la variation de la viscosité complexe des suspensions de bentonite a 3 % en

fonction de la vitesse angulaire, pour différentes concentrations de HEC allant de 0,2 % a 1 %. On
observe que, quelle que soit la concentration de HEC, la viscosité complexe diminue avec
l'augmentation de la vitesse angulaire, indiquant un comportement rhéofluidifiant typique des
fluides non newtoniens, ceci confirme les résultats obtenus lors des essais d’écoulements. Par
ailleurs, a une vitesse angulaire donnée, la viscosité complexe augmente avec la concentration en
HEC : plus la teneur en HEC est élevée, plus la viscosité complexe I'est aussi. Cela suggére que
I'ajout de HEC renforce la structure du réseau de la suspension, rendant le fluide plus résistant a
I'écoulement. Les concentrations les plus élevées en HEC (0,8 % et 1 %) montrent une viscosité
complexe nettement supérieure, soulignant l'effet significatif du HEC sur les propriétés
rhéologiques de la suspension. Les interactions électrostatiques et les liaisons hydrogéne entre le
polymére et la surface de la bentonite peuvent également jouer un réle, en renforcant la liaison du

réseau formé dans la suspension (M'bodj et al., 2004).
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Figure 5.9 : Variation de la viscosité complexe pour une suspension
de bentonite-HEC

3.3.1. Reégle de Cox Merz
La regle de Cox-Merz est une relation empirique qui établit un lien entre la viscosité de

cisaillement et la viscosité complexe mesurée lors d'essais en oscillation. Elle stipule que la
viscosité de cisaillement complexe a une fréquence donnée est égale a la viscosité de cisaillement
apparente a la méme vitesse de cisaillement |n*(w)| = n(y = w).

La figure 5.10 représente la viscosité de cisaillement n(y)et la viscosité complexe n*(w) pour la
suspension de bentonite 3%+HEC 0.4 et 0.6%. On constate que les valeurs de n*(w) sont
nettement inférieures a celles de n(y) . Ceci avait déja été remarqué dans la littérature pour des
solutions aqueuses de gomme hydroxyéthyl guar (HEG) (Lapasin et al., 1991), Polyacrylamides
(PAAM) (Kulicke & Porter, 1980). Il est évident que la regle de Cox-Merz ne s'applique pas a ces
matériaux, car la viscosité en écoulement est systématiquement inférieure a la viscosité complexe.

Cela s'explique par la destruction de I'organisation des particules lors de I'écoulement.
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Figure 5.10: Courbes des viscosités complexe et apparente en fonction de
la vitesse de cisaillement et de la pulsation

4. Influence de la température sur les propriétés rhéologiques des différents systemes

4.1. Courbes d’écoulements

Dans cette partie, nous allons étudier I'effet de la température sur la rhéologie des dispersions
de bentonite dans des solutions aqueuses de HEC. Les essais d’écoulement ont été réalisés en
suivant le méme protocole expérimental que précédemment. Ces tests ont été effectués, dans une
plage de températures comprise entre 10°C et 80°C. La Figure 5.11 montre I'évolution de la
contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement pour une suspension de
bentonite de 5% avec l'ajout de 0,4% de HEC, a différentes températures (20°C, 40°C, 60°C, et

80°C). Les courbes mesurées sont ajustées par le modele rhéologique de Herschel-Bulkley.
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Figure 5.11 : Contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de
cisaillement a différentes températures pour une bentonite de 5%
+HEC 0,4%

On observe que, a mesure que la température augmente, la contrainte de cisaillement
diminue pour une méme vitesse de cisaillement, ce qui indique une réduction de la viscosité
apparente de la suspension. Ainsi, les suspensions deviennent plus fluides a des températures plus
élevées, suggérant un effet de fluidification thermique.

Les rhéogrammes sont ajustés par le modele rhéologique de Herschel-Bulkley avec succes,
caractérisés par un seuil de contrainte avant I'écoulement et une relation non linéaire entre la
contrainte de cisaillement et la vitesse de cisaillement (Tableau 5.2).

A 20°C, la contrainte de cisaillement est maximale, indiquant un comportement plus visqueux et
une plus grande résistance a I'écoulement. En revanche, a 80°C, la contrainte de cisaillement
diminue nettement, en particulier a des vitesses de cisaillement élevées, ce qui reflete une réduction
significative de la résistance a I'écoulement. Cela s'explique par une diminution de la cohésion
entre les particules de bentonite et une baisse de la viscosité du HEC a des températures élevées.
Par exemple, pour un taux de cisaillement de 200 s, la contrainte de cisaillement diminue de 66

% lorsque la température passe de 20°C a 80°C. Pour un taux de cisaillement de 600 s, cette
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réduction atteint 71 %. En résumé, ce graphique illustre I'influence significative de la tempeérature

sur le comportement d'écoulement des dispersions de bentonite-HEC étudiées.

Tableau 5.2 : Parameétres du modele de Herschel-Bulkley (HB) ajustés pour différentes
températures d’une suspensions bentonite a 5 % + HEC0.4%

Température (°C) 7o (Pa) k (Pa.s")
20 2.62 0.87 0.577 0.997 0.995
40 2.58 0.39 0.664 0.997 0.995
60 2.30 0.21 0.715 0.997 0.995
80 2.1 0.07 0.783 0.991 0.981

La figure 5.12 montre les variations des paramétres du modéle Herschel-Bulkley en fonction de la
température. On observe une augmentation modérée de I’indice d’écoulement, et de la contrainte
seuil 1o, en effet pour une augmentation de la température de 20°C a 80°C, toaugmente de 19.84%.
Quand on applique un balayage en température aux dispersions, dans la zone d'écoulement

(contrainte de cisaillement appliquée égale a 10Pa, largement supérieure a la contrainte seuil), la
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Figure 5.12 : Variation de l'indice de consistance de Herschel-Bulkley
k et de l'indice d'écoulement n en fonction de la température
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viscosité suit une loi d'Arrhenius (figure 5.13), ceci a été vérifié aussi pour des suspensions de

différentes concentrations de bentonite et de polymere.
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Figure 5.13 : Courbe d'Arrhenius de la viscosité pour une contrainte
de cisaillement de 10 Pa

4.2. Mesures en oscillations

Les balayages en fréquence obtenus a partir des mesures de cisaillement oscillatoire a
différentes températures, sont illustrés a la figure 5.14, les modules élastique G' et visqueux G"
varient trés peu lorsque la température augmente, ils sont presque constants en fonction de la
température. Pour toutes les fréquences G' est supérieur a G", ce qui caractérise un comportement
a dominance élastique dans le domaine des températures étudiées. Par ailleurs, le comportement
du mélange est principalement dicté par celui de la bentonite, indépendamment de la température.
En effet, la variation du comportement des mélanges bentonite-HEC en fonction de la température
suit étroitement celui des suspensions d’argile. Le module €lastique, quant a lui, affiche un plateau

caractéristique d’une structure gélifiée.
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Figure 5.14 : Variations du module élastique G’ et du module visqueux
G" en fonction de la fréquence angulaire pour différentes
températures

5.Conclusion

La caractérisation rhéologique des systemes bentonite-HEC a permis d'approfondir notre
compréhension de I'impact de la concentration en polymere, de la température et des conditions
expérimentales sur les propriétés d'écoulement et de déformation de ces suspensions complexes.
Le protocole de préparation des suspensions a été minutieusement défini pour assurer une
dispersion homogéne de la bentonite et une bonne solubilisation du HEC, tandis que le choix de
la géométrie de mesure a été optimisé pour capturer fidélement le comportement rhéologique sur
une large gamme de conditions de cisaillement et de fréquence.

Les courbes d’écoulement ont révélé un comportement systématiquement rhéofluidifiant des
suspensions, caractérisé par une diminution de la viscosité apparente avec l'augmentation du taux
de cisaillement. L'ajout de HEC a renforcé la résistance a I'écoulement, se traduisant par une
augmentation notable de la contrainte seuil avec la concentration en polymére. La modélisation
des courbes d'écoulement a l'aide des modéles de Herschel-Bulkley et de Papanastasiou a
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parfaitement decrit ces variations, démontrant la capacité de ces modeles a capturer les nuances
du comportement rhéologique observé.

L'étude des propriétés viscoélastiques en cisaillement oscillatoire a révélé qu'en dessous de
0,4 % de HEC, le comportement est principalement visqueux, avec un module de perte (G")
supérieur au module de stockage (G'). Cependant, au-dela de cette concentration, les propriétés
élastiques prennent le dessus aux grandes frégquences, témoignant de la formation de réseaux
structuraux plus résistants dans le mélange. Il est également important de noter que la régle de
Cox, souvent utilisée pour corréler les modules viscoélastiques avec la viscosité, ne s'applique pas
a ces systemes, suggérant une structure interne complexe influencée par les interactions entre la
bentonite et le HEC.

La viscosité des systemes bentonite-HEC suit la loi d'Arrhenius, avec une diminution
exponentielle de la viscosité a mesure que la température augmente. Nous avons également noté
une augmentation modérée de l'indice d'écoulement et de la contrainte seuil, ce qui indique une
réduction de la sensibilité a la température. Les mesures de cisaillement oscillatoire ont également
révélé que les systemes étudiés présentent un comportement a dominance élastique dans la plage
de températures considérée, ce qui laisse penser que le réseau structuré formé dans le mélange
reste stable méme a des températures éleveées.

Ces résultats apportent des informations essentielles sur la conception et I'optimisation des
formulations de boues de forage a base de bentonite et de HEC, permettant d'ajuster les propriétés
rhéologiques en fonction des conditions d'application spécifiques, telles que la température du

puits.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de cette thése était de caractériser les propriétés rhéologiques des complexes
argile-additif et de mieux comprendre la relation entre les propriétés rhéologiques observées et
la structure macroscopique de ces suspensions, pour répondre aux exigences des applications

industrielles, notamment dans le domaine des boues de forage.

Cette thése a exploré de maniere approfondie le comportement rhéologique de la bentonite, des
solutions d’hydroxyéthylcellulose (HEC) et des systémes mixtes bentonite-HEC, en mettant en
¢évidence I’influence des paramétres tels que la concentration, la température et le cisaillement

sur leurs propriétés.

Le premier chapitre présente les bases théoriques de la rhéologie, en expliquant les concepts de
déformation, contrainte, viscosité et comportements fluidiques, ainsi que les modéles et

techniques de mesure essentiels a 1'analyse des matériaux.

Le deuxiéme chapitre explore les propriétés physico-chimiques de la bentonite, en insistant sur
son role clé dans les boues de forage. Il analyse la structure des smectites pour expliquer ses
capacités d'absorption et ses propriétés rhéologiques, offrant une meilleure compréhension de

son comportement en suspension et de ses interactions avec d'autres composants.

Le troisieme chapitre explore le comportement rhéologique des solutions aqueuses de
I’hydroxyéthylcellulose (HEC), un polymere non ionique largement utilisé pour ajuster la
viscosité des fluides industriels, notamment dans les boues de forage. L’étude a porté sur I’effet
de la concentration et de la température sur les propriétés rhéologiques du HEC, en combinant

des tests d’écoulement et des essais dynamiques en cisaillement oscillatoire.

Les courbes d’écoulement ont montré que les solutions de HEC présentent un comportement
newtonien a faible vitesse de cisaillement, mais deviennent rhéofluidifiantes au-dela d’un seuil
critique. Cette rhéofluidification, qui s’accentue avec 1’augmentation de la concentration, est
attribuée a l’alignement progressif des chaines polymériques sous I’effet du cisaillement.
L’absence de contrainte seuil a également été confirmée pour toutes les concentrations étudiées.
Plusieurs modeles rhéologiques ont été testés pour ajuster les données expérimentales. Le
modele d’Ostwald-de Waele (loi de puissance) décrit bien la rhéofluidification du HEC, tandis

que le modele de Cross fournit une meilleure estimation des variations de viscosité sur
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I’ensemble de la plage de cisaillement. Les modeles de Mendes-Dutra, Williamson et Carreau

ont également montré une bonne concordance avec les résultats expérimentaux.

Les essais en cisaillement oscillatoire ont révélé une transition des solutions de HEC d’un
comportement visqueux (G” > G’) vers un comportement élastique (G' > G”) lorsque la
concentration dépasse 1 %, indiquant la formation de réseaux macromoléculaires plus denses.
Cette évolution a été confirmée par 1’application du modéle de Maxwell généralisé, qui met en

¢vidence une augmentation du temps de relaxation avec la concentration.

L’effet de la température a montré une diminution de la viscosité apparente avec 1’¢lévation
thermique, selon une loi d’Arrhenius. La diminution du temps de relaxation et des modules
viscoélastiques avec la température suggere une réduction des interactions intermoléculaires et
une augmentation de la mobilité des chaines polymériques. Les résultats montrent également
que I’influence de la température est plus marquée a faible taux de cisaillement, alors qu’elle

devient négligeable a des vitesses plus ¢élevées.

Ces résultats permettent de mieux comprendre le role du HEC dans la modulation des propriétés
rhéologiques des fluides, notamment dans les formulations de boues de forage, en optimisant

leur stabilité et leur comportement sous cisaillement.

Le quatriéme chapitre a permis d’examiner le comportement rhéologique des suspensions de
bentonite a travers une étude expérimentale détaillée. Tout d’abord, une caractérisation
physico-chimique de la bentonite a été réalisée, incluant des analyses minéralogiques (DRX),
granulométriques et chimiques, confirmant la prédominance de la montmorillonite et la

présence d'impuretés.

L’étude rhéologique a mis en évidence le comportement non-newtonien des suspensions de
bentonite. L'augmentation de la concentration en bentonite entraine une hausse de la viscosité
et du seuil d’écoulement, traduisant une structuration progressive du réseau particulaire. Les
modeles rheologiques les plus adaptés pour décrire ce comportement sont ceux de Herschel-

Bulkley et de Bingham, avec une meilleure précision pour le premier.

Les essais dynamiques ont revelé une transition du comportement fluide & un état solide-gélifié
lorsque la concentration dépasse 4-5 %, indiquant la formation d’un réseau structuré stabilisé

par des interactions interparticulaires. L’influence de la température a également été étudiée,
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mettant en évidence une augmentation du seuil d’écoulement avec la température et une
diminution de la viscosité, suggérant une modification de I’organisation interne des particules

d’argile sous I'effet thermique.

Ces résultats sont essentiels pour mieux comprendre et optimiser I'utilisation de la bentonite
dans des applications industrielles, notamment dans les boues de forage, ou le contrdle précis

de la rhéologie est crucial pour garantir des performances adaptées aux conditions de terrain.

Enfin, le cinquieme chapitre s'est focalisé sur I'effet de I'ajout d'hydroxyéthylcellulose (HEC)
sur les propriétés rhéologiques des suspensions de bentonite, dans le but d'optimiser les
formulations des fluides de forage. Une méthodologie rigoureuse a permis de sélectionner un
protocole de préparation garantissant une bonne dispersion des particules d'argile et une

homogénéisation efficace du polymere dans la solution.

L'analyse des courbes d'écoulement a montré que I'ajout de HEC modifie significativement le
comportement rhéologique des suspensions de bentonite. Une augmentation de la concentration
en HEC entraine une hausse de la contrainte seuil et de la viscosité, traduisant une structuration
renforcée du réseau particulaire. Cette évolution a été efficacement modélisée par les équations
de Herschel-Bulkley et de Papanastasiou, mettant en évidence l'influence du HEC sur le

comportement rhéofluidifiant du mélange.

Les essais en oscillations ont révélé qu'a faible concentration en polymere (< 0,4 %), les
suspensions présentent un comportement visqueux (G” > G’), tandis qu'a des concentrations
plus élevées, elles deviennent plus élastiques (G’ > G”), indiquant la formation d'un réseau
tridimensionnel stabilisé par les interactions entre les chaines polymériques et les particules de
bentonite. L'analyse de la viscosité complexe a confirmé ces résultats, montrant une

augmentation progressive avec la concentration en HEC et un comportement rhéofluidifiant

typique.

L'étude de I'effet de la température a mis en évidence une diminution de la viscosité apparente
avec l'augmentation de la température, suivant une loi d’Arrhenius. Cependant, la contrainte
seuil reste relativement stable, indiquant une robustesse de la structuration interne du mélange
face aux variations thermiques. Les modules viscoélastiques (G’ et G”) sont restés pratiquement
constants, suggérant que le réseau formé dans les suspensions bentonite-HEC est

thermiquement stable.
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Ces résultats permettent d'affiner la comprehension des interactions entre la bentonite et les
polymeres dans les fluides de forage, offrant ainsi une base pour I'amélioration des formulations

utilisées en conditions réelles.

L’ensemble de ces travaux a permis de mieux comprendre les propriétés rhéologiques des
systemes bentonite-HEC, tout en proposant une modélisation rigoureuse pour décrire leur
comportement sous diverses conditions expérimentales. Les résultats obtenus fournissent des
¢léments clés pour la conception et I’optimisation de formulations utilisées dans des contextes
exigeants, comme les boues de forage, ou le contrdle précis des propriétés d’écoulement et de

déformation est indispensable.

En conclusion, cette thése met en évidence la richesse et la complexité des systéemes
rhéologiques étudiés. Elle constitue une contribution importante & la compréhension des
matériaux complexes, en établissant des liens clairs entre les paramétres physico-chimiques, les
conditions expérimentales et le comportement mécanique, offrant ainsi une base solide pour

répondre aux défis des applications industrielles.

Des recherches supplémentaires pourraient élargir cette étude et approfondir I’application
de ces résultats dans plusieurs directions prometteuses. Nous citons a titre d’exemple les points

suivants :

» Examiner I’effet de la pression et du pH sur les propriétés rhéologiques des boues de
forage, permettrait de mieux comprendre leur comportement dans des environnements
extrémes.

> Ce travail pourrait étre enrichi et élargi en prenant en compte l'impact d’autres
parameétres, tels que le pH ou la salinité, sur la structuration du melange bentonite-HEC.

> FEtudier I’effet de tensioactifs ou d’agents dispersants pour controler 1’agrégation des
particules de bentonite.

» Tester I’incorporation d’autres biopolymeéres ou nanomatériaux pour améliorer les
propriétés rhéologiques et la stabilité des suspensions.

» Des mesures en Zetamétrie pourrait compléter cette étude pour évaluer la stabilité des
systéemes bentonite- polymeére.

> Développement des modeles mathématiques non linéaires et des simulations
numériques pour prévenir les parameétres rheologiques des suspensions afin de

perfectionner les formulations des boue
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The knowledge of the rheological properties of polymers makes their use interesting in various fields of applications, such as
food industry, cosmetics, enhanced oil recovery or construction materials. Whatever the application, the effect of temperature
and concentration on these properties is of great importance. This study covered a wide range of concentrations from 0.2 w/% to
1 w/%, and temperatures from 10 °C to 80 °C. The results obtained provide interesting information regarding the effects of the
temperature and concentration of the aqueous solutions of the polymer since they reveal that the rheological properties remained
practically unchanged in the temperature range considered. The impacts of shear rate, temperature and concentration on the flow
behavior were analyzed. Small-amplitude oscillatory shear measurements were performed, and the results obtained show that
the apparent viscosity is strongly influenced by the concentration of the aqueous solution of HEC, exhibiting a marked
non-Newtonian shear-thinning behavior at different temperatures. The flow behavior is well described by several rheological
models. The effect of temperature on the kinematic viscosity was fitted with the Arrhenius model; the behavior of this model in
relation to experimental viscosity values was suitable and the linear fit showed good regression coefficients. The dynamic state
was well described with the generalized Maxwell model.

Keywords: hydroxyethyl cellulose, viscoelasticity, flow properties, rheology

Poznavanje reoloSkih lastnosti polimerov je pomembno za njihovo uporabo na mnogih podrocjih, kot so na primer hrana,
kozmetika, recikliranje olj, in/ali razvoj novih materialov. Kakorkoli, ne glede na njihovo uporabo je zelo pomembno
poznavanje vpliva temperature in koncentracije na reoloSke lastnosti polimerov. V tem ¢lanku avtorji opisujejo Studijo v kateri
analizirajo reoloSke lastnosti izbranega polimera v obmocju koncentracij med 0,2 w/% in 1 w/% ter v temperaturnem obmocju
med 10 °C in 80 °C. Dobljeni rezultati predstavljajo pomembne informacije o vplivu temperature in koncentracije izbranega
polimera v vodni raztopini. Glavna ugotovitev je, da reoloSke lastnosti ostajajo v izbranem podrocju temperatur prakti¢no
nespremenjene. Analizirali so vpliv strizne hitrosti, temperature in koncentracije na tekocnost oziroma viskoznost raztopin.
Izvedli so majhne oscilacije meritev striznih napetosti, ki so pokazale, da je navidezna viskoznost izbranega polimera (HEC;
angl.: Hydroxylethyl cellulose) mo¢no odvisna od njegove koncentracije v vodni raztopini. Ta se izraza kot izrazito
ne-Newtonsko strizno tanjSanje pri razli¢nih temperaturah. Tekoc¢nost so dobro opisali z ve¢ reoloSkimi modeli. Vpliv tempera-
ture na kinemati¢no viskoznost so uskladili (prilagajali oz. fitali) z Arrheniusovim modelom in dobljene vrednosti so pokazale
linearno odvisnost z dobrimi regresijskimi koeficienti. Dinami¢no stanje se da dobro opisati z posplosenim Maxwellovim
modelom.

Kljucéne beside: hidroksietilna celuloza, viskoelasti¢nost, teko¢nost, reologija

1 INTRODUCTION ity and avoid the swelling of clay layers. Wencong
Wang? studied the hydrodynamic properties and gelation
of HEC as a function of molar substitution (MS), con-
centration and temperature; they showed that the intrin-
sic viscosity and gelation time of HEC solutions de-
crease with temperature, and their gelation kinetics is
much slower than that of microcrystalline cellulose solu-
tions in the same solvent. Other researchers®’ were inter-
ested in studying the interaction between HEC and three
of its drifts with SDS; they showed that these interac-
tions lead to phase separation in an intermediate concen-
tration range of SDS and, for higher concentrations of
surfactants, when a homogeneous phase has been ob-
tained, these interactions lead to higher apparent shear
*Corresponding author’s e-mail: and expansion viscosity. Z. Jeirani® also provides addi-
s.remli@univ-boumerdes.dz (Samia Remli) tional information on the polymers used in the flooding

Hydroxylethyl cellulose (HEC) is a nonionic wa-
ter-soluble polymer derived from cellulose. It is utilized
as a thickener, protective colloid, binder, stabilizer and
suspending agent in many industrial applications. HEC
has attracted the attention of many industry fields,"? es-
pecially the oil field. In order to protect the environment,
cellulose derivatives are often used as drilling-fluid addi-
tives in various oil and gas drilling processes. Rheologi-
cal studies have shown their effectiveness in drilling
wells in less time, providing minimal permeability dur-
ing drilling and completion operations.>* Hydroxyethyl
cellulose is used in drilling muds to increase their stabil-
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of micro-emulsions, both as a stable displacement fluid
and as a mobility control agent.

Given the importance and variety of the polymer use,
a good understanding of its rheological characteristics is
crucial when determining its performance, particularly in
the field of drilling muds, in order to maintain the most
effective fluid properties for a safe, efficient and eco-
nomical drilling operation. This paper presents a concise
study of the effect of concentration and temperature on
this polymer. In order to reach this objective, stress and
frequency sweep measurements and steady-state tests
were performed.

2 EXPERIMENTAL PART

This cellulose derivative is soluble in both cold and
hot water and requires intensive agitation to dissolve in
an aqueous medium to avoid the formation of lumps. The
polymer was dissolved in distilled water, while a mag-
netic stirrer was dispersing the solution at ambient tem-
perature for 24 h until it was perfectly dissolved. After
mixing, each polymer dispersion was poured in a cov-
ered vessel and left for one day at room temperature.

In this study, the flow properties of aqueous nonionic
derivative cellulose solutions at different concentrations
and temperatures were measured with a wide range of
shear rates (0-1000 s!), using an AR2000 controlled
stress rheometer equipped with conical concentric cylin-
ders. In order to obtain samples, the polymer was dis-
solved in distilled water at ambient temperature.

3 RESULTS AND DISCUSSIONS
3.1 Flow behavior

Both the shear rate and concentration dependency of
the shear-flow behavior were found from experimentally
obtained results, exhibiting a marked non-Newtonian
shear-thinning behavior, which is in good agreement
with the results reported in the literature.>*!° The in-
crease in the apparent viscosity is due to the increase in
the intermolecular interactions between the cellulose de-
rivative polymer molecules.>® These properties can be at-
tributed to the long-chain molecules of the polymer that
tend to orient themselves in the direction of the flow
field. As the shear stress increased, the chains became
further rearranged in the shear direction, while the vis-
cosity decreased.

3.2 Applicability of theoretical flow models

The flow curves were fitted with Equations (1), (2)
and (3):
¢ Ostwald-de-Waele equation:
T=ky" (1)

where k is the consistency and » is the flow behavior in-
dex,

296

e Mendes-Dutra equation
Mo

T=[1-e " ([r,+ky") 2)

e Cross equation

n—n. _ 1

Mo =M. 1+kp)"
7 is the shear stress (Pa), 7o is the yield stress (Pa), y is
the shear rate (s71), 77 is the apparent viscosity (Pa-s) at a
determined shear rate, and 770 and 77 are the Newtonian
viscosity at zero and the infinite shear rate. To deter-
mine the goodness of fit, we used the correlation coeffi-
cient (R?) and a method based on the best iterative value
(BIV).'T All the used models were applied to the experi-
mentally measured shear rate/viscosity data for all HEC
concentrations. The Ostwald-de-Waele model shows
good agreement between the obtained results and the
experimentally measured data including a great range of
shear rates, exhibiting a good ability to predict the flow
behavior of the polymer solution.

According to Table 1, the value of the flow behavior
index n decreases with the increasing concentration;
HEC solutions have a higher shear-thinning effect. The
flow curves of aqueous HEC solutions are well fitted by
several other models; both the Cross!? and Mendes-Dutra
models are in good agreement with the experimental data
as their correlation coefficients are greater than 0.99 and
the best iterative values (BIVs) are between 0.98 and
1.026. Furthermore, for a shear rate greater than 10 s,
no discrepancy is observed between these models, indi-
cating that they have the same ability to predict the flow
behavior of concentrated polymer derivative solutions.'3

3

Table 1: Flow models and their characteristics at 20 °C

Flow |Concentra- K
model | tion (/%) | (Fars) | (Passy| N R | BIV
, 02 | 0061 | 0.027 | 0.847 | 0.999 | 0.997
Sg 04 00920174 | 079  0.982 | 1.026
EZ| 06 | 06840318 0.770 | 0.99 | 0.982
= 08 1317 | 0.575 | 0.758 | 0.993 | 0.980
1 3.950 | 1.563 | 0.701 | 0.995 | 0.972
02 | 0065 0.057 | 0.605 | 0.998 | 0.998
7 04 | 0.143 | 0.087 | 0.650 | 0.997 | 0.997
e 06 | 0798 | 0.108 | 0.755 | 0.998 | 0.997
0.8 1.542 | 0.125 | 0.753 | 0.998 | 0.997
1 4812 | 0306 | 0.723 | 0.999 | 0.998
P 02 ~ 10017 ] 0872 | 0999 | 0.993
Zo 04 — 10301 | 0.627 | 0.999 | 0.981
s21 06 — 12343 ] 0.453 | 0.998 | 0.989
z 0.8 ~ 4662 ] 0418 | 0997 | 0.952
1 — 195980358 | 0,996 | 0.993

3.3 Effect of temperature

Effect of temperature is depicted in Figure 1. We can
see a large difference in the viscosity at lower shear rates
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Figure 1: Viscosity as a function of shear stress for different tempera-
tures

but at higher shear rates, the viscosity curves are close to
each other; an increase in the temperature leads to a de-
crease in the viscosity of the fluid.

When external energy is supplied by heating, it in-
creases the intermolecular distances due to thermal ex-
pansion, and then the viscosity is reduced. However, at a
large shear rate, the flow becomes less sensitive to tem-
perature, showing that the effect of temperature is pro-
nounced at lower shear rates when the structure begins to
distort, but at higher shear rates, the effect of shear rate
in reducing the viscosity supersedes the effect of temper-
ature (Figure 2).'4

To show the effect of temperature on apparent viscos-
ity, many empirical relations were proposed in the litera-
ture. The Arrhenius Equation (4) is commonly used to
represent the viscosity as a function of temperature:

n =Aexp(§;) 4)

0,4-'
HEC 0.5%
A 0.1Pa
* 5 e 1Pa
g ) u—- 10 Pa
,;‘0'2-1 "
(72}
§ °
2 o
>
. e H "
a p
. :
0.0 4 . ‘
0 220 3 4 5 e 70 80
Temperature (°C)

Figure 2: Viscosity of HEC solution versus temperature
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where 7 (Pa-s) is the viscosity of HEC solutions, A is
the pre-exponential constant, R (8.314 J/(mol-K)) is the
universal gas constant, 7 (Kelvin) is the temperature and
E, (J/mol) is the activation energy for the flow. The
standard error of the estimate (SEE), (Equation 5) and
the correlation coefficient R? were used to evaluate the
goodness of fit of the models.

(&)

Here, Y; is the apparent viscosity at a given tempera-
ture, Y, is the predicted viscosity, n is the number of data
points, and p is the number of parameters in each equa-
tion.

The high values of the correlation coefficient (0.99)
and low values of the SEE indicate that the apparent vis-
cosity of HEC can be successfully predicted with this
model. The values of the activation energy, E,, reflecting
the susceptibility of the system to temperature changes,
indicate an increase with the increasing concentration of
the aqueous solutions (Table 2). A number of studies re-
ported similar results for the viscosity of neutral polymer
solutions, and our findings are in perfect agreement with
those by Naik®, at the same time refuting the results by
Bellet'® who claims that the activation energy in the
Arrhenius expression is independent of the concentra-
tion.

Table 2: Values of Arrhenius-model parameters, influenced by con-
centration

Concentration (w/%)
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 1
A x 10° (Pa's)| 2.87 | 144 | 1.49 | 1.65 | 2.38 | 2.63
E, (J/mol) 23609 |27263 29776 30891 | 31507 | 33858
SEE 0.004 | 0.011 | 0.042 | 0.056 | 0.124 | 0.336
R? 0.994 1 0.993 | 0.995 | 0.985 | 0.992 | 0.988
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Figure 3: Loss and storage modulus as a function of frequency at vari-
ous concentrations
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3.4 Dynamic shear rheology

Oscillatory tests are a very useful tool for studying
and evaluating the viscoelastic behavior of polymers.
This study allows us to characterize the properties of
these aqueous solutions while keeping the conditions of
rest and without destroying the internal structure of a
polymer.

Figures 3, 4a and 4b show the variation in storage
modulus G* and loss modulus G” as a function of fre-
quency and temperature, respectively. For concentrations
below 0.8 w/%, the behavior is that of a purely viscous

100

®
&
g
SD_ 0.01 Aa-
(U] G
AA _ experimental data
1E-3 | AA
A 4 o Maxwell model
t A
A
Lot A = Generalized Maxwell model
AA
1E-5 1 1 1 )
01 1 10 100

Ang. frequency( rd/s)

Figure 5: Predictive ability of the Maxwell model (HEC 1 w/%,
20 °C)

range, and the crossover frequencies (G” = G’) decrease
to lower values with the increasing concentration.

The increase in G* and G” with the increase in poly-
mer concentrations can be explained with macro-
molecular entanglement (the number of intermolecular
contacts per unit volume).!” Since higher concentrations
increase the entanglement density, the viscoelastic prop-
erties increase proportionally. We can also notice that the
temperature has less effect on the modulus of elasticity
G’ and that the latter is highly dependent on the fre-
quency (Figure 4).

3.5 The Maxwell model

The elastic or storage modulus (G’) and the viscous
or loss modulus (G”) were determined as a function of
the frequency using the generalized Maxwell model
(Equations (6) and (7)), where n is the number of the
Maxwell elements considered, G; is the plateau modulus
(Pa), 4; is the relaxation time (s) and @ the frequency
(Hz).'81 A study of these parameters with variables such
as temperature and concentration is required to under-
stand the thickening mechanism.

fluid (Figure 3), but when this concentration is ex- . (3 w)?
ceeded, the samples become viscoelastic with a predomi- G (w)= 2 G, ’72 6)
nantly viscous character at an intermediate frequency i 1+(40)
Table 3: Generalized Maxwell parameters
Concentra- Temperature (°C)
tion (w/%) 20 50 80
04 Ai (s) 0.031 0.3 - - 0.02 0.2 0.003 0.42
) Gi (Pa) 1.19 0.07 - - 0.98 0.03 1.66 0.01
06 Ai (s) 0.032 0.158 0.83 - 0.004 0.04 0.02 0.2
) Gi (Pa) 7.14 1.84 0.22 - 7.25 1.4 0.86 0.04
| Ai (s) 0.016 0.12 0.68 5.58 0.02 0.2 0.01 0.1
Gi (Pa) 45.5 13.21 3.02 0.44 19.57 0.55 7.71 0.66
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Figure 5 shows how a single Maxwell model (open
symbols O, A) is not able to fit experimental data, so to
fit our experimental data, we used a model with five
Maxwell elements. To adequately characterize the
viscoelastic behavior of aqueous solutions, two to four
elements were required.

It should be noted that G; decreases with the increas-
ing relaxation time (Table 3) for the same temperature
and concentration of the HEC aqueous solutions. In-
creased relaxation time can be explained with the forma-
tion of intermolecular aggregates, caused by the increase
in the concentration of the polymer. In fact, the molecu-
lar density becomes higher, which leads to a more lim-
ited molecular movement.

4 CONCLUSIONS

The present study analyses the effect of concentration
and temperature on the rheological behavior of hydro-
xylethyl cellulose solutions. Viscosity was strongly in-
fluenced by concentration. The results suggest that the
solutions exhibited a non-Newtonian shear-thinning be-
havior under the test conditions. The consistency index
decreased with the increasing concentration. The study
shows that solutions of HEC have high degrees of
pseudo-plasticity as well as high shear stability over long
periods. Several flow models were employed to make a
quantitative evaluation of the shear-flow behavior, and
then the applicability of these models was also examined
in detail. The Ostwald-de-Waele, Cross and Mendes-
Dutra models are all applicable and have an equivalent
ability to describe the shear-flow behavior of concen-
trated solutions. The effect of temperature was investi-
gated; experimental viscosities were fitted into the
Arrhenius equation with a good fit. The storage and loss
modulus (G' and G”) depend on the nature of the mate-
rial, the temperature and also the frequency, at which the
material is stressed during dynamic tests. As a result, a
sample may be highly viscous at a given frequency and
highly elastic at another frequency.
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