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Résumé : De nombreux procédés industriels induisent un transfert de chaleur via la convection thermique. En dépit des larges et
nombreuses applications associées aux fluides non newtoniens et plus particulierement aux fluides viscoplastiques, les études de
stabilité pour ces fluides restent trés limitées, probablement a cause des difficultés liées au traitement des deux phases. L'objectif de
cette étude est de mieux comprendre l'interaction entre une instabilité thermo-convective et les propriétés rhéologiques d'un fluide

viscoplastique (Carbopol 980).
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1. Introduction

De nombreux procédés industriels induisent un
transfert de chaleur via la convection thermique. En
dépit des larges et nombreuses applications associées
aux fluides non newtoniens et plus particuliérement
aux fluides viscoplastiques, les études de stabilité pour
ces fluides restent trés limitées, probablement a cause
des difficultés liées au traitement des deux phases.
Dans les écoulements rencontrés dans les procédés
(échangeurs, mélangeurs), la complexité du couplage
entre les écoulements secondaires, les instabilités
hydrodynamiques ou convectives et les propriétés
rhéologiques non newtoniennes rendent les analyses
relativement complexes. Afin de pouvoir découpler les
phénomenes, la configuration que nous avons choisie
d’étudier est la configuration académique de Rayleigh-
Bénard associée a différents types de fluide. Cette
configuration permettra de comprendre les phénoménes
physiques en l'absence d'écoulement de base. Dans la
configuration de Rayleigh-Bénard, 1’origine de
I’instabilité convective est due & un gradient vertical de
température entre deux plaques horizontales qui
induisent une force de poussée, caractérisée par le
nombre de Rayleigh. L’équilibre entre les facteurs
stabilisant et déstabilisant dans cette situation est décrit
par le nombre de Rayleigh.
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Ou d est I’épaisseur de la couche du fluide, x sa
diffusivité thermique, v sa viscosité cinématique, o le
coefficient d’expansion thermique, AT la différence de
températures entre les plagues et g 1’accélération
gravitationnelle. L’équation (1) n’est applicable que
dans le cas d’un fluide a viscosité constante. Dans le
cas des fluides a seuil, qui ont une viscosité qui dépend
de la vitesse de cisaillement, une contrainte seuil, une
transition solide fluide pouvant présenter une
hystérésis, et un comportement rhéologique dans lequel
il faut tenir compte du glissement, la construction d’un
nombre de Rayleigh pour ce type de fluide devient
complexe et nécessite 1’utilisation du théoréme de
Buckingham Pi. L’écoulement de base correspond a un
état statiqgue purement conductif. Pour des fluides
visqueux, tant que le nombre de Rayleigh est
suffisamment petit, les forces de poussée ne peuvent
pas vaincre les effets stabilisants de la diffusion
visqueuse et thermique. A partir d’une valeur critique
Ra, I’équilibre est rompu et des rouleaux thermo-
convectifs apparaissent (Figure 1). Dans le cas des
fluides a seuil, le déclenchement des instabilités ne sera
possible que si la force de poussée est suffisamment
importante pour vaincre & la fois la contrainte seuil et
les effets conjugués de dissipation thermique et
visqueuse.
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Figure 1 : Rouleaux convectifs de Rayleigh-Bénard

La configuration de Rayleigh-Bénard a été largement
étudiée pour des fluides newtoniens et représente
I’archétype du probléme de stabilité, ou la bifurcation
primaire est supercritique. L’analyse détaillée de ces
problémes est présentée dans [1, 2 et 3]. Cependant la
plupart des fluides rencontrés dans les procédés
industriels (verres, industries alimentaires, chimiques,
fabrication de bétons) ou ceux rencontrés en géologie
(laves, manteaux terrestres) sont non newtoniens.

La plupart des fluides non-newtoniens ont une structure
interne microscopique. Si la concentration de ces
microstructures est suffisamment forte, la résistance a
I’écoulement est importante et peut conduire a un
matériau qui ne s’écoule plus en dessous d’une
contrainte. Ces fluides sont appelés fluides
viscoplastiques ou fluides a seuil. Pour de faibles
contraintes, le matériau se comporte comme un gel
élastique, voir comme un solide. Au-dela de la
contrainte seuil, il s’écoule comme un fluide
rhéofluidifiant. La contrainte seuil est communément
considérée comme la contrainte de transition entre le
comportement solide élastique et le comportement
fluide visqueux. En ce qui concerne les fluides
viscoplastiques, la configuration de Rayleigh-Bénard a
recu treés peu d’attention. Le premier article qui a traité
ce probleme est celui de Zhang et al. [4], mais dans le
cas d’un fluide de Bingham. L’¢écoulement de base est
statique, et comme la viscosité est indéterminée dans
les régions en dessous du seuil, les auteurs montrent
dans ce cas, que I’analyse de stabilité basée sur
I’approche par modes normaux, ne peut étre utilisée.

IIs ont montré que 1’écoulement est linéairement stable
pour tous les nombres de Rayleigh. Ces résultats
analytiques sont complétés par une modélisation
numérique. Si des perturbations sont initialement
imposées, les résultats numériques trouves mettent en
évidence la diminution des perturbations en un temps
fini. Les auteurs montrent donc que les fluides
viscoplastiques inhibent I’apparition de la convection
lorsque le systéme est soumis a des perturbations
infinitésimales, méme si la contrainte seuil est faible.
Ces conclusions ont été confirmées par des
observations expérimentales de Rust et al. [5]. De
récentes expériences ont mis en évidence la présence
d’une instabilité pour les fluides ayant une contrainte
seuil trés faible, Abdelali et al. [6]. L'objectif de cette
étude est d’étudier par voie expérimentale le
déclenchement et développement éventuel de

I’instabilité dans le cas des fluides a seuil, pour la
configuration académique de Rayleigh-Bénard. Ce
travail passe au préalable obligatoirement par une
caractérisation rhéologique fine, le choix d’un modele
le plus proche des propriétés du fluide, et la mise en
place d’un dispositif expérimental permettant de
détecter I’apparition de [l’instabilitt des son
déclenchement.

2. Présentation du dispositif expérimental, des
techniques de mesure et du fluide utilisé

2.1. Présentation et caractérisation du fluide
viscoplastique utilisé

La relation rhéologique entre la contrainte de
cisaillement et le taux de cisaillement de ces fluides
peut étre linéaire ou non. Les fluides a seuil sont des
fluides plastiques dont la structure tridimensionnelle
rigide se rompt lorsque la contrainte de cisaillement
dépasse une certaine valeur appelée contrainte seuil 1. .
L’¢coulement de ces fluides ne se fait qu’a partir de
cette contrainte. Le seuil de 1’écoulement correspond a
la force a appliquer pour séparer les chaines
moléculaires. Dés que 1’on dépasse cette contrainte, la
structure se rompt totalement et le fluide se comporte
comme un vrai fluide visqueux. Si de nouveau la
contrainte appliquée devient inférieure a la contrainte
seuil la structure se reforme en un temps suffisamment
court pour qu’on puisse le négliger. Plusieurs relations
constitutives ont été proposées entre la contrainte et le
taux de cisaillement de ces fluides (modele de
Bingham, de Herschel-Bulkley et plus récemment celui
de Putz et Burghelea [7]). Les propriétés rhéologiques
des solutions ont été étudiées en utilisant un rhéometre

HAAKE MARS (Modular Advanced Rheometer
System). Le test rhéologique appliqué est la rampe
linéaire de contrainte contr6lée (CS test). Le temps
d’application de chaque rampe est de 2 secondes pour
chaque valeur de contrainte appliquée sachant que cette
derniére varie entre 0.002 Pa et 40 Pa (en montant) puis
I’inverse (relaxation). La figure 2 représente les
courbes d’écoulement en mode contrainte contrdlée
pour un Carbopol 0.05 wt%, et plus particulierement la
relation entre la vitesse de cisaillement (valeurs
absolues) et la contrainte appliquée. Pour les
différentes concentrations de Carbopol 980 (de 0.05
wit% a 0.5 wt%) la vitesse de cisaillement suit la méme
allure en fonction de la contrainte appliquée. Le
modéle rhéologique choisi est celui de Putz et
Burghelea. On peut distinguer trois zones de variation
citées par Putz and Burghelea [7]:

- Un état de déformation élastique solide: ¢ < o; pour
des faibles valeurs de contrainte appliquée, cette
déformation est caractérisée par une dépendance
contrainte-déformation linéaire.



- Un état de coexistence Solide-Fluide : o; <o <o,
caractérisé par une compétition entre la destruction et
la reformation du gel

- Un état purement visqueux : o > o, caractérisé par
une dépendance entre contrainte et déformation
modélisée par une loi de puissance.
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Figure 2 : Courbes d’écoulement en mode contrainte contrélée pour
une solution de Carbopol 0.05 wt% : Dépendance de la vitesse de
cisaillement (valeurs absolues) avec la contrainte appliquée, les
cubes pleins correspondent au test aller, les cubes vides
correspondent au test retour,trait discontinu délimite [’état
rhéologique, S : solide, F : fluide

Les mesures rhéologiques ont été faites pour six
concentrations (0.05%-0.06%-0.075%- 0.08%-0.1%-
0.11%). En analysant les courbes rhéologiques avec un
modéle de type Herschel-Bulkley, les six
concentrations présentent un comportement a seuil
(Figure 3).
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Figure 3 : Evolution de la contrainte seuil en fonction de la
concentration en Carbopol

Concentration T (Pa)
(%5 wr) ‘

0,05 0,016

0,06 0,1652

0,075 0,389

0,08 0,4636
0,1 0,76

0,115 0,9858

Tableau 1 : Variation de la contrainte seuil avec la concentration
2.2. Présentation du dispositif expérimental et
des techniques de mesure associées

Le dispositif expérimental a été réalisé complétement
au sein du laboratoire. Il est représenté sur la figure 4.
Il est constitué essentiellement d’une cavité contenant
le fluide de dimensions intérieures 386 mmx186
mmx20 mm. Le fluide de travail est contenu dans une
cellule de hauteur h, les plans extrémes supérieur et
inférieur sont isothermes aux températures T, et
TotA4T,, la régulation de température est assurée a
I’aide des résistances chauffantes sur la plague
inférieure. La partie haute de la cavité est refroidie
grace a une circulation d’antigel en régime turbulent,
générée a ’aide d’un bain thermostaté.
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Figure 4 : Schéma représentatif du dispositif expérimental (L :laser,
WB : circulation froide de I'eau,H : source chaude,
A2D :convertisseur analogique numérique, R-B : boite de
référence, CP : plaque de cuivre pour [’homogénéisation de
température.

Une fois le régime permanent établi, on commence a
chauffer le fluide par le bas a I’aide de 3 résistances
électriques de 8.3 Q chacune. On fait varier le courant
électrique de 0.5A & 2.3A de facon croissante puis
décroissante. Pour s’assurer de 1’homogénéité en
température des plaques supérieures et inférieures, une
cartographie infrarouge a été réalisée sur I’enceinte qui
contient le fluide complexe, comme I’indique la figure
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Figure 5 : Dispositif expérimental-cartographie infrarouge



Six thermocouples de type k sont insérés de part et
d’autre de I’enceinte de fluide au niveau des plaques de
polycarbonate. La plaque de polycarbonate positionnée
entre la source froide et le fluide, ainsi que la plague de
polycarbonate et la plague de cuivre positionnée entre
la source chaude et le fluide, assurent 1’uniformité des
températures au niveau des points de contact entre le
fluide et les plagues de polycarbonate comme illustré
dans la cartographie infrarouge. Le fluide est ainsi
soumis a des conditions limites de type température
constante (température froide en haut et température
chaude en bas). Les plagues de polycarbonate
instrumentées de thermocouples, permettent une
mesure du gradient de température au sein des plagues.
Par extrapolation, la température pariétale fluide-
plaque est obtenue sans perturber la zone de mesure.

La technique de visualisation est basée sur le suivi de
particules de polyamide de 20um de diamétre. Ces
visualisations permettent d’observer les structures
thermo-convectives et de réaliser la mesure des champs
de vitesse. Le systéme de visualisation optique est
constitué essentiellement (figure 4) :

-d’un laser (Ray Power 2000-DANTEC DYNAMYCS)
avec une puissance maximale de 5 Watts

-d’une lentille cylindrique (THOR-LABS) qui
transforme le faisceau laser cylindrique en une nappe
laser verticale

-d’une lentille convergente qui focalise le faisceau laser
sur la zone de visualisation

-d’une caméra (THOR-LABS) pour prendre des vidéos
en temps réel

-d’un logiciel de post-traitement qui permet de
remonter depuis la vidéo enregistrée avec la caméra
jusqu’au tracé du gradient de vitesse (DPIV)

3. Présentation des résultats expérimentaux

Le dispositif expérimental et les techniques de mesures
ont été validées en utilisant un fluide newtonien
(Glycérine pure Figure 6) avec les propriétés
suivantes : a=5*10" K% o = 872*10°m’s,
k=1.37*10" m?™ | d=2cm, AT=5.3°C (correspond au
gradient de température de la transition du régime
conductif vers le régime convectif). Le nombre de
Rayleigh critique calculé est Ra;=1774 Ce résultat est
en conformité avec la valeur théorique du Rayleigh
critique Ra; =1708 (erreur relative inferieur a 4%).

3.2. Essais avec le fluide a seuil Carbopol 980

Les essais réalisés pour six types de concentrations de
Carbopol 980 (0.05%-0.06%-0.075%-0.08%-0.1%-
0.11%) ont consisté a augmenter la différence de
température imposee, & la mesurer une fois le régime
thermique établi et a mesurer en parallele les champs
de vitesse.
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Figure 6 : Gradient de température en fonction de la puissance
injectée pour la glycérine, les symboles pleins correspondent aux
essais ascendants, les symboles vides correspondent aux essais
descendants.

La figure 7 représente 1’évolution du gradient de
température en fonction de la puissance injectée pour
différentes concentrations de Carbopol. En observant la
figure 7, on constate que le phénomene physique est
réversible (les points d’aller se confondent avec ceux
du retour). Les courbes peuvent étre décomposées en
deux parties distinctes. Une premiére partie est linéaire.
Le transfert thermique au sein du fluide est purement
conductif. Le changement de pente de cette courbe
indique que I’échange n’est plus uniquement conductif.
Un nouveau mode de transfert de la chaleur qui
apparait (transfert convectif) et qui vient s’ajouter au
transfert par conduction, ce qui engendre une
diminution de la différence de température (la
convection augmente I’homogénéisation de la
température dans le fluide).
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Figure 7 : Gradient de température en fonction de la puissance

injectée, les symboles pleins correspondent aux essais ascendants,
les symboles vides correspondent aux essais descendants.

Ce résultat est confirmé par 1’observation et la mesure
des champs de vitesse des structures convectives
présentée sur la Figure 8. Par exemple, pour une
concentration a 0.05 wt%, la formation des rouleaux de
Rayleigh Bénard ne se fait pas dés 1’apparition de



I’instabilité caractérisée par le changement de pente du
gradient de température, mais progressivement jusqu’a
aboutir a la forme finale.

I=14A AT =T1.

[I=1.5A , AT =82
Figure 8 : Evolution des rouleaux de Rayleigh-Bénard dans le
Carbopol 980 (0.05 wt%) en fonction de la puissance injectée.

5. Conclusion et perspectives

Alors que la bibliographie indiquait que la contrainte
seuil empéche le développement de I’instabilité de
Rayleigh-Bénard [8], les résultats expérimentaux
mettent évidence 1’apparition du mode convectif et que
le phénomeéne est réversible en aller retour, et cela pour
différentes concentrations de fluide. L’étape suivante
va étre de mesurer les champs de température dans le
volume par utilisation de cristaux liquides, et aussi de
regarder plus finement I’interaction entre le modéele
rhéologique le plus pertinent et les gradients de vitesse
présents dans la cavité. L’effet du glissement a la paroi
sera aussi abordé.
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Experimental study of the Rayleigh-
Bénard convection in a yield stress fluid

Abstract

An experimental investigation of the Rayleigh-Bénard
convection in a yield stress fluid by combined local
visualization of the flow fields and integral temperature
measurements is presented. First, the experimental
system and the measuring techniques are validated by
conducting experiments with a Newtonian fluid
(Glycerin). The classical continuous imperfect
bifurcation to convective states is confirmed (Fig.6)
and the critical Rayleigh number is found in a fair
agreement with both theoretical prediction and
previous experimental studies. Similar measurements
were performed for Carbopol solutions at various
concentrations (various yield stresses). For each of
these yield stress fluids an imperfect bifurcation to
convective states is found. As the rheological
behaviour of the solutions is highly nonlinear and
irreversible upon increasing/decreasing applied stresses
this result is somewhat surprising. In spite of
rheological nonlinearity and irreversibility of
deformation states illustrated in Fig. 2 the reversibility
of the bifurcation towards convective states in a
Carbopol gel is preserved (Fig. 7). Future theoretical
and numerical developments able to rationalise our
experimental findings are needed. What is clear for
now, however, is that Rayleigh-Bénard stability
problem with elasto-viscoplastic fluids should be
tackled via non-linear methods and, perhaps, a more
sophisticated rheological picture of the solid-fluid
transition in a yield stress fluid should be employed.
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Rheological study of concentrated nanotube suspensions
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Abstract: Suspensions involving nanoparticules - in particular nanofibers and nanotubes - are in much use in the development of
functional materials. Thus in order to optimize the usage of these materials and their fabrication, it is essential to have a thorough
knowledge of the microstructure and its evolution during the suspension flow. The study of such suspensions is divided into two
parts: the diluted regime, where each particle can be described independently and whose modeling has been the object of many
works; and the concentrated one where particle-particle interactions cannot be neglected and whose modeling is still problematic.
In this paper we are interested in modeling the rheology of different concentrated suspensions of carbon nanotubes (CNT)
dispersed in an epoxy matrix whilst applying a simple shear flow. The objective is to develop a model able to mirror the shear-
thinning characteristics, while taking the cluster’s microstructure evolution into account. A two-scale kinetic theory description of
concentrated suspensions in then developed in order to address the effect of clusters, and their evolution, on the apparent rheology

of the suspensions. An identification procedure is then proposed, based on experimental tests.

Keywords: concentrated suspensions, kinetic theory, carbon nanotubes, multi-scale model, numerical rheology
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1. Introduction

In order to improve the mechanical and thermal
performances of a liquid, a solution is to introduce
micro/nanoparticles that change its properties. A
challenge is then to be able to predict the macro
properties of the modified fluid that depends on the
particles type, their concentration and the flow induced
microstructure evolution. In this work the focus is
made on the rheological properties induced by a more
or less high concentration of rods in the suspending
fluid [1].

Different approaches can be considered to derive such
macroscopic properties of suspensions. The simplest
way is to fit some power law constitutive equation at
the macroscale as it is the scale of interest. However,
this description is not based on the microstructure and
does not take into account the possible evolution of it,
as the aggregation/disaggregation of the rods in the
case of concentrated suspensions. On the opposite, at
the microscopic scale, direct simulations describing
complex fiber-fiber interactions can be carried out in
small enough representative volumes to describe such
microstructure evolution. But, the derivation of
macroscopic properties from this scale in not obvious.

A reasonable choice is then to study the concentrated
suspension at the mesoscale, between fine (micro) and
fast (macro) descriptions. Most of the models defined
at this scale are based on the work of Advani and

Tucker, that first propose the use of the second-order
orientation tensor of the suspension to describe its
evolution [2]. This theory was first developed in the
case of dilute suspension. When it comes to consider
more concentrated suspensions, the main issue was to
introduce the fiber-fiber interactions effect on the
suspension kinematics.

Different proposals were made to take into account the
consequence of these interactions. First, its
randomizing effects were considered by Folgar and
Tucker in [3] as well as the slower rotary velocity of
the particles [4,5], and the not aligned final
configuration [6,7,8]. However, even if these models
give reasonable results compared to experimental
observations, they remain quite phenomenological and
introduce non-physical parameters. More, they loose
their accuracy when the suspension concentration
increases and when new microstructures, namely
aggregates of particles, appear in the suspension.

In this work, we aim at defining a model at the
mesoscale but based on the microscale, in order to
avoid phenomenological terms in the final suspension
evolution law. To do so, we use the kinetic theory
framework to go from the micro- to the mesoscale.
Thus, the approach used to build the model can be
summed up in three points [1]: (i) the microstructure is
defined at the microscale, via the introduction of
different conformational parameters; its time evolution
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is obtained by writing its mechanical equilibrium; (ii) a
distribution function P is defined at the mesoscale,
representing the fraction of particles exhibiting a
certain conformation present in the suspension at a
certain position and a certain time; by definition, this
function contains all the information about the
microstructure; (iii) the macroscopic properties of the
suspension are calculated based on the moments of .

This approach allows addressing the system at the
macroscale while keeping the fine physics trough a
number of conformational coordinates introduced for
describing the microstructure and its time evolution. In
fact, the main simplicity of kinetic theory approaches is
that it ignores the individuality of the entities (fibers,
molecules...) by introducing the function 1 [9].

In this work, this approach is used to derive the
evolution of the rheological properties of suspensions,
namely the viscosity. Indeed, such information is
crucial to perform accurate simulation of forming
processes involving reinforced fluids. To do so, we first
apply the described approach in order to derive the
extra-stress tensor due to the presence of particles -here
carbon nanotubes (CNT)- in a suspending fluid, from
which the wviscosity will be calculated. The
identification of the material parameters introduced in
the model is then performed, based on experimental
results obtained at the University of Cambridge [10].

2. Rods suspensions modeling

Depending on the concentration, the suspensions
involving rods present different morphologies. When
the concentration is dilute enough, the microstructure
can be described by tracking a population of rods that
move with the suspending fluid and orient according to
the Jeffery’s equation [11]. In that case the motion and
orientation of each fiber is assumed decoupled from the
others. When the concentration increases, fiber-fiber
interactions occur leading to the formation of clusters
of entangled particles.

In the following, the two-scales approach described in
the introduction is first applied to dilute suspensions in
order to illustrate the approach and demonstrate its
simplicity. We then move to more concentrated
suspensions and introduce the notion of rods
aggregates, also called clusters. For each kind of
suspension, the macroscopic extra-stress tensor due to
the presence of the rods and the clusters in the
suspending fluid is derived.

2.1 Dilute suspensions

When the concentration of particles in the suspension is
low enough, each particle can de described
independently from the others. At the microscale, each
nanotube is modeled as a rigid segment joining two

opposite beads. Its orientation is defined by the unit
vector P. The hydrodynamic force due to the flow is

applied on the beads.
Considering the rods inertialess, the moment balance

leads to the Jeffery’s equation for infinite aspect ratio
ellipsoids:

p=Vv-p-(p'-Vv-p)p (1)
where Vv is the fluid velocity.

Starting from this model we define at the mesoscale the
distribution function (X,p,t), given the fraction of
rods that at position X and time t are oriented in the
direction P [1]. The evolution of this distribution
function is governed by the Fokker-Planck equation:
ay

d d .
s Z(p-w)=0
PR w)+ap(P V) )

where p is defined by equation (1).

At the macroscopic scale the orientation distribution
function is substituted by its second moment a, the
second odrder orientation tensor:

a= [ p®py(p)dp 3)

S(0,1)

Taking the derivatives of equation (3) and using
equation (1), we obtain the equation governing the
evolution of a:

a=Vv-a+a (V) -2 A:Vv 4)
where A is the fourth order moment of the
distribution.

Finally, the stress tensor 7 is defined as the addition of
the suspending medium contribution t"and the

R
contribution due to the force applying on the rods T
This last contribution is the sum of the contributions of
all the rods present in the suspension and results:

T=T7 +7" =2nD+2nN (D:A) 5)

where D is the strain rate tensor (symmetric part of the
velocity gradient).

2.2 Concentrated suspensions: rigid cluster
modeling

When the concentration of the suspension is high
enough, sort of clusters composed of entangled rods are
observed experimentally. In two dimensions, these
clusters can be sketched as entangled aggregates of N
rods.
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Figure 1: Aggregates of carbon nanotubes

First, we consider rigid aggregates, meaning that there
is no relative motion between the rods inside the
aggregates. Only the hydrodynamic forces act on each
rod. Then, at the microscale, by writing the equilibrium
of the N rods constituting the cluster, we can derive the
rotation rate @ of the rigid 2D cluster:

N
Y p, x(Vvp)
w = i=1

Q)
N

where X denotes the cross product. The angular
velocity of rod j reads:

N
Y p x(Vvp)|xp,

i=1

p,=wxp, = N @)

At the mesoscale, the cluster is no more represented by
the N discrete rods studied individually but by the
function (X, p,t) representing the distribution of the
rods in the aggregate at time t and positionX. The
discrete sum is then substituted by the corresponding
integrals weighted with the distribution function) .
The rotation velocity of each rod constituting the
cluster, and then the one of the cluster results:

p=W-p (8)
with
W=Q+D-a-a-D 9)

where € is the skew-symmetric part of the velocity
gradient.

Thus, the kinematics of a unique cluster can be
described by the evolution of a :

a=W-a+a- W' (10)

Finally, in order to derive the extra-stress tensor due to
the presence of rigid clusters in the suspension, it is
necessary to consider an entire population of clusters.
As a cluster rotation only depend on its orientation
tensor a, a microstructure involving suspensions of
rigid clusters can be represented by a distribution
function W(x,a,t), giving the fraction of clusters that

at a positionx, and time t, have a configuration
described by a .

The extra-stress tensort:, due to the presence of
several rigid clusters in the suspension, then writes:

1:R=2.pr(])-a—F~a)‘P(a)da (11)
A

where A is the domain in which a takes values,
F=D-a-a-D, and Np is the particle number,
related to the rods geometry and concentration [1].

However, this description of rigid clusters, with no
relative motion of the rods inside the aggregate can
become inaccurate when the hydrodynamic forces
increase. Indeed, in this case, one can easily imagine
that these forces will tend to deform the cluster and
even disaggregate it. In this case, the relative motion
between the different rods constituting the cluster
cannot be neglected anymore. This is why we now
consider the more realistic case of deformable clusters.

2.3 Concentrated suspensions: deformable cluster
modeling

At the microscopic scale the treatment of rods involved
in a deformable cluster is similar to the one considered
in the case of a dilute suspension, but now
hydrodynamic forces are no more the unique forces
applied on the beads. We consider a second force due
to the rods entanglements. This force is assumed
scaling with the difference between the rigid motion
velocity (the one that the bead would have if the cluster
would be rigid) and the real one. The moment balance
of the rod now leads to the following rod rotary
velocity:

1 9 o .Rr (12)

= cp .
I+a a+l
where pJ, stands for the Jeffery’s rotary velocity

defined in equation (1), and pR stands for the rigid
cluster rotary velocity defined in equation (8).

The parameter O represents the competition between
the effect of the hydrodynamic forces and the ones due
to the rods entanglements. Indeed, if o<1 the
hydrodynamic forces effect is larger than the one due
to the entanglements and then rods in the cluster
experience flow induced orientation. Thus, rods tend to
behave as they are in a dilute suspension, obeying the
Jeffery’s model. On the contrary, if o >>1 the
entanglements effect is much larger than the
hydrodynamic forces and then the cluster behaves as a
rigid one.
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Starting from this microscopic description, we can now
derive a mesoscopic description characterized by the
distribution function Y(X,p,t) and its associated
orientation tensor a. The time derivative of the
orientation tensor writes:

LRSI CIPY. (13)

a=

_1+OL a+1

where a’ is given by equation (4) and a® is given by
equation (10).

To represent all the clusters involved in the suspension,
we define again the distribution function W(Xx,a,t).

Finally the extra-stress tensor associated to those
clusters writes:

. \
T =2NpL o TJ+0L(11.TR/| (14)
where
v =fA(A:D)‘P(a) da (15)

™ =f(D-a—F-a) Y(a) da

2.4 Elasticity of the aggregates

The model we just derived is purely viscous. Therefore,
it cannot account for the elastic component evidenced
during classical rheological experiments on such
suspensions [10]. To account for this elasticity, we
introduce in the model a elastic mechanism at the
aggregates scale.

At the microscale, observations show that, during a
simple shear flow, the deformable aggregates rotate
with the flow and stretch. When the flow stops
stretching relaxes and a reference configuration is
recovered. This relaxation mechanism depends on the
stretching duration. Indeed, if the aggregate has
undergone a short-time deformation, it will come back
to its initial conformation. However, if the deformation
state has been prolonged, the cluster will experience
internal reconfigurations and will not come back to its
initial conformation but to one close to the deformed
state. To introduce this “aggregate” elasticity in the
model, an extra-term is added in the evolution equation
of a:

= YR g asa) (16)
l+a a+l

where (3¢ is the elasticity coefficient that depends on

o (it vanishes in the two limit cases oo =0 and o =

).

The reference conformation Q" is built by considering
a fading memory function that takes into account the
deformation history experienced by the cluster.

In the model, the cluster conformation is described by
the tensor a whose eigenvalues can be used to

evaluate the cluster stretching. Assuming a_ known at

timesT<t we can calculate the previous stretching
states of the cluster by:

a =RT-A_‘R_ (17)

We then define the equilibrium stretching state A that

the cluster tries to recover at time t as:
t
T
A =fm(t—r) A_dt (18)
0

where m(t—T) is a memory function [12] [13] which

decreases as t—T increases. Here we consider the
memory function:

-(1-t)
m(t-t)=e * (19)

where A is the relaxation time ( the characteristic time
of the elastic recover).

Finally, the equilibrium configuration at time t, a, is

obtained by applying:
r T AT,
a, =R A "R, (20)

In steady shear flows the elasticity vanishes because at
long time the reference orientation coincides with the
actual one.

2.5 Clusters interactions

In concentrated regimes clusters interact hydro-
dynamically and tend to randomize the orientation
distribution. To mimic this randomizing effect, a fourth
term is added in the right hand side of equation (16):

1 ., o .r

a= A+ a +

_1+oc

o+l

| 21
2

—ﬁe-(a—aw—s“%-(a——
+o

where I is the unit matrix and " accounts for these
randomizing effects. These effects are weighted by
1/1+ a because randomizing effects cannot apply on
the rigid component of the orientation tensor.
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3. Identification of the model parameters

To validate the proposed model we are considering the
experimental results obtained at Cambridge and
reported in [3] for different concentrations of CNTs in
simple shear flow. We are considering a mono-disperse
clusters population characterized by an isotropic initial
state. This fact avoids the necessity of solving the
Fokker-Planck equation for calculating the clusters
distribution. Eq. (21) suffices for describing the whole
evolution of the microstructure from which the stress
can be evaluated.

3.1 Experimental data used for the identification

The suspending fluid is an epoxy resin of viscosity
10Pa- s . The evolution of the viscosity 1 with the

shear rate y for different concentrations is represented

on figure 1.
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Figure 1: Experimental evolution of viscosity with shear rate
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Figure 2: Viscosity due to the presence of CNTs

By subtracting the base fluid (epoxy resin) viscosity to
all the curves we obtained the contribution of the
clusters to the viscosity (Figure 2) that will be used in
the fitting process.

3.2 Identification approach

In simple shear flows the flow velocity is given by

v' =(}y,0). As mentioned above elasticity effects

vanish and the evolution of the cluster conformation
reduces to:

WERLEPC S P SN U S PO (22)
l+a o+l 1+a 2

The apparent viscosity due to the presence of the
aggregates writes:

T2
7]=T (23)

r
1

where T,, represents the shear stress due to the clusters

presence (14).

Once the steady state is reached the extra-viscosity that
depends on Np, o and " results:

N | (1-a,)+ ——a’ 24)
n= —a (l-a )+—a

Plo+1 " 7 14+a

where a, and a , are the components of the steady
state conformation tensora .
For the fitting purposes we use a classical minimization
algorithm in order to identify the three parameters: the

cluster’s softness o, the particle number Np and the
coefficient 3" .
Remarks:

- Coefficients o and " are assumed to be roughly
independent of the CNTs concentration. On the
contrary the particle number Np is expected to depend

on it.

- The coefficient 3" does not appear explicitly in the
expression of the viscosity but it determines the steady
state conformation, thatis a,,and a,.

- One can note that expression (24) does not depend on
the shear rate whereas the experimental results clearly
show a shear thinning behavior. This dependency on
the shear rate has then to be introduced in one of the
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parameters to be identified. Among the three

parameters to be identified, Np only depends on the
type and the concentration of particles considered and
" cannot explain such dependency. From a physical
point of view ne can imagine that when the shear rate
increases, aggregates can break and the resulting
aggregates will have a lower density of entanglement,
fact that results in a lower a. As breaking process
scales with the square of the shear rate (energy) and the
aggregation mechanisms scales with the shear rate
(interaction rate) we assume the following dependence:

a=t (25)

Y
3.3 Results and Discussion

As expected, the parameteer is found to increase

with the concentration (figure 3).
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Figure 3: Evolution of Np with the concentration of CNTs

The identified values for the two other parameters are

B =0.001and A =0.05.

Figure 4 compares predicted and measured viscosities.
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Figure 4: Predicted and measured viscosities.

In figure 4 it can be noticed that the identification is
less accurate for the smallest concentrations
(C=0.025% and C=0.05%) and for large shear rates. As
the model is based on the assumption of concentrated
suspensions involving entangled clusters, it is expected
to fail in the case of dilute suspensions or when large
shear rates break the aggregates.

The next step is the evaluation of the proposed model
in transient rheometric flows as well as in small
amplitude oscillatory flows that allows for an
identification and validation of the elastic term that
proposed the model involved.

4. Conclusion

In this work we propose a simple model for describing
the microstructure  evolution in  concentrated
suspensions of CNTs exhibiting aggregation
mechanisms. Within the kinetic theory framework we
introduced many physical effects as the clustering, the
hydrodynamical interactions and cluster elasticity..

Then, an identification approach is proposed and
carried out in the case of steady state simple shear
flows. With only three rheological parameters involved
in the model the fitting seems very good, but now the
model should be considered in more complex scenarios
as the one implying transient flows or the ones
activating elasticity mechanisms.
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Ce travail propose un modéle multi-échelle de
suspensions concentrées de nanotubes de carbone, ainsi
qu'une approche permettant d’identifier les différents
parameétres introduits.

L’approche proposée pour construire le modele peut
étre résumé en trois points [1] : (i) la microstructure est
définie a [1’échelle micro, via [I’introduction de
différents parameétres de conformation, et son évolution
est obtenue a partir de 1’écriture de 1’équilibre ; (ii) une
fonction de distribution est introduite a 1’échelle méso,
représentant la fraction de particules présentant une
certaine conformation a un certain temps et en un
certain point de I’espace, cette fonction contient par
définition toute les informations sur la microstructure ;
(iii) les propriétés macroscopiques de la suspension
sont ensuite calculées a partir des différents moment de
la distribution.

Aprés avoir montrée que cette approche permet de
retrouver 1’équation de Jeffery pour les suspensions
diluées, elle est appliquée aux suspensions concentrées
présentant des agrégats de nanotubes, agrégats dans un
premier temps rigides puis déformables. Ensuite, afin
de rendre compte de toutes les physiques mises en jeu
dans le cas de ces suspensions concentrées, 1’¢élasticité
des agrégats ainsi les effets aléatoires dus aux
interactions hydrodynamiques entre agrégats sont
introduits dans le modéle.

Ce travail propose ensuite une procédure
d’identification des différents parameétres matériaux
introduits dans le modé¢le. Elle se base sur des résultats
d’essais rhéologiques classiques (essais d’écoulement
de cisaillement simple) réalisés a Cambridge sur des
suspensions de nanotubes de carbone pour différentes
concentrations [3]. Les paramétres ainsi identifiés
présentent une bonne cohérence avec la physique du
systeme. Il apparait aussi que ’identification est trés
pertinente pour des suspensions a forte concentration
de particules, mais moins bonne pour des suspensions
plus diluées pour lesquels le modéle d’agrégats est
moins approprié.

Ainsi, on propose dans ce travail un modele multi
échelle simple et physiquement fond¢, permettant de
prédire  des propriétés macroscopiques d’une
suspension concentrée de nanotubes de carbone en

fonction de I’évolution de sa microstructure. Les
parameétres matériau introduits sont basés sur les
phénomeénes physiques observés ce qui permet une
identification  simplifiée. L’étape suivante est
maintenant de valider ce modeéle sur des écoulements
plus complexes ainsi qu’en rhéometrie linéaire pour
appréhender les effets élastiques.
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Résumé This work aims at defining a topological parameter at the molecule scale, that describe the polymer chain growth and that
can give information about the molecules mobility in a view of deriving viscosity evolution of the polymeric system during the
polymerization process. To do so, a combination of two methods is used: the Monte Carlo one and the Statistical polymer method.

Mots-clé : Polymerization, Monte-Carlo method, Statistical polymer

Introduction

Because polymerization is a random process, polymers
are polydisperse by nature. It means that they are a
mixture of macromolecules of different molecular
weights (chain lengths). Then, in order to derive
information about the macro-properties of such a
materials, as its viscosity, it is nevertheless necessary to
understand and model this random process to get
information about the molecules populations in the
final system.

In the literature several approaches have been proposed
in order to take into account the randomness of
polymerization process. First works date from 1969
[1], and model polymerization via statistical methods in
the case of linear polymer. Numerous works have then
been proposed to extend the method to branched
polymers. Among them, one can note the graph theory
[2] which allows to obtain molecular distribution
functions for systems made of many monomeric units
with different functionalities, or the method of moment
[3], that allows to calculate molecular and structural
characteristics of the final macromolecules.

The work proposed hereafter is based on the
combination of two statistical methods: the classical
Monte Carlo one [4], relying on repeated random
sampling, and the Statistical Polymer Method. The
latter, introduced by F. Romm and O. Figovsky in [5],
is based on the consideration of averaged structures of
all possible macromolecules of the same weight, called
N-mer (molecule constituted of N monomers). In here,
statistical N-mer is defined as “the averaged structure
formed by all possible structures of N-mers and
exhibiting all possible structures of polymers
containing the same number of monomeric units”.

Then, the polymeric system is considered as sets of
assemblages of statistical polymers. More, this method
defines parameters that characterize the molecule
topology, such as the number of monomers N and the
number of extreme unit U in the molecules which will
appear to be interesting conformation parameter for an
upscaling of the system properties.

The work presented hereafter deals with the
introduction of this method in the modeling of the
polymerization process in order to get information
about the final polymeric system, and in particular,
information about the final molecules shape (linked to
the parameter U). Indeed, as the viscosity is directly
linked to the capacity of the molecules constituting the
polymeric system to move, we assume that the
knowledge of the molecules shape populations in the
polymeric system can help to predict its viscosity.

To do so, we first model the polymerization process,
tracking different characteristic values, issued from the
statistical polymer method, that give information about
the molecule weight and shape. Then, we define a
simple topological parameter and try to link it to the
capability of a molecule to move, in order then to link
it to the viscosity of the polymeric system.

1. Modeling of Polymer Chain Growth

The first step of this work aims at describing
polymerization process and in particular at determining
the molecules extreme units number evolution during
chain growth by the use of the Monte-Carlo method
combined with statistical polymer approach.



The work is divided into two parts: first, the growth of
a unique molecule, and then, the growth of a
population of molecules.

The parameters used to describe the molecule, defined
in [2], are the number of monomers (N) in the
molecule, the vacancy (V) which is the capacity of the
statistical polymer to capture a monomeric unit (this
value is directly linked to the functionality f of the
monomer) and the extreme units number (U), which
represent the number of monomers that have only one
bond with the main structure of the statistical polymer.

1.2 Modeling of a unique molecule growth

The main idea is to consider the two possible events for
chain growth when a new monomer is added: either it
attaches at the end of the chain and the extreme units
number remains constant, or it attaches in the centre of
the chain and the extreme units number increases
(U=U+1).

The initial configuration of the system is defined by the
initial number of monomer (1 in the case of a unique
molecule growth), the one of extreme units (U) and the
polymer functionality f. N monomers are then added
and attached randomly to the initial molecule.
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The obtained results shows that the mean value of the
extreme unit number is proportional to the number of
monomers that constitute the molecule and the standard
deviation of the extreme unit number distribution
increases with the number of added monomers (Fig.1).

1.2 Modeling of a population of molecules growth

In this case, the initial system is constituted of 1000
separated monomers. 1000 monomers are then added to
the system. The choice of the chain where the added
monomer attaches is made randomly, the same for its
position in the chain (extremity/center).

This study shows that the molecules growths occur
quite homogeneously among the system, leading to a
population of molecule, where molecular weights have
a homogeneous normal distribution (Fig.2).

Then, in the following we can restrict the study to the
growth of a unique molecule to describe the evolution
of a population of molecule.
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Fig. 1. Distribution of extreme units frequency for different number of monomers (polymer functionality = 3)
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Fig.2. Distribution of extreme units frequency for different number of monomers with polymer functionality equals 3

2. Introduction of a shape parameter

The final objective of this study is to characterize the
evolution of the system viscosity during the
polymerization process. Yet, it is known that the
viscosity of such a system is linked to the capability of
a molecule to move. Indeed, one can easily understand
that a linear molecule will move more easily than a
branched one, which will lead to a less viscous system.
The idea then is to determine a parameter able to
characterize the molecule shape and that is linked to its
“branching degree”.

In a first time, we focus on the inertia matrix, which is
the easiest shape parameter characteristic of a system
composed of several parts (here monomers), in order
then to link it to the branching degree of the molecule.
The scalar parameters derived from it is the ratio
between the highest and lowest eigenvalues of the
inertia matrix:

__ Amin
= Amax (1)

This parameter allows getting information about the

molecule shape. Indeed, if 7=1 the molecule is circular,

if =0 the molecule is linear.

In the following, we first calculate the evolution of the
parameter T for a growing process as defined
previously. Then, we introduce growth rules in the
process in order to evaluate their influence on the final
molecule shape (via the parameter t). Finally, we try to
derive a relation between the shape parameter t and the
“branching degree” of the molecule, represented by the
number of extreme units U.

2.1 Calculation of the shape parameter

The calculation of the parameter T implies, at each time
steps:

1. The calculation of the molecule center of gravity:

N

_ 21X
Xg = N (1)
ZN
e = =1 @)
where N is the number of monomers in the
molecule
2. The calculation of the inertia moment matrix
I I
[ = (Ixx Ixy) 3)
yx lyy
where
N-y6)?
Ly = . yNYG 4
Ny _
Ixy — Iyx — 21 (y yIC\;I)(x xG) (5)
_ EN(x—x6)?
lyy = IT (©)

3. The calculation of the shape parameter .

10000 simulations are run for 1000-mer molecules
(monomers functionality equal to 4).



Fig.3. Distribution of monomers in polymer chain
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Fig. 3 represents the type of molecule obtained. Fig. 4
represents the frequency of t for the 1000 built
molecules. One can see that the main parts of the built
molecules have a T near to 1, meaning that most of the
built molecules have a quasi circular shape. This result
may come from the equiprobability used to build the
molecules: the monomer can equally attach any
monomer of the chain. But, it is known that this

sesees oo

equiprobability is not true in the real polymerization
process due to bulk considerations.

2.2 Introduction of restrictions for monomers
attachment in the chain

In order to cancel this equiprobability, we introduce
some rules that tend to mimic the real behaviour of the
added monomers during the molecules growth. The
easiest rule consists in imposing that the added
monomer attaches where it has the maximum place.
Namely, in a linear chain, it cannot attach anywhere
but only in the locations defined in Fig. 5.

Fig. 5. Introduction of some rules on polymer chain growth

One can see on Fig. 6 that the introduction of the
attachment laws does not modify radically the final
shape of the molecule. The distribution of the
parameter 7 is also not modified (Fig. 7).

Fig. 6. Distribution of monomers in polymer chain: a. without and b. with attachment restriction
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Fig.7. Frequency of eigenvalues ratio: a. without and b. with attachment restriction

. . . a pertinent indicator of the branching degree of the
One can then conclude that the introduction of rules in

) molecule.
the molecule growing process does generally not
influence the global final shape of the molecule To do so, we consider 3 polymer chains, consisting in
(obvif)usly, this res:ults is valid for monomers having a 10, 100 and 1000 monomers, and perform 1000
functionality superior to 3). molecules growth for each. Results are plotted on Fig.
. ) 8.
2.3 Relation between 1 and the “branching
degree” of the molecule One can see that no clear relation between the shape
parameter and the branching degree can be derived. At
In this section, we check the existence of a relatiqn least one can conclude that the ratio U/N tend to
between the shape parameter © and U/N, the ratio converge toward a value around 0,35 when the number
between the number of extreme units in the molecule of monomers increases.
and the total number of monomers, which seems to be
U/N
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Fig. 8. Dependence of eigenvalues ratio on extreme units for polymer chains with different number of monomers



3. Conclusions

In this work, we propose a combination of two
statistical methods, the classical Monte Carlo one and
the polymer statistical method, in order to get
information about the molecules shape in the final
polymeric system, in a view to link this to the polymer
viscosity.

A first study has shown that the polymerization is a
quite homogeneous system that allows us to restrict the
work on the study to the statistical growth of a unique
molecule. A topological parameter, the ratio of the
molecule inertia matrix eigenvalues, is then introduced
as a characteristic parameter of the molecule shape. Its
study has shown that, in the case of monomers having
functionality higher than 3, molecules have quasi-
circular shape, whatever the growing rule introduced.

Finally, when it comes to link this parameter to the
“pbranched degree” of the molecule (in practice, the
number of extreme unit U), it appears that no simple
law can be derived.

Finally, this work aimed at deriving a relation between
the polymerization process and the final viscosity of
the polymeric system. The studies proposed have
demonstrate that, even if the link between the molecule
shape and the viscosity is easily understandable, a
global topological parameter, such as the inertia matrix
of the molecule, is not sufficient to move from the
polymeric system to the viscosity. Further investigation

have then to be undertaken to find a parameter that
keeps enough information from the molecules
conformation while being easily transferred at the
“macro” scale in the viscosity calculation. Another
envisaged route to circumvent this difficulty is to use
the kinetic theory to directly move from the micro to
the macro scale in the polymerization process.
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Résumé - La conception d’échangeurs performants doit aboutir a un compromis entre une augmentation des
performances thermiques et une minimisation des pertes de charge. Depuis une dizaine d’années, de nombreux
systemes « miniaturisés » ont été étudiés. Dans ce cas, les nombres de Reynolds atteignent de trés faibles valeurs
et I'utilisation du régime d’advection chaotique « classique » requiert un design particulier de microcanaux
tridimensionnels, design impossible & réaliser & cette taille. Un moyen alternatif est d’introduire une source de
non-linéarité dans les équations hydrodynamiques, autrement que par le terme d’inertie en utilisant des fluides
complexes. L’objectif de cette étude est de comprendre comment le mouvement aléatoire d’un fluide en régime
de turbulence élastique peut augmenter le transfert thermique.

Mots-clé : Rhéologie, turbulence élastique, intensification, transferts thermiques.

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

L’intensification du transfert de masse et de
chaleur est importante dans de nombreuses
applications industrielles. Une liste non-
exhaustive de telles applications inclut celles
dans l'industrie  alimentaire  (traitement
mécanique et thermique doux des produits
alimentaires), I'industrie cosmétique
(formulation de cremes, des gels, des parfums
etc) et l'industrie pharmaceutique.

Un exemple plus spécifique vient de
I'industrie des  semi-conducteurs, des
microprocesseurs. Pour augmenter la puissance
CPU pour les petits systemes électroniques
«grand public», type smartphone, il faut
développer de nouvelles méthodes efficaces
pour dissiper la chaleur dégagée. Une méthode
efficace et bon marché pour refroidir des
systemes de petite taille est obtenue par
circulation de fluide.

Dans le cas des écoulements linéaires,
laminaires et établis, de fluides fortement
visqueux, les seuls mécanismes de transport
possibles sont la conduction (thermique) et la
diffusion (moléculaire). lls se révélent, dans de
nombreuses applications, insuffisants. Dans de
telles situations, il est obligatoire de générer de
la turbulence, qui peut transférer efficacement
a différentes échelles. Dans le cas des fluides
newtoniens, 1’écoulement devient turbulent

pour de grandes valeurs de nombre de
Reynolds (Re). Dans ce cas le flux liquide
(fluide) se développe wvers un état
hydrodynamique turbulent inertiel entierement
développé qui promeut un transfert efficace
tant de masse que de la chaleur. Cependant, il
existe un certain nombre de situations, ou
travailler a haut nombre de Reynolds devient
presque impossible, comme par exemple dans
les écoulements en microcanaux, ou de par la
faible taille des canaux, des valeurs élevées du
nombre de Reynolds, engendrent des pertes de
charges conséquentes.

Les écoulements chaotiques ont prouvé leur
capacité a transporter efficacement la
température, les traceurs passifs ou réactifs.
Depuis le premier travail d’Aref [1] sur les
écoulements 2D périodiques en temps, de
nombreux auteurs ont étudié 1’augmentation du
transfert de masse et de chaleur en régime
d’advection chaotique, dans différentes
configurations [2,3,4]. L’advection chaotique a
aussi prouvé son efficacité pour transporter
efficacement la chaleur [5,6]. La capacité des
écoulements  chaotiques &  transporter
efficacement les champs de scalaires est due
aux étirements et repliements continus dans un
repére Lagrangien qui permettent d’arriver a
des échelles spatiales tres petites, et proches de
la diffusion/conduction moléculaire.
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Les écoulements laminaires chaotiques sont
réalisés par un design particulier (écoulement
annulaire rotatif excentré, vortex clignotants,
écoulement de Dean alterné...). La limitation
principale est la diminution du transfert de
masse ou de chaleur pour les faibles hombres
de Reynolds. Méme si ’advection chaotique
laminaire  peut étre obtenue pour de trés
faibles nombres de Reynolds (de 1’ordre de 1),
ceci nécessite un design de microcanaux
tridimensionnels relativement complexe, qui
est souvent impossible a réaliser. Un moyen
alternatif de générer un écoulement chaotique
qui résout le probléme est d’introduire une
source de non-linéarité dans les équations
hydrodynamiques autre que celle induite par
I’inertie. Cette source de non-linéarité est
introduite par la dépendance non-linéaire entre
la contrainte et le taux de cisaillement. Ceci
peut étre obtenu en utilisant des fluides
complexes, constitués de blocs de longues
chaines moléculaires qui peuvent interagir de
facon non-linéaire avec 1’¢écoulement. Un
exemple de ce type d’écoulement chaotique est
la Turbulence Elastique.

La Turbulence Elastiqgue est un état
hydrodynamique chaotique observé dans les
écoulements curvilignes de solutions diluées
de polymeres de haut poids moléculaire [7]. La
contribution  élastigue non linéaire des
molécules de polymeéres est quantifiée par le
nombre de Weissenberg (Wi), qui refléte le
rapport entre les effets non-linéaires du
cisaillement et de la relaxation dans un
écoulement. 1l est défini par le produit entre le
temps de relaxation du polymeére et I’échelle
des gradients de vitesse, Wi=A/V. La
Turbulence Elastique est seulement déclenchée
par les contraintes élastiques non linéaires
générées par les étirements linéaires des
molécules de polyméres dans 1’écoulement.
Ces étirements apparaissent pour de grands
nombres de Weissenberg et & des nombres de
Reynolds méme faibles. La Turbulence
Elastique peut apparaitre pour de trés faibles
nombres de Reynolds et peut donc avoir des
applications en microfluidique.

L’efficacité du mélange d’un scalaire passif
en régime de Turbulence Elastique a été mise
en évidence pour la premiere fois dans un
canal curvilinéaire de taille macroscopique,
tres rapidement aprés la découverte de la
Turbulence Elastique [8]. Les expériences de
mélange ont été conduites en injectant de
chaque coté deux solutions de polymere

identiques (I’'une d’entre elles contenait une
faible concentration de fluorescéine). Cette
étude a mis en évidence une efficacité de
meélange supérieure de deux ordres de grandeur
a celle obtenue dans le cas ou seule la diffusion
moléculaire peut générer le mélange pour de si
faibles nombres de Reynolds (Re ~I). Cette
méthode de mélange a bas nombre de
Reynolds a déja été brevetée [9]. Les études de
mélange ont été étendues a des écoulements de
type «swirl » (écoulement entre deux plans
paralléles [10]).

L’augmentation de 1’efficacité du mélange
dans des écoulements macroscopiques avec
des effets inertiels faibles (petites valeurs du
nombre de Reynolds) a encouragé les
chercheurs a regarder les propriétés de
mélange dans des systemes microfluidiques.
Les résultats obtenus par [10] ont été
reproduits par [11,12] mais pour des trés
faibles valeurs du nombre de Reynolds (Re =
107).

L'objectif de cette étude est de comprendre
comment le mouvement aléatoire d'un fluide
en régime de turbulence élastique peut
augmenter le transfert thermique dans des
géométries macros ou micros. Les travaux
présentés ici ont été réalisés dans le cas d’un
écoulement de Von Karman entre deux plans
paralleles afin de mettre en évidence
I’intensification des transferts thermiques en
régime de turbulence  élastiqgue. La
combinaison des mesures thermiques et
d’écoulement dans le temps et I’espace devrait
permettre d’avoir une description spatio-
temporelle de D’influence de la turbulence
élastique sur le transfert de chaleur.

2. Présentation de la turbulence
élastique

L'écoulement de l'eau peut étre décrit a
partir de la seule connaissance de sa viscosité
et sa densité, comme c'est le cas pour beaucoup
d'autres fluides qualifiés de newtoniens.
Cependant d'autres matériaux s‘écoulent selon
des lois plus compliquées et sont rassemblés
sous la banniere des fluides complexes, ou
fluides non-newtoniens. Une classe importante
de ces fluides complexes est formée par les
liquides viscoélastiques.

2.1. Fluide viscoélastique

Le terme de viscoélasticité est défini
comme caractérisant un  comportement
mécanique particulier intermédiaire entre le



comportement d'un solide idéal dit hookéen et
celui d'un liquide idéal dit newtonien [13].

Les solutions de polymeres de forte masse
molaire constituent des liquides viscoélastiques
modeéles. En effet il est possible de contrdler
leurs propriétés (concentration, viscosité, etc.)
et leur maniement en laboratoire est plus aisé
que, par exemple, un plastique en fusion. Elles
présentent aussi des applications immédiates
dans le domaine de la réduction de trainée.

2.2. Equations de mouvement

Pour les fluides newtoniens, les
écoulements deviennent instables sous 1’effet

du terme inertiel,(VV)V, des équations de
Navier-Stokes (1):
<ty = A 1)

Ou p e p sont la pression
thermodynamique et la densité du fluide.

L’importance de ce terme inertiel dans la

dynamique des fluides est donnée par la valeur

du nombre de Reynolds Re = Vi ;ouVest la

v
vitesse caractéristique de 1’écoulement, L est la
dimension caractéristigue de la géométrie
d’écoulement et v est la viscosité cinématique.
Ce nombre adimensionnel, Re, peut étre défini
comme le rapport de deux temps : le temps de

diffusion visqueuse t,4 =§ et le temps
d’advection t,y = % [14].

Contrairement aux fluides simples, les
fluides complexes (polyméres, émulsions,
mousses...) sont structurés a 1’échelle
« mésoscopique », qui correspond par exemple
a la longueur d’enchevétrement pour les
solutions de polymeére ou a la taille des bulles
dans les mousses. Une telle échelle de taille
fournit de nouveaux degrés de liberté qui
peuvent étre excités par un écoulement
I'coulement change la structure du fluide, qui
en retour modifie I'écoulement lui méme. En
effet, une pelote de polymére plongée dans un
solvant est facilement déformée par un
écoulement (de par sa grande taille),
contrairement & son monomére. Une
déformation d’une chaine de polymere par
rapport & son état d’équilibre s’accompagne
d’une force de rappel élastique d’origine
entropique et sa dynamique en solution résulte
de la compétition entre son élasticité et la
friction exercée par le solvant. Le couplage
rétroactif qui s’établit entre 1’écoulement et la
réponse du polymére conduit & des propriétés

rhéologiques riches et trés différentes de celles
du solvant seul. Cette rétroaction est souvent
associée a un temps caractéristique A, et pour
de nombreux systemes, les dynamiques
supplémentaires se traduisent a I'échelle
macroscopique par une relation non linéaire
entre les contraintes dans le fluide et les
gradients de vitesse des écoulements dans le
fluide. La non-linéarité supplémentaire dans
les équations du mouvement (2) de ces fluides
est souvent de type « élastique » [15].
‘;—‘: + (VP)V = —Z—” + (";) v+ ve,/p (2
Ici, n, est la viscosité du solvant et
7, est la part du tenseur de contraintes due a la
présence de molécules de polymere. Dans ce
cas, l’importance du nouveau terme non-
linéaire dans la dynamique d’un fluide est
donnée par la valeur du nombre de
Weissenberg Wi. De fagon similaire & Re, Wi
peut étre défini par le rapport de deux temps :
le temps A associé aux degrés de liberté
mésoscopiques, et le temps d’advection, Wi =

ti = Ly, y= 1/t étant le taux de cisaillement
ad

caractéristique.

L’écoulement a une dynamique non triviale
a de nombreuses échelles d’espace et de temps.
Lorsque Wi est grand, méme pour des
Reynolds négligeables, on peut observer un
phénomeéne de turbulence appelée « turbulence
élastique ».

3. Présentation du dispositif
expérimental et des fluides utilisés
3.1. Dispositif expérimental et
procédure

Le dispositif expérimental est représenté
schématiquement sur la figure 1. 1l est installé
dans une piéce climatisée (régulation de la
température a 0,1 °C). Le fluide est contenu
dans une cavité cylindrique a fond plat (plaque
inferieure). La plaque tournante (supérieure)
qui vient toucher la surface libre du fluide est
montée sur ’arbre d’un rhéométre, HAAKE
MARS (Modular Advanced Rheometer
System). Celui-ci permet de controler la
vitesse de rotation de la plaque, Q, ou le couple
du moteur, T,. La contrainte moyenne, o, Sur
la plaque supérieure s’obtient via I’équation
Tm= 0w [ rdS. Ce qui donne o, = 37/(2zR°), R
étant le rayon du disque tournant. La vitesse de
déformation, y/, est donnée par la relation y =
Q R/, avec d, la distance entre les deux



plaques. La cuve cylindrique repose sur une
deuxiéme cuve parallélépipédique dans la
quelle circule de I’eau destinée a chauffer ou
refroidir le fluide polymérique. La circulation
de I’eau est assurée par un bain thermostate.
Six petits tuyaux a I’entrée et six a la sortie
entrainent un écoulement d’eau turbulent
permettant d’obtenir une température uniforme
a la base de la cuve cylindrique. Pour les
mesures  thermiques, six  thermocouples
mobiles suivant R sont placés sur une face
latérale de la cuve cylindrique. Les deux cuves
sont en plexiglas afin de pouvoir éclairer le
fluide en vue d’une caractérisation du champ
d’écoulement par PIV. Un miroir orienté a
45°C, est placé en dessous des cuves pour la
visualisation de 1’écoulement et la mesure de
champs des vitesses.
\I_. Q

Tcl

Te2

Tc3

Tcd

Figure 1 : Dispositif expérimental
3.2. Choix du fluide viscoélastique :
solution de polyacrilamide

Comme  fluide viscoélastique, nous
employons une solution de polyacrilamide
(PAAM) de grande masse molaire, 17 a 18
10°g/mol (indication du fabriquant). Ce
polymere, trés utilisé pour ces types
d’expérience, s’aveére étre remarquablement
stable en terme de dégradation mécanique, ce
qui nous permet d’atteindre des valeurs élevées
de Weissenberg et d’explorer des régimes
d’écoulement fortement non-linéaires. La
grande masse molaire du polymere entraine un
temps caractéristique de relaxation
relativement élevé, de 3 & 10 s. La préparation
de la solution se fait en deux étapes. Nous
préparons d’abord une solution aqueuse trés
concentrée, 1500 ppm (0,15%), en dissolvant
le polymeére en poudre dans de I’eau. Nous y
rajoutons de 1’azide de sodium, en trés faible
quantit¢  (0,025%), pour la prévention
d’éventuelles bactéries. Ensuite, la solution est
diluée a une concentration de 100 ppm (0,01%)

en utilisant comme solvant 1’eau sucrée trés
concentrée, 66% (limite de solubilité du sucre
dans I’eau), afin de maximiser le temps
caractéristique de la solution et d’avoir ainsi,
les nombres de Reynolds les plus faibles
(Re<1) pour séparer la non-linéarité élastique
de celle due a I’inertie. La thermodépendance
des propriétés rhéologiques a été mesurée dans
la gamme de température de 1’étude.
Présentation des résultats

3.3. Caractérisation rhéologique

La principale caractéristique de la
turbulence élastique est la forte augmentation
de la résistance de I’écoulement au seuil de
I’instabilité [16]. Dans le cas de 1’écoulement
de Karman, la résistance a 1’écoulement
équivaudrait a la puissance motrice, P=T.Q,
nécessaire pour faire tourner la plaque
supérieure [17].

La premiére expérience que nous réalisons
consiste a faire varier lentement le taux de
cisaillement du fluide (augmentation puis
diminution) et a suivre 1’évolution de la
contrainte sur la plaque. Ce qui nous permet
d’obtenir la variation de la puissance, P, en
fonction du taux de cisaillement, y, puis du
nombre de Weissenberg, Wi=A (¥) y. Le temps
de relaxation, A, a été mesuré a différentes
valeurs de y, allant de 0,2 s* a 1,2 s7, en
faisant des tests en oscillation [18] et en
utilisant le modéle de Maxwell [19]. Il en
ressort que : 4 = 18,26. 7% (voire figure 2).
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Figure 2 : Temps de relaxation en fonction du taux
de cisaillement.

Sur la figure 3 est représentée la variation
de P/Pn, en fonction du nombre de
Weissenberg. P, étant la puissance mesurée
en régime laminaire (P,=Wi*'). On peut
observer une transition nette qui se produit a
Wi.=6,02. Le nombre de Reynolds, R,
correspondant étant de 0,16, I’instabilité ne



peut étre d’origine inertielle. Cette transition
présente une hystérésis typique a l’instabilité
purement élastique [20]. On distingue ainsi, sur
la figure 3, trois zones caractérisant les trois
différents régimes : laminaire (L), transitoire
(T) et turbulent (ET). Ces résultats vont nous
permettre de choisir nos parametres de travail
pour étre dans la gamme de régime de
turbulence élastique.
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Figure 3 : Variation de la puissance en fonction du
nombre de Weissenberg
3.4. Mise en évidence de
Pintensification des transferts de
chaleur

Afin de vérifier I’amélioration du transfert
de chaleur dans le fluide en régime de
turbulence élastique, nous combinons les
mesures rhéologiques aux mesures thermiques.
Le fluide est refroidi (non chauffé pour éviter
la convection), de 23°C (température
ambiante) a 16°C, pendant que la plaque
tourne a vitesse constante. L’expérience est
répétée a différentes valeurs de vitesse de
rotation de la plaque pour voir I’évolution de la
température dans le temps en fonction du
nombre de Weissenberg. L’objectif, ici, est
d'observer et de comparer les séries
temporelles de la température dans les trois
types de régime d'écoulement. La figure 4
montre des signaux d'un thermocouple, placé a
d = 35mm de la base de lacuve etar =0
(centre de la cuve). Il apparait clairement que
le transfert de chaleur est plus intense dans le
régime de turbulence élastique (Wi = 11.07 et
15.19). Afin de quantifier cette amélioration du
transfert, nous prenons en compte deux
éléments: le temps d'homogénéisation de la
température, t (Figure 5), qui est lu directement
a partir de la figure, et la vitesse de
refroidissement, | b | (Figure 6) obtenue en
utilisant un ajustement de puissance (y = a.x™)
sur la partie supérieure de la courbe de

température (i.e. partie descendante). Ainsi, on
peut voir, sur la figure 6, que la vitesse de
refroidissement, | b |, est trois fois plus élevée
en régime de turbulence élastique, et le temps
d'homogénéisation de la température (Figure
5), t, est deux fois plus faible.
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Figure 4 : Variation de la température
normalisée par rapport a la température initiale T,
en fonction du temps pour différents nombres de
Weissenberg.
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Figure 6 : Variation de la vitesse de
refroidissement en fonction de Wi
5. Conclusion et perspectives
Les premiers résultats ont mis en
évidence que les transferts de chaleur sont
augmentés en régime de turbulence élastique.
Les prochaines études porteront sur la
topologie du champ de température, en
particulier dans la couche limite, et les
modifications éventuelles du champ de vitesse
par rapport au régime isotherme, I’influence du



nombre de Prandtl et du nombre de
Richardson. Elles seront réalisées en
combinant la vélocimétrie par image de
particules, et la mesure du champ de
température par des méthodes non intrusives
(cristaux liquides, ou température par LIF).
Une fois ces résultats obtenus & I’échelle
macroscopique, 1’étape suivante sera d’étudier
dans un microéchangeur.

Efficient heat transfer in a regime of
elastic turbulence

The design of efficient heat exchangers
requires a judicious compromise between the
thermal performance and the minimization of
the heat losses. For over fifteen years, various
microscopic heat exchanger devices have been
studied. Each of such devices is constrained to
operate at low Reynolds number. The use of
the classical laminar chaotic advection in order
to efficiently transfer the heat [5,6] requires
particular tridimensional designs which are
often difficult to implement at a microscopic
scale. An alternative solution for an efficient
heat transfer is to introduce an extra
nonlinearity (other than the inertia) in the
hydrodynamic equations by using complex
fluids [7]. The global aim of this study is to
illustrate how the random fluid motion in a
regime of Elastic Turbulence can enhance the
transfer of heat in the absence of any relevant
inertial contribution.

The experimental apparatus used for this aim is
schematically shown in Figure 1. The polymer
solution (polyacrylamide) was held in a
stationary cylindrical cup (CC) with a flat
bottom (lower plate).

In first experiment, the shear rate, y = Q R/d,
was gradually increased in time very slowly,
then decreased at the same speed. The shear
stress values, thus registered, allow to obtain
the evolution of the power. Dependence of
P/Pm, On the Weissenberg number, is shown
in figure 3. Py, is the injected power measured
in a laminar regime.

In order to verify the improvement of the heat
transfer in elastic turbulence regime, we
combine the rheological measurements with
thermal measurements. The fluid is cooled
(unheated to prevent convection) from 23°C
(room temperature) to 16°C, while the plate
rotates at constant speed. The experiment was
repeated for different values of angular plate
speed to show the temperature evolution versus

time for different Weissenberg numbers.
Figure 4 shows signals from a thermocouple,
placed at d = 35mm (distance from the base of
the cup) and r = 0 (center of the cup). It clearly
appears

that the heat transfer is more intense in elastic
turbulence regime (Wi = 11.07 and 15.19). In
order to quantify this improving transfer, we
take into account two elements ; the
temperature homogenization time, t (Figure 5),
which is directly read from the figure, and the
cooling rate, |b| (Figure 6) obtained by using a
power fit (y = a.x ") on the upper part of the
temperature curve (ie the descending portion).
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Résumé : La synthése de nanoparticules de talc a, entre autres, pour objectif 1’élaboration de nanocomposites
polyamide/talc synthétique potentiellement concurrents des nanocomposites polyamide/montmorillonite modifiée. Cette
étude consiste a comparer les propriétés structurales et rhéologiques de composites polyamide/talc synthétique a celles
de microcomposites polyamide/talc naturel et de nanocomposites polyamide/montmorillonite modifiée, en considérant
Ieffet du taux de charge et du protocole d’élaboration. Les systemes sont obtenus par malaxage a 1'état fondu, soit au
mélangeur interne 4 200°C pendant 6 minutes, a des taux de cisaillement de 40 s™' ou 135 s™, soit & la mini-extrudeuse 2
220°C pendant 6 minutes, a un taux de cisaillement de 750 s™'. D’un point de vue structural, la granulométrie des
systemes polyamide/talc synthétique se situe entre celle des nanocomposites polyamide/montmorillonite modifiée et
celle des microcomposites polyamide/talc naturel. Plus particulierement, les composites polyamide/talc synthétique
présentent une structure constituée principalement de plaquettes nanométriques, mais aussi, de quelques agrégats
parfois volumineux. En revanche, alors que le taux de cisaillement améliore 1’intercalation des chalnes de polyamide
entre les feuillets de montmorillonite, la taille des particules de talc synthétique semble peu dépendante des conditions
d’élaboration. Le comportement viscoélasticité linéaire des échantillons est en adéquation avec les caractéristiques
structurales. En effet, le seuil de percolation apparait a une fraction volumique de 1%, pour la montmorillonite
modifiée, 6% pour le talc synthétique et 8% pour le talc naturel. Par ailleurs, en dessous de cette fraction, 1’utilisation
du modele d’Einstein conduit a une valeur du rapport de forme pour les particules de talc synthétique comprise entre
celles du talc naturel et de la montmorillonite modifiée.

Mots clés : structure — rhéologie — thermoplastique - talc synthétique

1. Introduction Densité 1.01
T; (°C) 183

éri i i M, (g.mol) 37000

Les matériaux composites polyamide/talc naturel M. Emo) o0

et nanocomposites polyamide/montmorillonite Tableau 1. Caractéristiques de la matrice PA12.
organiquement modifiée (PA/OMMT) sont

utilisés dans les mémes secteurs d’activité mais
pour des applications différentes. Depuis peu est
apparue l'idée d'élaborer des composites
constitués d'une matrice thermoplastique chargée
de particules de talc synthétique, qui pourraient
concurrencer les nanocomposites a base de
montmorillonite [1]. Dans cette optique, un
hydrogel constitué de particules lamellaires de
talc, de quelques nanometres d’épaisseur, obtenu
par réaction hydrothermale, a été utilisé [2].
L’objectif de cette étude est de comparer les

propriétés structurales et rhéologiques des & .
composites PA/talc synthétique 2 celles des hydrothermale a 300°C pendant 6 heures. Les

microcomposites  PA/talc  naturel et  des plaquettes de talc synthétique présentent une
nanocomposites PA/OMMT. épaisseur moyenne d’environ 10 nm [2].

Trois argiles sont utilisées comme renfort dans
cette étude: (i) la  Cloisite® C30B,
montmorillonite organiquement modifiée
(OMMT), fournie par Southern Clay Products,
dont I’épaisseur d’un feuillet est ~ 1 nm et la
longueur est ~ 200 nm [3] ; (ii) le talc naturel
délaminé (High Aspect Ratio®), commercialisé
par Imerys Talc, dont le diametre équivalent
moyen des particules, mesuré par sédimentation
ou diffraction laser, est compris entre 2 et 10 um ;
@iii)) le talc synthétique, fourni sous forme
d’hydrogel chargé a 10,4% et obtenu par synthese

2.2 Elaboration des échantill
2. Matériaux et Méthodes aboration des echantiiions

) Les composites sont préparés par malaxage
2.1 Matériaux simultané au mélangeur interne Haake Polylab

La matrice polyamide 12 Rilsan® Aechvo (PA12) QC a 200°C, pendant 6 minutes, a un taux de

. . -1 . N 9 .
est fournie par Arkema. Les caractéristiques de ce czsaﬂlemf.:n.t de 40 ou 135 s” ou blen\ al aide
polymere sont présentées dans le Tableau 1. d’une mini-extrudeuse DSM Xplore, a 220°C,



pendant 6 minutes a 750 s™'. Puis, les échantillons
sont cryobroyés et étuvés a 80°C pendant 4 heures
avant chaque manipulation. La fraction volumique
¢ de charge incorporée varie de 0 a 5,4% pour la
montmorillonite, de 0 a 10,8% pour le talc naturel
et de 0 a 6,6% pour le talc synthétique,
relativement a la matrice PA.

2.3. Techniques de caractérisation

Les échantillons sont observés en microscopie
électronique a balayage (MEB) et en transmission
(MET) ; I’épaisseur e des entités est mesurée a
partir d’au moins 200 particules observées au
MET. La densité spécifique de particules d,,
rapport du nombre de particules par um? a la
fraction massique, est déterminée. Les essais
rhéologiques en viscoélasticité linéaire sont
réalisés a 1’aide d’un rhéometre a contrainte
imposée (GEMINI), muni d’une géométrie
plan/plan, de 25 mm de diametre, espacé de 2
mm, a 200°C, sous atmosphere d’azote.

3. Résultats et discussion

3.1 Caractérisation structurale

La Figure 1 présente un cliché MEB et un cliché
MET du composite PA/OMMT chargé a 1%,
élaboré a 135 s™' au mélangeur interne.

Flgure 1 Clichés MEB (a) et MET (b) du systeme
PA/OMMT (¢ = 1%).

Il n’y a aucune particule micrométrique sur le
cliché MEB de PA/OMMT (Figure 1.a), ’argile
étant dispersée sous forme de feuillets isolés ou de
petits empilements (Figure 1.b), d’environ 4 nm
d’épaisseur en moyenne. L’épaisseur moyenne
augmente légerement et la densité spécifique
diminue lorsque le taux de charge croit de 1 a
2,6% (Tableau 2). Dans les nanocomposites
fortement chargés, la présence de quelques petits
agrégats, pouvant atteindre ~ 0,5 um, entraine une
baisse du degré d’exfoliation quand la fraction
volumique de montmorillonite augmente [4].

La Figure 2 présente un cliché MEB et un cliché
MET du composite PA/talc naturel chargé a 8,3%,
élaboré a 135 s au mélangeur interne. Ces clichés
montrent la présence de nombreuses particules
micrométriques (Figures 2.a et 2.b), dont les
dimensions sont proches de celles mesurées par

sédimentation ou diffraction laser pour la poudre
d’origine. Des particules plus fines, peut-&tre
arrachées de particules grossieres d’origine lors du
mélangeage, sont également présentes sur la
Figure 2.b: leur épaisseur est toutefois toujours
supérieure a 10 nm (Figure 2.b). Toutefois, ces
matériaux peuvent étre considérés comme des
microcomposites, au regard de la faible densité
spécifique (Tableau 2) déterminée pour cette
structure  multi-échelles, 1égeérement submi-
cronique et micronique.

'}P,

. z e » par:ules
Figure 2. Chches MEB (a) et MET (b) du systeme

PA/talc naturel (¢ = 8,3%).

La Figure 3 présente deux clichés MEB et deux
clichés MET, a différentes échelles, du systeme
PA/talc synthétique chargé a 6,6%, élaboré a la
mini-extrudeuse.
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Flgure 3 Chches MEB (a et b) et MET (c et d) du
systeme PA/talc synthétique (9= 6,6%).

Les composites PA/talc synthétique, méme
modérément chargés (¢ > 2%), présentent une
structure multi-échelles. En effet, un petit nombre
d’agrégats micrométriques de talc synthétique,
parfois trés gros, sont observés (Figures 3.a et
3.b), des que la fraction volumique de charge est
supérieure a 2%. Pour de telles fractions, des
agrégats de talc synthétique, plus fins (~ 200 nm
d’épaisseur), bien dispersés dans la matrice, sont
également mis en évidence sur la Figure 3.c.
Cependant, a toutes les fractions, la structure est
majoritairement constituée d’empilements de
quelques feuillets ou de feuillets isolés (Figure 3.c
et 3.d), conduisant a une épaisseur moyenne de
particules d’environ 8 nm (Tableau 2). Cette
épaisseur moyenne est proche de 1’épaisseur des



particules élémentaires mesurées dans 1’hydrogel
dilué, signifiant que le PA ne s’intercale pas entre
les feuillets de talc synthétique. Au-dela de 2% de
talc, la densité spécifique des composites PA/talc
synthétique diminue (Tableau 2), ce qui
s’explique par la présence d’agrégats (Figure 3).

(%) € (nm) dyp (part/um?)
1 ~4 19 intercalation
OMMT 38 5 1 exfoliation
0,8 9
Talc 2,2 -3 7 aucun effet
synth. 3,1 7 d’élaboration
6,6 6
Talc 1,9 aucun effet
naturel 8,3 ~ 60 <0l d’élaboration

Tableau 2. Epaisseur moyenne e et densité spécifique
d,p, pour les différents composites.

La Figure 4 présente les distributions en épaisseur
des particules de montmorillonite, de talc naturel
et de talc synthétique dans la matrice PA, a une
fraction respective de 1%, 8,3% et 6,6%.

OMMT nanométrique
100 7

Talc synthéti _—
Effet du taux ¢ synthetique i -

de cisaillement

804

Tale micrométrique

60

y OMMT 405"
—— OMMT 135 5"
Talc naturel, 40 ou 135 s
Talc synthétique (mél. int. ou mini-ext.)

404

Fréquence cumulée (%)

204 X X
Pas de particules d'épaisseur
inférieure a 10 nm

0+ mesures extraites de clichés MET
T T T T
0 50 100 150 200
e (nm)

Figure 4. Distribution en épaisseur des particules de
montmorillonite, de talc naturel et de talc synthétique
dans la matrice PA.

Les nanocomposites PA/OMMT sont constitués
exclusivement de  particules  d’épaisseur
nanométrique (e < 50 nm). Cette distribution
s’élargit 1égerement avec le taux de charge, dii a la
présence de quelques empilements de feuillets.
Mais elle peut aussi étre rendue plus étroite en
augmentant 1’énergie mécanique de mélangeage
qui agit sur le degré d’exfoliation des
empilements de montmorillonite [4]. Les
particules de talc naturel sont nettement plus
épaisses (de plusieurs dizaines a plusieurs
centaines de nanometres) et leur épaisseur n’est
jamais inférieure a 10 nm. La courbe de
distribution en épaisseur des particules de talc
synthétique est tres proche de celle de la
montmorillonite jusqu’a une fréquence cumulée
de 80%. La différence notable entre les deux
systemes réside dans ’existence, dans le cas du
nanocomposite PA/talc synthétique, d’un nombre
non négligeable d’agrégats d’épaisseur allant de

20 nm a 150 nm (Figure 3.c) et d’un petit nombre
d’agrégats  micrométriques  (Figure  3.a).
Contrairement au cas des nanocomposites
PA/OMMT, la granulométrie des particules de
talc naturel ou synthétique est peu influencée par
la fraction volumique de charge et les conditions
d’élaboration. (Tableau 2). Les valeurs de densité
spécifique et d’épaisseur moyenne (Tableau 2),
ainsi que la distribution en épaisseur (Figure 4)
illustrent clairement le fait que la structure des
systemes polyamide/talc synthétique se situe entre
celle des nanocomposites PA/OMMT et celle des
microcomposites polyamide/talc naturel.

3.2 Caractérisation rhéologique

Les composites étudiés présentent deux types de
comportement obtenus, aux basses pulsations : (i)
un comportement Newtonien, pour les matériaux
faiblement chargés, caractérisé par une viscosité
Newtonienne 7,*; (ii) un comportement a seuil
d’écoulement, en présence de taux de charge
suffisamment élevés, caractérisé par une
contrainte seuil 7,.

La fraction volumique a laquelle apparait la
transition entre les deux comportements marque la
formation d’un réseau de percolation [5]. Cette
fraction volumique est dépendante du type de
charge et de la taille des particules. Le seuil
apparait a 1%, 6% et 8% respectivement en
présence de montmorillonite, de talc synthétique
et de talc naturel, en cohérence avec la structure
intermédiaire des composites PA/talc synthétique.
En deca du seuil de percolation, la viscosité
relative 7,, rapport de la viscosité Newtonienne du
composite a celle de la matrice, a été représentée
en fonction de la fraction volumique sur les
Figures 5.a et 5.b, pour les différents systemes
respectivement élaborés au mélangeur interne et a
la mini-extrudeuse. Les systemes PA/talc
synthétique  présentent un  comportement
rhéologique =~ compris  entre  celui  des
nanocomposites PA/OMMT et celui des
microcomposites PA/talc naturel, en accord avec
I’observation structurale. Les Figures 5 montrent
que les conditions de mélangeage n’affectent que
les propriétés rhéologiques du nanocomposite
PA/OMMT. Sur la Figure 5.a, le systeme PA/talc
synthétique faiblement chargé (¢ = 0,8%) présente
une viscosité relative comprise entre celle du
nanocomposite ~ PA/OMMT et celle du
microcomposite PA/talc naturel. Par contre, a taux
de charge plus élevés (¢ > 2%), le composite
PA/talc synthétique semble perdre son caractere
nanocomposite. Ceci traduit peut-étre le fait que



Iutilisation du mélangeur interne est inadaptée
pour I’élaboration de nanocomposites fortement
chargés d’hydrogel de talc synthétique. A
I’inverse, la mini-extrudeuse permet 1’élaboration
des nanocomposites PA/talc synthétique, méme
fortement chargés (6,6% de talc). Par conséquent,
nous nous intéressons aux matériaux élaborés a la

mini-extrudeuse dans la suite de ce travail.
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Figures 5. Viscosité relative en fonction de la fraction
volumique pour les systtmes PA/OMMT, PA/talc
naturel et PA/talc synthétique (W) expérience,
(-) modele d’Einstein (1). Elaboration au mélangeur
interne (a) et a la mini-extrudeuse (b).

Les données expérimentales sont ajustées avec le
modele d’Einstein du second ordre (Figure 5.b) :

1, =1+[n1¢ +k((n19)? M
ou [77] est la viscosité intrinseque et k le parametre
d’interactions entre les charges. A partir de la
viscosité intrinseque, le rapport de forme p des
particules peut étre déduit [5] :

[171=2,5+0,025(1+ p"*") @)
Le rapport de forme des particules de
montmorillonite (p = 200) et le facteur
d’interaction (k = 0,8), proches des valeurs
trouvées par Aubry et al. [5], montrent que les
systemes PA/OMMT sont des nanocomposites, au
moins partiellement exfoliés (Tableau 3). Dans le
cas des microcomposites PA/talc naturel, les
valeurs de [7n] et k sont bien plus faibles et
conformes a la structure micrométrique
conventionnelle du talc (Tableau 3).

(7 k p
OMMT 65 0,8 200
Talc synthétique 18 0,75 80
Talc naturel 8.5 0,25 40
Tableau 3.  Viscosité intrinseque, parametre

d’interaction, et rapport de forme des particules pour
différents composites, élaborés a la mini-extrudeuse.

Enfin, les parametres [77], k et p pour le PA/talc
synthétique sont tous compris entre ceux des
nanocomposites PA/OMMT et des micro-
composites PA/talc naturel, en adéquation avec
les observations structurales.

4. Conclusion

Cette étude tend a montrer que la mini-extrudeuse
est adaptée a I’élaboration de nanocomposites
chargés d’hydrogel de talc synthétique. Par
ailleurs, les propriétés structurales et rhéologiques
des systemes PA/talc synthétique sont comprises
entre celles des nanocomposites PA/OMMT et
celles des microcomposites PA/talc naturel. Dans
la matrice PA, la granulométrie du talc
synthétique est principalement nanométrique et en
fait un concurrent potentiel de la montmorillonite
modifiée. Cependant, la présence de gros agrégats
micrométriques, des ¢ = 2%, limite encore les
propriétés du nanocomposite PA/talc synthétique.
Enfin, si le taux de cisaillement permet une
meilleure  exfoliation  des  feuillets de
montmorillonite, celui-ci ne semble pas avoir
d’influence sur la granulométrie des particules de
talc synthétique et naturel. Dans le cas du talc
synthétique, I’amélioration du protocole lié au
mode d’élaboration pourrait, tout au plus, éliminer
les gros agrégats micrométriques.
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Rheological properties and microscopic flows of suspensions of
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Abstract : A systematic study of the rheological properties of solutions of non-motile microalgae (Chlorella vulgaris CCAP 211-
19) in a wide range of volume fractions is presented. As the volume fraction is gradually increased, several rheological regimes are
observed. At low volume fraction the suspension display a Newtonian rheological behavior. For intermediate values of volume
fraction a shear thinning behaviour is observed. For the largest values of the volume fraction investigated an apparent yield stress
behaviour is observed.

Increasing and decreasing stress ramps within this range of volume fraction indicate a thixotropic behaviour as well. To gain a
deeper insight into the emergence of the shear thinning and yield stress regimes, the microscopic organization of individual cells is
observed simultaneously with the macroscopic rheological measurements. Thus, the emergence of the shear thinning behaviour is
explained by the presence of flocs of individual cells and the yield stress behaviour is explained by the formation of large scale cell
aggregates which behave like rigid plugs.

A detailed characterization of plane micro-channel flows of Chlorella suspensions with various volume fractions in a wide range of
driving pressures drops reveals flow patterns consistent with the rheological regimes observed during the macroscopic rheological
measurements.

Key-Words : microalgae ; rheology ; microfluidics
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1. Introduction

Microalgae are aquatic photosynthetic unicellular
organisms. Each species of microalgae has a specific
composition in terms of proteins lipids and
carbohydrates, which explains their large number of
applications in food industry, green chemistry, bio
fuels and more, [1]. A practical challenge is related to
the efficient growth of microalgae under controlled
conditions (light, nutrient, pH, temperature) and at
industrially relevant scales. Photobioreactor (PBR)
technology allows one to significantly increase the
efficiency of microalgal production up to biomass
concentrations of 10kg.m® The modern PBR
technology aims increasing the efficiency of the
microorganism’s growth without necessarily increasing
the ratio between the effected illuminated culture area
and its volume. This can be typically achieved by
generating a controlled flow within the culture which,
in turn, requires a good understanding of both the
hydrodynamics and rheological properties of solutions
of microalgae particularly in a regime of high volume
fractions of cells.

The present study is concerned with an experimental
study of the rheological and microscopic flow
properties of suspensions of the non-motile Chlorella
microalga in a wide range of volume fractions.

2. Experiment

Artificially concentrated suspensions of microalgae
(Chlorella vulgaris CCAP 211-19) were used through
our study. Microalgae were grown under controlled
conditions (nutrient concentration, light, pH and
temperature).

The macroscopic rheological measurements have been
performed on a Haake Mars Il rotational rheometer
equipped with a nano-torque module and a Rheoscope
module that allows the simultaneous microscopic
observation of the suspension under shear, Fig. 1 (a).

The rheological behaviour of the microalgae
suspension has been assessed by controlled stress flow
ramps schematically illustrated in Fig. 1 (c).To probe
the reversibility of the deformation states, both
increasing and decreasing stress ramps have been
performed.
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Figure 1 - (a) Schematic view of the Rheoscope module : CCD -
digital camera, M1; M2- mirrors, EP - eye piece, MO - microscope
objective, WLS - white light source, CL - collimating lens, GP glass
plate, S - Chlorella sample, GP - glass plate, C - cone. (b) Schematic
view of the microfluidic setup : M - microchannel, 1,0 - channel's
inlet/outlet EC - epiffluorescent cube, LD - light diffuser, L - LED
panel, EP - eye piece. (c) Schematic representation of the hydrostatic
pressure ramp. t, stands for the characteristic forcing time (the
averaging time per stress point) and N is the total number of steps.

The second part of our study concerns with the study of
flows of Chlorella suspensions in a rectangular micro-
channel. As illustrated in Fig. 1(b), a micro-channel
(section of 150 wm * 50 um) has been placed under a
epifluorescent microscope. The flow was seeded with
fluorescent latex spheres which allowed measurements
of time series of velocity fields via a standard micro-
particle image velocimetry technique.

A more detailed description of the experimental system
and methods is given in Ref. [3].

3. Results

3.1 Macro-rheological properties of Chlorella
suspensions

Viscosity measurements of suspensions of Chlorella
with various volume fractions are presented in Fig. 2.
Within the dilute regime' (@, < 0.115) no stress
dependence of the viscosity is observed (the down-
triangles in Fig. 2, (\V)) indicating a Newtonian (N)
rheological behaviour.

As the volume fraction is increased, an entirely
different rheological behaviour is observed (the rhumbs
(©) in Fig. 2). Corresponding to stress values smaller
than a critical value (t < 1) a Newtonian behaviour
characterised by a viscosity plateau which defines the
zero shear viscosity ng is observed.

Figure 2 - (a) Stress dependence of the viscosity of the microalgal
suspension measured in a controlled stress mode for several volume
fractions: (V) - ®,= 0.082, (¢) - ®,= 0.165 - (O) - ®,=0.556. For each
stress value the viscosity data has been averaged for a time t;= 15 s. The
full line (-) is a fit according to the Cross model, the dashed line (--) isa
fit according to the Herschel-Bulkley model. (b) Dependence of the
relative viscosity of the microalgal suspension n, on the volume fraction
of the microalgue ®,. The dashed line is a fit according to the Quemada
model [5] and the full line is a fit according to the Simha model, [6]. The
labels indicate the experimentally observed rheological regimes: N -
Newtonian, ST - shear thinning, YS - yield stress. Within the ST and YS
regimes, the relative viscosity has been measured at a fixed stress, 1=
1Pa.

1 We note that this regime is yet beyond the Einstein's ultra-dilute limit
which was of no particular interest to the present study.



Beyond this critical stress value (t > 1) a shear
thinning rheological behaviour ST is observed,

n x K4 where K, n stand for the consistency and
the power law index, respectively. A second viscosity
plateau which defines the infinite shear viscosity iy iS
observed at large applied stresses. The viscosity data
acquired within this regime may be well described by

the Cross model, [4].

The dependence of the relative effective viscosity n, of
Chlorella microalgae suspensions measured at a
constant applied stress T = 1 Pa on the volume fraction
®, is presented Fig. 2 (b). Within the Newtonian
volume fraction regime observed for dilute Chlorella
suspensions (N) the volume fraction (®, < 0.115)
dependence of the relative viscosity m, is often
modelled by the Quemada model, [5] (the dotted line in
Fig. 2 (b)). For high volume fractions @, = 0.115), the
Simha's cellular model [6] can reliably describe the
rheological behaviour of the highly concentrated
suspensions (the full line in Fig. 2 (b)). As already
illustrated and discussed in Fig. 2, within the highly
concentrated regime YS a viscosity divergence is
observed in a range of small stresses on both the
increasing branch of the stress ramp (the squares (0) in
Fig. 3) and the decreasing one (the circles (O) in Fig.
3). The viscosity divergence can be understood in
terms of a jammed particle network extended over the
entire sample. The cell network responsible for the
yield stress behaviour depicted in Fig. 3 breaks down
into a suspension of flocs of cells (mesoscopic cell
structure). Within this intermediate state, a viscosity
plateau is observed, similar to the low stress Newtonian
platecau observed at intermediate volume fractions
within the ST rheological regime. As the applied stress
is increased even further, the flocs of cells break down
and a shear thinning fluid state is observed. Upon a
decrease of the applied stresses (the "down" branch of
the stress ramp) the deformation states are recovered
only within the fluid regime. We note that no
intermediate viscosity plateau is observed on the
decreasing stress branch: the system passes directly
from a de-structured state to a cell network state
characterised by a divergent viscosity.

Individual inspection of various increasing / decreasing
flow ramps measured within both the ST and YS
regimes indicates that there exists an onset of
irreversibility of the deformation states which, most
probably, corresponds to the complete breakdown of
cell structures (flocs). Unfortunately, for the case of
Chlorella microalgae, we are not aware of a theoretical
framework able to describe this by accounting not only
for the hydrodynamic interactions but for the
electrostatic repulsions as well.
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Figure 3 - Viscosity measurements within: (a) the ST regime (@, =
0.148) (b) the YS regime (®,~= 0.556) for both increasing (o) and
decreasing (O) values of the applied stresses. The characteristic forcing
time was to=15s.

The irreversibility of deformation states is usually
associated with thixotropic or time dependent effects in
the rheological behaviour, [7]. To gain a deeper insight
into the behaviour highlighted above, we have resorted
to the in-situ microscopic visualisation of the
rheometric flow using the Rheoscope module. A flow
micrograph acquired within the ST regime at low
applied stresses is presented in Fig.4 (a). According to
this image, the low shear viscosity plateau visible in
Figs. 2(a), 3 can be associated to the presence of flocs
of individual cells (see the highlighted regions).
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fraction, a), ®, = 0.15 and, b), ®,=0.556 at a stress © = 0.02Pa. The
closed curves overlapped to each panel highlight the solid-like
agglomerations of cells.

A typical flow micrograph together with a velocity
field acquired within the Y'S regime is presented in
Fig. 4 (b). The smallness of the flow speeds
(typically smaller 1um/s) which is consistent with
the extremely large values of the measured
viscosity (the circles (O) in Fig. 2). The viscosity
divergence observed during the rheological
measurements in a range of low applied stresses
can be explained by the formation of large scale
cell aggregates which act as rigid plugs (see the
highlighted regions in Fig. 4 (b)).

It is important to point out the rheological flows
are not relevant with the flows met in a practical
case (photobioreactors) in terms of applied stress
and velocity. In connection with the rheological
behavior studied in this part, we focus in the next
section on micro channel flows of Chlorella
suspensions at various volume fractions.

3.1 Plane micro-channel flow of Chlorella
vulgaris suspensions

In the context of intensified photobioreactors, the
rheometric flows such as the ones studied in the
first part of the paper are perhaps not the most
representative from a practical point of view. For
this reason, we focus in the following on the study
of plane micro channel flows of Chlorella
suspensions. As already described in Sec. 2 and
illustrated in Fig. 1 (b), the flow of Chlorella
suspensions in a glass micro-channel with a
rectangular cross section has been visualised under
an upright microscope. As in the case of the
rheoscope visualisation during the rheological
measurements, the acquisition of an image
sequence allowed one to measure the velocity

fields using the digital particle image velocimetry
(DPIV) technique. Such measurements were
performed for three different concentrations of
microalgae corresponding to each of the rhelogical
regimes discussed above and within a wide range
of driving pressure drops.
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Figure 5 - Velocity profiles measured for various volume fractions @,
and at various driving pressure drops Ap: (a) ©,~0.02 and Ap=8.3Pa
(A; A), Ap=25Pa (°; °), Ap=50Pa (m, 0). (b) ®,=0.12 and Ap=10Pa (A ;
A), Ap=6.7Pa (*; ©), Ap=46.7Pa (m, 0 ). (¢c) ®,=0.57 and Ap=25Pa (A; A),
Ap=41.7Pa (*; ), Ap=116.8Pa (m, 0).

On the Fig. 5 three different pressure drop was applied
per different suspension concentrations. The Fig. 5 (a)
show a typical Poiseuille flow for each driving pressure
drop is observed. The flow is reversible upon
increasing/decreasing (full/empty symbols) pressure
drops. This flow behaviour can be clearly identiffed as
a Newtonian. At this volume fraction, no wall slip
phenomenon is noted. Next figures correspond to the
Shear Thinning regime (Fig. 5 (b)) and the Yield Stress



regimes (Fig. 5 (c)). As the volume fraction is
increased, the wall slip phenomenon can be observed
within both the ST and the YS regimes. Within both
volume fraction regimes, at low values of the driving
pressures a clear and systematic difference between the
transversal velocity profiles measured on the up/down
branches of the ramp. This is observed which indicates
that the flow is irreversible. The flow irreversibility
(hysteresis) can equally be observed in the Fig. 6 which
presents the dependence of the averaged (across the
micro-channel) velocity versus the driving pressure
drop Ap. Within the Newtonian regime, the dependence
is linear as one would expect for a Poiseuille flow (the
full line in Fig. 6). For the shear thinning and the yield
Stress regimes, the microscopic flow irreversibility is
consistent with the observed rheological hysteresis.
The main features of the plane micro channel flows of
the Chlorella suspensions at various volume fractions
are fully consistent with the rheological measurement
presented in Sec.3.1.
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Figure 6 - The dependence of the average flow speed U, on the
driving pressure drop Ap measured for Chlorella suspensions at various
volume fractions : (m, 0 ) - ®,=0.02, (A; A) - ®,=0.12, (°; °) - ®,=0.57.
The labels (N), (ST), (YS) stand for Newtonian, shear thinning and yield
stress, respectively. The full/empty symbols distinguish between the
data acquired on the increasing/decreasing branch of the stepped
pressure ramp, respectively. The full line is a linear fit.

4. Conclusions

A systematic study of the rheological properties and
microscopic flows of suspensions of Chlorella
microalgae within a wide range of volume fractions is
presented. Macroscopic rheological measurements
reveal three distinct rheological regimes. At low
volume fractions a Newtonian regime is observed.
Upon an increase of the volume fraction a shear
thinning regime develops. This regime characterised by
a low and a high shear viscosity plateau originates in
the microscopic scale aggregation of individual cells in
flocs. Corresponding to largest volume fractions
investigated an apparent yield stress regime is
observed. Both the shear thinning and the yield stress

regimes are irreversible upon increasing/decreasing
stress ramp. This regime originates in a microscopic
jamming of individual cells.

The macro-rheological study is complemented by
investigations of plane micro-channel flows of
suspensions at various volume fractions. Measurements
of the transverse velocity profiles at various pressure
drops and within a wide range of volume fractions are
fully consistent with the rheological regimes identified
by means of the macro-rheological techniques.
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Résumé: Une étude compléte des propriétés
rhéologiques de suspensions de microalgues non motiles
(Chlorella vulgaris CCAP 211-19) est présentée pour
une large gamme de fraction volumique. Les
expérimentations ont été réalisées en rhéométre -
rhéoscope cone/plan Haake Mars 111, comme le présente
la figure 1. Avec 1’augmentation progressive de la
fraction volumique, plusieurs régimes rhéologiques sont
observes. A faible fraction volumique, la suspension
montre un comportement rhéologique newtonien. Pour
les valeurs intermédiaires des fractions volumiques, un
comportement rhéofluidifiant est constaté. L’étude des
fractions volumiques les plus hautes montre clairement
un comportement viscoélastique (cf. figure 2).

La montée et la descente des rampes de contraintes pour
cette gamme de fraction volumigue mettent en évidence
aussi un comportement thixotrope, comme présenté sur
la figure 3. Afin d’avoir une idée plus précise sur
I’origine des régimes rhéofluidifiant et viscoélastique,
I’organisation microscopique de cellules individuelles
est observée simultanément avec les mesures
rhéologiques macroscopiques (figure 4).  Ainsi,
I’apparition du comportement rhéofluidifiant est
expliquée par la présence de flocs de cellules seules et le
comportement  viscoélastigue par la formation
d’agrégats de cellules "a large échelle qui se comportent
comme des bouchons rigides.

Une caractérisation détaillée de 1’écoulement en micro-
canaux rectangulaire de suspensions de Chlorella, a
diverses fractions volumiques, dans une large gamme de
pression différentielle contr6lée, révele un type
d’écoulement cohérent avec les régimes rhéologiques
observés  pendant les  mesures  rhéologiques
macroscopiques. La figure 5 montre clairement
I’évolution du profil moyen de vitesse dans le micro
canal, passant d’un profil type Poiseuille a un profil type
écoulement bouchon. La figure 6 montre I’hystérésis
obtenue suivant 1’augmentation ou la diminution des
pressions différentielles.

Mots clés : Microalgues ; rhéologie ; microfluidique
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Résumé : L'utilisation de nanocristaux de cellulose (nanakbrs) comme charges dans les composites a matrice
polymere a fait I'objet de tres nombreuses pubtioat L'objectif principal de nos travaux est ddier I'influence de
'ajout de nanowhiskers de cellulose sur les péips rhéologiques et structurales d'un hydrogelsiofne, avec
application potentielle a I'élaboration d’hydrogedserts » innovants. La matrice hydrogel de I'étws$t 'agarose et
les nanowhiskers de cellulose utilisés sont préparpartir de la cellulose extraite du tuniciées nanowhiskers ont
été élaborés par hydrolyse acide de la cellulosair; géométrie a été caractérisée par microscdpirénique en
transmission. Des tests en cisaillement simple pkaillatoire et permanent, en fluage et en relarabnt été menés
afin de caractériser les propriétés rhéologiquekdnatrice d’agarose, des suspensions aqueusesndevhiskers, et
des hydrogels d'agarose chargés de nanowhiskees résultats rhéologiques obtenus sur ces diffg@reystemes
mettent indirectement en évidence I'effet des ndnskers sur la structure des hydrogels d’agaro82% en masse
chargés a des fractions volumiques comprises €rE3% et 0,2%. Plus précisément, ces résultatdremirun effet
renfort significatif d0 a I'ajout des nanowhiskerséme si ceux-ci ne forment pas de réseau de péimoldans la
gamme de fractions volumiques étudiée. Les résuttatcette étude rhéologique suggerent par aillguescet effet
renfort s'accompagne d’'une Iégére, mais sensibkeifiation de la structure de la matrice d’agarose.

Mots clés :hydrogel nanocomposite — nanowhiskers de cellulatgologie — structure

1. Introduction

Les hydrogels connaissent un développement
important depuis une cinquantaine d’années. Les
applications de ces matériaux concernent de
nombreux domaines, comme par exemple le
biomédical, en raison de leur biocompatibilité, de

leurs propriétés mécaniques et leurs propriétés de
gonflement [1]. Les hydrogels peuvent étre

élaborés a partir de matieres synthétiques ou a
partir de matieres naturelles. Parmi ces derniéres,
on trouve un grand nombre de polysaccharides.
Dans cette étude, c’est I'agarose qui a été choisi
comme matrice hydrogel. Ce polysaccharide est
obtenu a partir d’'une famille d’algues rouges

(Rhodophycege Dans cette étude, les hydrogels

d’agarose sont chargés de nanowhiskers de

cellulose. Ce type de nanoparticules, en forme de
batonnet, a fait I'objet de trés nombreuses études
[2,3]. lls peuvent étre extraits de différentes
sources (animale/végétale, terrestre/marine) par
hydrolyse acide. Les nanowhiskers ont une grande
capacité potentielle de renfort due a leur rigidité
leur module d’Young se situe entre 110 et 140
GPa [4]. Jusqu'a présent, les nanowhiskers de
cellulose ont été utilisés en tant que renfortssdan
de nombreux thermoplastiques synthétiques, et
plus récemment dans des biopolyméres [5].
Depuis peu, quelques études se sont intéressées a

des hydrogels nanocomposites chargés de
nanowhiskers de cellulogé]. L'objectif de ce
travail est détudier leffet de [I'ajout de

nanowhiskers sur les propriétés structurales et
rhéologiques d’hydrogels d’agarose.



2. Matériaux et méthodes

2.1. Matériaux

L’agarose est fourni sous forme de poudre par la
société EUROGENTEC (Belgique). La masse
molaire estimée avec la loi de Mark-Houwink, a
partir de mesures de viscosité intrinséque, est de
121000 Daltons [7]. Les nanowhiskers de
cellulose sont extraits de I'enveloppe d'un animal
marin, le tunicier, par hydrolyse acide a l'acide
sulfurigue a 96%. Les nanocristaux sont ensuite
récupérés puis mis en suspension dans de l'eau
déionisée. Cette suspension est neutralisée, puis
de la résine échangeuse d’ions (TMD-8, Sigma-
Aldrich) y est ajoutée afin d’éliminer les ions non
covalents. Pour ['élaboration des hydrogels
chargés, la suspension, préalablement traitée aux
ultrasons, est agitée et chauffée. Lorsque la
température est proche de 90°C, la quantité
d’agarose en poudre souhaitée est incorporée. La
concentration massique en agarose des hydrogels
chargés est fixée a 0,2% tandis que la fraction
volumique en nanowhiskere, varie de 0,013% a
0,2%.

2.2. Caractérisation

Les nanowhiskers de cellulose, colorés
négativement a l'acétate d'uranyle (1%), ont été
observés en Microscopie Electronique en
Transmission (TEM). Des tests rhéologiques en
cisaillement simple plan oscillatoire et permanent,
ainsi gqu'en fluage et relaxation ont été menés sur
un rhéometre a contrainte imposée Geémini
(Bohlin Instruments) & une température de 20°C.

3. Résultats

3.1 Microscopie
Transmission

Electronique en

La Figure 1 montre un cliché TEM d'une
suspension de nanowhiskers. Elle met en évidence
de longs batonnets rigides et enchevétrés. Le

de

Cliché TEM d'une
nanowhiskers de tuniciers a 0,2% en volume

Figure 1: suspension

3.2. Rhéologie
Balayage en déformations

Un balayage en déformation a 1Hz a été réalisé
sur des hydrogels d’'agarose a 0,2% en masse,
chargés a des fractions volumigues en

nanowhiskers allant de 0,013 a 0,2%. La Figure 2
présente une courbe classique obtenue lors d'un
balayage en déformation d’un hydrogel d’agarose

chargé.
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Figure 2. Module de conservation G’ et module de
perte G” en fonction de la déformation, a une

fréquence de 1 Hz, pour un hydrogel d’agaros€%0,

en masse chargé de nanowhiskers a une fraction
volumique de 0,2%.

Les valeurs de la déformation critiqyg(@s), pour
des hydrogels d’agarose a 0,2% en masse, pur et
chargés, sont reportées dans le tableau 1.

diamétre et la longueur d’environ 400 de ces

@ (%) 0 0,013| 0,032 0,065 0,13 0,2

nanowhiskers ont été mesurés, permettant de

w(%) | 4 1 1 1 1 1

déterminer la longueur moyennez960 nm, et le
diamétre moyenD =16 nm, et d’en déduire le
rapport de forme moyep,=L/D=60.

Tableau 1: Déformation critique en fonction de la
fraction volumique en nanowhiskers, pour une matric
d'agarose a 0,2% en masse.



Le Tableau 1 indique que I'étendue de la plage de
linéarité de ces hydrogels nanocomposites est plus
faible (x = 1%) que celle de I'hydrogel d’'agarose
pur (x = 4%), ce qui tend a montrer que I'ajout de
nanowhiskers, a des fractions volumiques
inférieures a 0,2%, fragilise la structure du gel

d’agarose. Il faut noter en outre un résultat
inattendu : la déformation critiquey est

indépendante de la  concentration en
nanoparticules sur la plage de fractions

volumiques étudiée.
Balayage en fréquences

Un balayage en fréquence de 0,01 & 1 Hz a été
réalisé sur les hydrogels d'agarose a 0,2% en
masse, chargés a des fractions volumiques en
nanowhiskers allant de 0,013 a 0,2% La Figure 3
illustre le comportement viscoélastique linéaire en
fonction de la fréquence, d’'un hydrogel d’agarose
a 0,2% en masse contenant 0,2% en volume de

nanowhiskers.

les charges perturbent Iégerement la structure de
I’hydrogel d’agarose.
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Figure 4. Module de conservation G’ en fonctionlale
fréquence, pour des hydrogels d'agarose 0,2% de
fractions volumiques 0,013% et 0,2%, a une
déformation de 1%

Les valeurs des modules viscoélastiques et de
'angle de perte, des hydrogels pur et chargés, en
fonction de Ila fraction volumique en
nanowhiskers sont reportées dans le Tableau 2.
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Figure 3. Module de conservation G’ et module de
perte G” en fonction de fréquence, a une déforomati
de 1% pour un hydrogel d’agarose a 0,2% en masse
chargé de nanowhiskers d’une fraction volumique de
0,2%

La Figure 3 montre que, d’'une part, G’ >> G”, et
qgue, d'autre part, les modules viscoélastiques G’
et G” sont trés peu dépendants de la fréquence, ce
qui est caractéristique d’'un comportement de type
solide viscoélastique. Ce comportement  est
qualitativement comparable a celui des hydrogels
d’'agarose purs. Cependant, comme le montre la
Figure 4, plus la fraction volumique en
nanowhiskers augmente et plus G’ est dépendant
de la fréquence. Ces observations suggérent que

Tableau 2. Module de conservation, module de perte
angle de perte, a une fréquence de 0,1 Hz, enidonc
de la fraction volumique en nanowhiskers

Les résultats du Tableau 2 montrent que I'effet
renfort d0 a I'ajout de nanowhiskers de cellulose
est significatif. En effet, I'ajout de 0,2% de
nanowhiskers augmente d’'un facteur 10 environ
I'élasticité d'un hydrogel d’agarose a 0,2% en
masse. Cependant, comme le montre la Figure 5,
G’ a 0,1 Hz est une fonction puissance de la
fraction volumique en nanowhiskers, d’exposant
inférieur a 1, ce qui exclut I'existence d'un résea
de percolation formé par les nanowhiskers et
limite donc [leffet renfort. Ainsi, ce résultat
suggere que l'effet renfort n'est pas di a la
formation d’'un réseau de nanowhiskers, mais a un
renforcement par ces derniers des zones de
jonctions de la matrice d’agarose. Il faut par
ailleurs noter que cet effet renfort s'accompagne
d’'une augmentation de tamavec la fraction de
nanowhiskers, traduisant une augmentation
relative des phénoménes dissipatifs par ajout des
nanocharges.
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Figure 5. Module de conservation G’ en fonctionlale
fraction volumique en nanowhiskers, a une fréquence
de 0,1 Hz

Relaxation des contraintes

Les résultats obtenus en relaxation montrent que
le module de relaxation G(t) peut étre ajusté par
une loi puissance décroissante (1) :

G(t) = St™ 1)

ou S est la force du gel eh I'exposant de
relaxation. Ce type de loi est caractéristiqueade |
relaxation d’'un gel critique, c’est-a-dire un gel
dont la structure est invariante par changement
d’échelle [8]. Les valeurs de I'exposant de
relaxation pour les gels d’agarose chargés sont
reportées dans le Tableau 3.

&%) | 0 | 0013] 00327 0065 0,13 02
S(Pa)| 30 | 140 270 | 480| 1016 1150
n | 006 01 0,06| 007 006 0.1

Tableau 3. Force du g€let exposant de relaxationa
différentes fractions volumiques en nanowhiskers.

Le Tableau 3 montre les valeurs de I'exposant de
relaxation des hydrogels chargés sur la gamme de
fractions volumiques étudiée sont trés proches de
celles obtenues pour les hydrogels d’agarose pur.
Ce résultat tend a montrer que c'est le gel

d’agarose qui impose son comportement au

systéme.

4. Conclusion

Les propriétés rhéologiques d’hydrogels d’agarose
purs et chargés de nanowhiskers de cellulose de
tunicier ont été étudiées. Les résultats montrent
que les propriétés rhéologiques des hydrogels

chargés sont gouvernées par la matrice d’agarose
lorsque la fraction volumique en nanowhiskers est
faible (@ <0,2%). Méme a ces faibles fractions, ou
aucun réseau percolant de nanowhiskers n’est
formé, les charges ont un effet renfort significati

au regard de l'augmentation d'une décade du
module élastique par I'ajout de 0,2% en volume
de nanowhiskers a de lI'agarose a 0,2% en masse.
Les résultats de I'étude tendent a montrer par
ailleurs que les nanowhiskers perturbent
légerement la structure des zones de jonction de la
matrice d’agarose. Une caractérisation de la
structure de ces hydrogels est actuellement menée
pour confirmer et préciser cette hypothése.
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Résumeé : L’objet de cet article est de présenter les bases d’un modéle numérique de quantification du comportement rhéologique de
systémes newtoniens a 1’aide d’un nouveau dispositif rhéo-optique. Cette méthode consiste & imposer des sollicitations harmoniques au
systéme newtonien dans un espace semi-infini a ’aide du dispositif rhéo-optique couplé & un microscope confocal a balayage Laser
(MCBL). Le modéle numérique résultant de ce traitement mécanique non destructif permet de définir la sensibilité du comportement du
systeme. 1l permet également de localiser des régions potentiellement loties d’erreurs expérimentales.
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1. Introduction

L’étude du comportement rhéologique de systémes liquides multiphasiques peut
s’effectuer a plusieurs échelles. A I’échelle microscopique pour obtenir des
informations sur la dynamique moléculaire, 1’échelle mésoscopique pour les
mouvements browniens et I’échelle macroscopique pour la cinétique et les
différents phénoménes de transferts [1].

La caractérisation dynamique des systémes multiphasiques est une donnée
importante pour la compréhension des relations entre leurs propriétés rhéologiques
et leurs microstructures. Elle permet une meilleure maitrise des conditions
opératoires des paramétres de procédé et de la formulation des produits sur ses
propriétés d’usage. Une technique de plus en plus utilisée pour étudier le
comportement rhéologique de ces systemes liquides est la rhéo-optique. Elle se
définit comme I’étude du comportement rhéologique par des méthodes optiques [2].
Elle permet de relier la visualisation de la microstructure des systémes tout en
estimant le comportement rhéologique. Elle repose sur le principe d’imposer des
déformations a des fluides en les visualisant a 1’aide d’un appareil optique.

Depuis le systeme de cisaillement par rotation de Taylor [3] dont le principe repose
sur la déformation de gouttes de fluides visqueux placées entre deux plans mis en
mouvement et leur visualisation a ’aide de cameras CCD (Couple Charge Device),
plusieurs autres dispositifs mécaniques servant a imposer des déformations a des
milieux plus ou moins visqueux ont été développées. Ces dispositifs peuvent étre
classés par rapport a I’outil de visualisation. On peut compter parmi ces dispositifs
ceux de Wu et al [4] et Besseling et al [5] en utilisant la microscopie confocale. Ces
deux dernieres techniques reposent sur le cisaillement par translation de deux
plateaux munis de mouvements bidirectionnels; ils ont servi de support a la
conception du dispositif rhéo-optique [6] qui est utilisé dans le cadre de ce travail.
Ce dispositif permet d’imposer des déformations harmoniques a des systémes
fluides dans I’optique d’évaluer leurs comportements rhéologiques. Ce travail
présente les bases d’une méthode d’analyse du comportement harmonique a 20°C,
d’un systéme newtonien dans I’optique d’estimer sa viscosité cinématique en
prenant en compte les limites du dispositif rhéo-optique [6] et du MCBL.

2. Matériel et Méthodes

2.1 Matériaux

Dans le présent travail, 1’eau distillée est le milieu choisi afin d’extraire les
parametres nécessaires a I’étude numérique.

2.2.1 Microscope Confocal a Balayage Laser (MCLB) couplée a la cellule Rhéo-
optique

Une cellule Rhéo-optique [6] couplée a un MCBL TCS AOBS SP (Leica,
Allemagne) inversé est également utilisé pour réaliser un choix adéquat des
variables d’entrées du modele numérique. Elle a été congue pour observer la
dynamique de structures multiphasiques soumises a des sollicitations thermo-
mécaniques. Elle dispose de deux plateaux qui peuvent étre mis en mouvement de
translation plan/plan a I’aide de trois platines motorisées piézo-électriques. Deux de
ces trois platines motorisés supportent le plateau supérieur et permettent le
déplacement suivant la direction x et z (de bas en haut et de gauche a droite).

La troisiéme platine permet d’effectuer des déplacements unidirectionnels suivant
I’axe x du plateau inférieur.

Les deux plateaux ont une forme rectangulaire avec 48.5mm de largeur et 94mm de
longueur. Le plateau inférieur est percé d’un orifice de 144mm? qui permet
I’observation au MCBL.

La cellule offre également la possibilité d’imposer la température via un plan Peltier
relié a un circuit d’eau. Elle propose trois modes de déplacement des plateaux le
mode continue, saut relaxation et oscillation.

Le mode continue induit part le mouvement en sens opposé des deux plateaux.
L’amplitude de chaque plateau et le temps de ’essai sont les variables d’entrées du
systéme.

Le mode saut relaxation impose un mouvement brusque des deux plateaux en sens
opposé apres avoir indiqué I’amplitude et la vitesse des plateaux.

Le mode oscillation permet d’appliquer une déformation harmonique d’un plateau
en fixant au préalable la fréquence du signal et le temps de 1’essai.

Pour observer la dynamique d’un systéme soumis a des sollicitions thermo-
mécaniques, on dépose la cellule sur la platine du MCBL (figure 1).
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Figure 1: Dispositif rhéo-optique placée sur un Microscope Confocal a Balayage Laser [6]

L’échantillon est placé entre les deux lamelles portées par les plateaux et soumis
aux modes de déformations que 1’on souhaite lui imposer.

3. Comportement d’un systéme newtonien soumis a des
sollicitations harmoniques

3.1 Approche théorique

Le systéme semi-infini étudié est 1’écoulement d’un fluide visqueux placé entre
deux plaques paralleles en régime laminaire et harmonique.

Le fluide est soumis & des déformations harmoniques au travers de mouvements
périodiques induits par I’un des deux plateaux comme illustré sur la figure 2.
L’équation du mouvement du fluide est décrite par 1’équation de Navier stokes en
régime laminaire et résolue en considérant le fluide incompressible [7].

Plateau supérieur (mobile)

-

AL

-

f - =

Plateau inférieur (fixe)
Figure 2: Schéma du phénoméne mécanique étudié, A, étant I'amplitude d’oscillation du plateau supérieur
a, b et c sont les axes du repére cartésien. f est la distance entre les deux plateaux

Ce systéme fluide peut étre aussi étudié grace a sa capacité a réagir a des
sollicitations harmoniques. Par exemple, la diffusion de chaleur dans un solide
constitue un probléme classique dont les solutions analytiques sont connues. La
solution du systéme thermique est donnée par [8]:

) & n(-1)" lon?z?singe) - o £ .
V:ALsm(wt+s+¢)+Zzzuz ) (U 2”4 54 (g)zi)f OOS(‘g))sm NZXg-onistus® (1)
=~ van'z + ot L

A, : amplitude du déplacement du plateau (m)
o : pulsation (rad/s)

: déphasage (rad)
: viscosité cinématique (m*s™)
: position de mesure de I’amplitude (m) comprise entre 0 et ¢
- distance entre les deux plateaux (m)
s indice
: déphasage a I’instant initial

M S~ x C S

Dans notre étude on suppose que le deuxieme terme de I’expression est nul parce
que la série converge rapidement [8].
Cela permet de conclure que le déplacement V harmonique est donné :

V=Asinwt+e+¢) @

Son amplitude est donnée par la relation (2) :

(cosh@2kx)—cos2k )} ° o
cosh(2k ¢) —cos(2k ¢)

Dans notre étude ¢ est la distance séparant les deux plateaux, A est I’amplitude
L

d’oscillation du plateau supérieur a une distance x du plateau inférieur fixe.

La détermination des valeurs de A et de x permettent de déterminer une distance
caractéristique k dont I’inverse correspond a la profondeur de pénétration de la
vitesse dans le milieu. Elle est donnée par la relation (3) et permet de remonter a la
viscosité cinématique du milieu.

1/2
(4]

k=|-2
20 (3)

1/k : profondeur de pénétration de la vitesse dans le milieu (m)

w :pulsation (rad/s)
v :viscosité cinématique (m?s?)

Dans le cas ou le plateau inférieur est mobile et le plateau supérieur, fixe, on

remplace dans ’expression 2, x parx—¢ . De ce fait, A sera donnée par la
relation suivante :

a_ [ cosh@k (x—0) —eos2k (x=0) |7
- cosh(2k £) —cos(2k ¢)

3.2 Approche numérique

L’objectif de cette approche numérique est de réaliser un modéle numérique du
systéme mécanique précédemment décrit a 1’aide du logiciel Matlab.

Les variables d’entrées du modéle sont la viscosité cinématique du milieu v , la
distance entre les deux plateaux / , la fréquence f , I’amplitude AL du plateau, la

position du plateau inférieur.

En sortie du modéle, les données sont les rapports A/ A et les rapports X / ¢ sous
forme de courbes associées a la fréquence d’oscillation du plateau.

L’expression de A est donnée par la relation 2 et X est la position de mesure de
I’amplitude comprise dans ’intervalle 0 a ¢ . Les allures des courbes de k¢ sont
dictées par la viscosité dynamique © du systéme étudié, la distance entre les deux

plateaux ¢ , la fréquence f du plateau oscillant ainsi que son amplitude AL .

Les trois parametres a prendre en compte pour une résolution numérique du
systéme le plus proche possible d’une résolution expérimentale sont la distance

entre les deux plateaux ¢ , la fréquence f et I’amplitude AL du plateau oscillant.

Ces parametres doivent étre choisis par rapport aux limites mécaniques du
dispositif rhé-optique, a la fréquence de balayage du MCBL ainsi qu’a I’épaisseur
de I’échantillon placé entre les deux plateaux.

Par exemple pour I’eau, la résolution numérique s’effectuera avec un entrefer de
1mm déterminé expérimentalement. Au dela cette valeur, I’expérience a démontré
que ’on ne respecte pas 1’hypothése du milieu semi-infini. Afin de respecter
I’hypothése du milieu semi-infini, I’échantillon micrométrique du systéme placé sur
la lamelle du plateau inférieur de la cellule rhéo-optique doit toucher les deux
plateaux. L’épaisseur de ’échantillon sera la limite supérieure de la valeur de
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La fréquence d’oscillation mécanique de la cellule rhéo-optique varie de 0.01 &
10Hz.

En outre, dans la pratique I’amplitude AL de déplacement du plateau choisie ne doit

pas excéder 0.03mm au-dela de cette valeur, on assiste a d’importantes vibrations
de ’ensemble du systéme de mesure. De plus, pour des valeurs d’amplitude

inférieure ou égale 0.01lmm, I’estimation expérimentale de I’amplitude A associée
a une position X est imprécise.

3. Résultats et discussions

La résolution numérique du systeme mécanique étudié a permis mettre en évidence
les limites de la faisabilité expérimentale. En effet pour un systeme aqueux (eau
distillée) de viscosité cinématique égale & 10° m.s?, dans les conditions opératoires
de déplacement du plateau supérieur (0,01Hz a 10Hz), on observe les profils de k¢
sur la figure 3.Cette figure présente un domaine linéaire compris entre 0.01Hz et
1Hz qui correspond physiquement & une diffusion rapide des mouvements
harmoniques imposées au milieu par le plateau inférieur. Cette région du faite de la
rapidité de la diffusion de la quantité du mouvement ne permet pas d’estimer la
profondeur de diffusionk . A partir de 1Hz, le systéme évolue vers un régime non
linéaire qui se manifeste par la non linéarité des courbes de k¢ .Pour un systéme
newtonien placé entre deux plateaux distants de ¢ , le régime non linéaire est atteint

a des fréquences de plus en plus importantes. La distance entre les deux plateaux ¢
a également une influence majeure sur I’allure des profils de k¢ .

La comparaison entre les figures 3 et 4 correspondant a valeurs respectives ¢
égales a 1mm et 0.5mm démontre que des petites valeurs de ¢ exigent des
fréquences plus importantes pour atteindre le régime non linéaire.

Dans les mémes conditions initiales expérimentales de fréquence et de distance
entre les deux plateaux £ , on peut définir un indice de sensibilité i du milieuala
fréquence (relation 5).Cet indice vaut 0,4 pour I’eau de viscosité cinématique égale
a 10° m%s™ (figure 3) contre 0,15 pour un systéme newtonien sept fois plus
visqueux que I’eau (figure 5).

s AL J|x/e=05 AL
f —>0

Figure 3: Profils k¢ pour I’eau ayant une viscosité cinématique égale a 10° m?s™ pour une distance entre les
plateaux de 1mm a 0.01Hz, 1Hz, 2Hz, 3Hz ,5Hz , 8Hz , 9Hz et 10Hz. A/AL est le rapport de I’amplitude a la
position x dans le milieu sur I’amplitude sollicitée au plateau
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Figure 3: Profils K¢ pour I’eau ayant une viscosité cinématique égale & 10 m?.s™ pour une distance entre les
plateaux de 1mm a 0.01Hz, 1Hz, 2Hz, 3Hz ,5Hz , 8Hz , 9Hz et 10Hz. A/AL est le rapport de I’amplitude a la
position x dans le milieu sur I’amplitude sollicitée au plateau supérieur. x/L est le rapport entre la position x
dans le milieu sur la distance entre les deux plateaux. La droite correspondant a la fréquence de 0.01Hz
représente le domaine linéaire (sollicitation instantanément transmise a tout le milieu); I’augmentation de la

fréquence d’oscillation permet d’observer le régime non linéaire, visualisé sous la forme d’une famille de
courbes associées a des fréquences comprises entre 1Hz et 10Hz.
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Figure 4: Profils K/ pour I’eau ayant une viscosité cinématique égale a 10 m2.s™ pour une distance entre les
plateaux de 0.5mm a 0.01Hz, 1Hz, 2Hz, 3Hz ,5Hz , 8Hz , 9Hz et 10Hz. A/AL est le rapport de I'amplitude a la
position x dans le milieu sur I’'amplitude sollicitée au plateau supérieur. x/L est le rapport entre la position x
dans le milieu sur la distance entre les deux plateaux. La droite correspondant a la fréquence de 0.01Hz
représente le domaine linéaire (sollicitation instantanément transmise a tout le milieu); I’augmentation de la
fréquence d’oscillation permet d’observer le régime non lingaire, visualisé sous la forme d’une famille de
courbes associées a des fréquences comprises entre 3Hz et 10Hz.
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Figure 5: Profils K pour I’eau ayant une viscosité cinématique égale a 7 10° m%s™ pour une distance entre les
plateaux de 1mm a 0.01Hz, 1Hz, 2Hz, 3Hz ,5Hz , 8Hz , 9Hz et 10Hz. A/AL est le rapport de I'amplitude & la
position x dans le milieu sur I’'amplitude sollicitée au plateau supérieur. x/L est le rapport entre la position x
dans le milieu sur la distance entre les deux plateaux. La droite correspondant a la fréquence de 0.01Hz
représente le domaine linéaire (sollicitation instantanément transmise a tout le milieu); I’augmentation de la
fréquence d’oscillation permet d’observer le régime non linéaire, visualis¢ sous la forme d’une famille de
courbes associées a des fréquences comprises entre 3Hz et 10Hz.
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En résumé la distance entre les deux plateaux, ¢ et p sont inversement
proportionnelle & la fréquence f .
Notons par ailleurs que ce modele numérique permet de localiser deux régions
proches de chaque lamelle (figure 6 et 7).Ces régions sont de potentielles zones
d’erreurs expérimentales parmi lesquels on peut compter le glissement du systeme
étudié sur la lamelle mobile pouvant entrainer une mauvaise estimation de
I’amplitude A. L’inaccessibilité aux faibles déplacements du systéme sur le plateau
fixe biaise également les mesures d’amplitude a cet endroit. La difficulté a situer la
transition entre lamelle et échantillon peut étre la cause d’erreurs de mesures de x
proche des lamelles.
i
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Figure 6: Profils k¢ pour I’eau ayant une viscosité cinématique égale 2 10° m?s™ pour une distance entre les

plateaux de 1mm a 0.01Hz, 1Hz, 2Hz, 3Hz ,5Hz , 8Hz , 9Hz et 10Hz. A/AL est le rapport de I’amplitude a la
position x dans le milieu sur I’'amplitude sollicitée au plateau supérieur. x/L est le rapport entre la position x
dans le milieu sur la distance entre les deux plateaux. Les points de coordonnées (0,0) et (1,1) correspondent
respectivement aux positions du plateau inférieur et supérieur. Les cercles représentent les zones proches des
plateaux surjettent a des erreurs expérimentales

La méthode de résolution définie en déplacant le plateau supérieur est applicable
lorsque ’on déplace le plateau inférieur. On observe sur la figure 7, des profils de
k¢ similaires & ceux obtenus en déplacant le plateau supérieur (figure 4).

I I I I I
‘—C—H'.UWHI - R - Fl - E R —C—HIIH1|

S
)
/
i
i 7
£
P
2

Figure 7: Profils K/ pour I’cau ayant une viscosité cinématique égale a 10® m?.s™ pour une distance entre les

plateaux de 0.5mm a 0.01Hz, 1Hz, 2Hz, 3Hz ,5Hz , 8Hz , 9Hz et 10Hz. A/AL est le rapport de I’amplitude a la
position x dans le milieu sur I’'amplitude sollicitée au plateau inférieur. x/L est le rapport entre la position x dans
le milieu sur la distance entre les deux plateaux. Les points de coordonnées (0,0) et (1,1) correspondent
respectivement aux positions du plateau inférieur et supérieur.

Concretement, 1’expérience permet d’accéder aux profils de k¢ .Les équations des
courbes de k¢ obtenus par la résolution numérique peuvent étre intégrées aux

résultats expérimentaux afin d’en déduire la valeur de la viscosité cinématique du
systeme étudié conformément a la technique décrite dans [9].

4, Conclusion

Les équations utilisées dans cette étude permettent de définir avec précision la
gamme des systémes fluides newtoniens dont le comportement rhéologique peut
étre quantifié¢ a ’aide du dispositif rhéo-optique et du MCBL. Cette gamme de
systémes se situe sur des viscosités comprises entre 10° m*s™et 7.10° m2s™. Il est
également important de prendre en compte les propriétés optiques afin de ne pas

fausser la détermination expérimentale des amplitudes A associées aux positions
X de mesures. Le modele numérique a permis de déceler des zones potentiellement
inexploitables expérimentalement car sujettes a de nombreux aléas physiques tels
que des effets de bords.

En régle générale, les limites de méthodologie peuvent étre repoussées en utilisant
un dispositif rhéo-optique et un MCBL plus puissants. Cela élargirait naturellement
la gamme de systemes fluides a étudier.
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Quantitative estimate of the rheological behavior of
Model systems using a rheo-optical device

Rheo-optic devices are used to observe rheological behavior of fluids. This article presents a numerical
method for rheological quantification with a novel rheo-optic device couplet with a Confocal Scanning Laser
Microscopy. In this method, harmonics deformations are imposed to a sample of Newtonian fluid. We
remark the sensibility of the fluid behavior with some parameters.
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Propriétés rhéologiques de mousses alimentaires haites par
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Résumé :Une étude antérieure a montré la possibilité deidfabr des mousses alimentaires stables avec uansysde
mélangeur statique SMX™10 (Sulzer). Ce procédé aiomnement continu posséde un certain nombre wtagas par
rapport aux procédés en batch, notamment celuiidexncontréler le taux d’aération (Talansier, 200®jec une base liquide
de blanc d’'oeuf pasteurisé, ce procédé peut prodigis mousses stables avec des fractions d’ag /&5 et 0,94, ce qui est
un peu au-dessus de la cible pour la majorité deduits alimentaires, qui doivent rester dans ummme entre 0,5 et 0,8.
L'objectif poursuivi est de pouvoir réduire le tadd@aération tout en conservant de bonnes proprié&sogiques, assurant les
propriétés d'usage de ces mousses. La piste palecipnduit a réduire la taille des bulles dansnkrice, de maniére a
développer l'interface et « consolider » de ce I&istructure. Dans ce but, nous avons exploréssipilité d’augmenter la
vitesse de cisaillement dans le procédé en utllisanmélangeur statique de plus petite taille, MX$™ 6, a été utilisé
alternativement au SMX™10. D'autre part, nous avtait varier la viscosité de la matrice, en testdas formulations
constituées de gomme de xanthane entre 0,35 et 0% tensioactif est un isolat de protéinesgs&s a 3%. Des mousses
stables sont en effet obtenues pour des fractitais ehtre 0,72 et 0,84, ce qui semble plus pentirur des applications
alimentaires. L'analyse rhéologique montre quernesisses ont un comportement en écoulement quigbeimodélisé par
une loi de Herschel-Bulckley, et que la viscosiectasse dans le méme ordre que celle des basgdeBg a structure
identique. Les lois d’échelle proposées par lérkiture pour le seuil d’écoulement et le modulstijae, en fonction de la
structure alvéolaire, s'appliquent convenablemamt enousses produites par SMX. Cette modélisatimnvdsager une
conduite du procédé en fonction de propriétés duyglies voulues.

Mots clés : Structure de mousses, mélangeurs statiques SMXgég@éode foisonnement, gomme de xanthane, protéines
sériques, distribution de tailles de bulles, viggosn écoulement, seuil d’écoulement, viscositgrdeédé

[Abridged English version on last page]

1. Contexte et objectifs peut se révéler avantageuse : productivité élevée,
o ) _cisaillement homogéne, peu d’encombrement,
Une mousse est définie comme une dispersifyonomies d'énergie... [1,2,3]. Il existe deux types
homogene de gaz dans une phase CcONtNYE procédés de moussage en continu. Le premier
aqueuse (boisson gazeuse) ou emulsionnée (MOUgRS: sont les mélangeurs dynamiques, tels que les
laitiere), mais aussi organique ou metallique. Lgystames rotor-stator (Mondorilx 'un des plus
principal attrait des mousses réside dans leutefaibgnandu dans Iindustrie), ou les échangeurs de
densité et dans leurs propriétés mecaniquepaleur & surface raclée. Les autres sont les
particulieres. A ce titre, les mousses sont UBBS€ mgjangeurs statiques, composé d'éléments générant
pour former de nombreux produits que nNOUgne structure d'écoulement favorable au mélange.
utilisons dans notre vie quotidienne. On retrouve Une précédente étude portant sur le
ainsi les mousses dans plusieurs domaines tels Gd&onnement de mousses de blanc d’ceuf avec un
lindustrie alimentaire (mousses laitieres, biere...)nglangeur statique SMX10 [4] a montré la
les secteurs cosmeétiques et hygiene (mousse @ raggksibilité de controler d'une part la fraction id'a
nettoyage par canon a mousse...), ceux du batimefigorporée, mais également la taille des bullds qu
de l'automobile lindustrie ou du textile (solidés 3 travers le cisaillement de procédé, dépend des
base de polyuréthane, céramique, métal ou carbogignits, Des mousses stables ont pu étre obtenues
vitreux...) ou encore pour la récupération assidtée ayec des fractions d’air comprises entre 0,85%,0,
pétrole et la lutte contre les incendies. Dans lgiors que les mousses alimentaires ciblent une
plupart des mousses alimentaires, le foisonnemegdmme entre 0,5 et 0,8 [5]. Cependant, la
est réalise en discontinu dans des batteUminution de la fraction dair peut savérer
planetaires, mais ['utilisation de procédes corinuy oplématique du point de vue de la stabilité. dotr



objectif est de produire des mousses a structugel. Préparation

contrblée, ce que permettent les mélangeurs Lo
statiques de type SMX (Sulzer), mais avec d es bases de WPI - XG sont fabriquées par batch de

fractions d'air plus faibles. Pour cela, il es O\I;e?ags ugfar?é’g)egme?:gg,ucg“?;é;gﬁre ((a?u;,ﬂﬂ’
nécessaire de réduire la taille des bulles, gne, quip

augmentant le taux de cisaillement de procédé ou ﬂs'tegfslgegn (;Z?]g dlfae;uvea Lt((ae?ndgfz:t ‘?SUdCrgr?tr%?g;
augmentant la viscosité du liquide [6,7,8]. Dan ISP u peratu

cette optique, nous avons testé successivement flé) C)’, grace a une pl_ouble enveloppe, et a pH
mélangeur SMX10, de diametre nominal 10 mm, ec[ontrole a7, avec add|t|pn de 0,1M 0!? sqlutlon de
un deuxieme meélangeur statique, le SMX+ 6 qui eéPut‘?‘?’ pmi; urlie mfelnleure ,s?]lub;hsatlpnf %?S
caractérisé par un diamétre nominal de 6 mm et doRf° emessc[) ] Le fr_ne Zp,gc_et S‘T e(f: ue f.‘ ald N
par un plus faible diamétre hydraulique. Le/lt€SSE ( rpm) afin d'éviter la formation de

constructeur a doté ce dernier mélangeur d'u ousse, pendant cing he\ureos. Par la suite, I.es
géométrie légérement différente afin d’améliorer |golutions sont conservees a 4°C pendant au moins
colt énergétique du procédé. La formulation de Mne,_nwt afin de compléter la solubilisation des
solution liquide a base de protéines sériques (Wpl)protelnes.
été enrichie d’'un agent viscosifiant, la gomme dg.2. Viscosité et tension de surface
xanthane (XG) a différentes concentrations po
mettre en évidence l'effet de la viscosité.

Les mousses sont caractérisées par

r )

Li_es courbes d'écoulement des solutions sont
dalisées a 25°C a l'aide d'un rhéometre AR1000

%A Instr®, France) avec un systeme cbne/plan de

structure alvéolaire (fraction d'air, diamétre de 0 de diamet ¢ danale 4° | q
bulles). Ainsi, les expériences réalisées permitte mm de diametre €t dangie sur-une plage de

d'étudier I'évolution de la viscosité et de laidige  c'Salllement de [0,2°5— 2800 ], Ces solutions

des mousses protéiques en fonction de leur steuctd€S€NteNt un comportement non newtonien qui
et de la viscosité de la base liquide. Les résmlta'iepond a une loi dOstwaIc;I-de Waele dans la
sont comparés aux lois d’échelle proposées dansqgmmgnde cisaillement explorée :

littérature, ce qui permet d’envisager la conddie T = KV @)
procédé sur la base d’une modélisation, en fonctids tension interfaciale des solutions a été mesurée

des propriétés rhéologiques voulues. avec un tensiometre K12 (Kruss GmbH,
Allemagne). La méthode de la plaque de Wilhelmy
2. Matériels : les solutions WPI-Xanthane est utilisée a 25°C pendant 3h, le temps nécessaire

pour atteindre la valeur d'équilibre.

_ Les mousses sont préparees a partir de solutiong ;o mposition et les propriétés des solutions sont
liquides a base d'isolats de protéines serlqueseQWhregroupéeS dans le tableau 1

Proteins Isolates, WPI) et de gomme de xanthane o . o
(Xanthan Gum, XG) a différentes concentrationdableau 1.Caractéristiques des solutions liquidea5°C
afin de faire varier la viscosité. Les protéines wPi3  wpiz  WPB

sériques ont des propriétés tensioactives tandis qu S°lutions liquides - X035 Eg%?
le xanthane agit comme épaississant. Dans notre cas
\ " . g WPI [p/p] 3 3 3

la poudre séche de protéine Prolacta95 provient de XG [p/p] 06 035 035
Lactalis Ingredients (Bourgbarré, France). La‘ NaCl 0.2M [p/p] 0 0 12
gomme de xanthane (Cargill, Baupte, France) o [Kg.m] £ 3% 1036 1034 1046
permet d'obtenir de fortes viscosites a faible™ « pa &+ 6% 7.2 3.1 2.2
concentration,  avec un  comportement n[] + 5% 0.88 0.79 0.76
rhéofluidifiant marqué. Elle est également peu g [N. m7+3% 0,044 0,044 0,044

affectée par la température et le pH [9,10]. Elie e

alors aussi bien utilisée dans les boissons opsiro3 Foisonnement a partir de mélangeurs
entre 0,05 — 0,2%, que dans les produits laitiers aGtatiques SMX™

plats cuisinés, entre 0,2% — 0,5% [11,12]. o .

Trois solutions différentes sont préparées a 3% 1. Description de la boucle hydraulique
massique de WPI et 0,35 et 0,6% massique d@s mousses sont élaborées par injection d'air dans
gomme de xanthane. En outre, leffet de sly flux continu de liquide en utilisant des
(chlorure de sodium) est testé dans une solut|onnai,aémngeurs statiques SNMX ou SMX+™ (Sulzer,
0.35% de XG (Tableau 1). Pour ces concentrationgyinterthur, Suisse) de respectivement 10 et 6 mm
les deux biopolymeres sont sans interaction @ diametre nominal. Les détails des géométries
solubles dans I'eau [13]. sont donnés dans le tableau 2 et la boucle

hydraulique est présentée sur la figure 1.
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Figure 1. Installation pilote expérimentale : 1.Bac de

3.3. Conditions opératoires de foisonnement

Les débits de liquide et de gaz injecté sont choisi
de maniére a obtenir deux fractions d’air difféesn
sur chaque SMX, dont une commune entre les deux
(0,78) avec un ensemble de conditions opératoires
identiqgues pour les trois bases liquides. Trois
couples de débit d'air (§)débit liquide (Q) sont
testés pour chaque fraction d’air assurant undetota
incorporation de lair. La vitesse d’ensemble (&ir
liquide) U,,s est calculée a partir des débits
volumiques.

Tableau 3. Conditions opératoires de fabrication des
MOUSSeSs.

SMX a[] QU[LhY] Qg[g-h’] Uens[m.s]

lancement ; 2.Pompe ; 3.Débitmétre liquide volumée
Proline Promag 50 (Endress+Hausser) ; 4.Injectiain d

5.Capteur de pression absolu Ceraphant T avardtimgje
(Endress+Hausser™) ;  6.Débitmétre air massique
Promass 80 (Endress+Hausser) 7.Mélangeur SMX10
(Sulzer™) ; 8.Capteur de pression différentielldt@mr

S (Endress+Hausser™); 9.Capteurs de température ;
10.Fenétre de visualisation pour I'analyse d'imadd.

Centrale de mesure

8 51 0,18

0,84 11 7C 0,24
14 8¢ 0,31

SMX10 8 34 0,13
0,78 1€ 68 0,26
32 13¢€ 0,51

8 34 0,35

0,78 111 48 0,5C
14,4 62 0,64

7,9 25 0,28

0,72 174 54 0,61
26,9 84 0,94

Tableau 2.Caractéristiques géométriques des mélangeul?%4' Caractérisation rhéologique des mousses

SMX (Sulzer™),

Paramétre SMX10
Nombre d'éléments)[-] 25
Longueur totalel. [m] 0,25
Diameétre du tubd) [m] 0,010

Diameétre hydrauliqueD, [m] 0,00265

Porosité¢ [-] 0,77

La caractérisation rhéologique a été réalisée amec
rhéomeétre a contrainte imposée (AR1000, TA
Instr®, France) équipé dun dispositif de
thermostatisation par effet Peltier maintenant la
température a 15°C. Des comparaisons entre
différents mobiles (lisses et striés) ont montré de
résultats semblables pour les spectres mécaniques.

3.2. Caractérisation des parametres de structunea variation de la distance d’entrefer a montré des

3.2.1. Fraction d’air

changements de mesure en dessous de 2500pm.
Pour I'ensemble des mesures, une configuration

Le taux d'aérationa est I'un des parametres deplan/plan lisse de 40mm de diamétre est utilisée
controle les plus importants pour caractériser Igvec un entrefer de 2500um.

mélange diphasique. Dans les conditions de débits
utilisés, la totalité de I'air ajouté est incorpoté

fraction d'air s’exprime alors par:

Q¢
Q¢ +0Q,

a =

Q. représente le débit volumique de liquid&egt le
débit volumique d’air a pression atmosphérique.

3.2.2. Distribution de tailles de bulle

La mousse est observée grace a une cellule

3.4.1. Courbes d’écoulement des mousses

Le seuil d’écoulement des mousses est mis en
évidence par le balayage en contrainte. Il est
déterminé par la modélisation selon une loi de
Herschel-Bulkley sur une plage [6;200 s]

T=1+ K'y" ©)

Des valeurs obtenues dans les mémes conditions de
procédé (Q = 11,1 L/h et Q = 45g/h) avec le
df1x10 pour le seuil d'écoulemeny, la

visualisation placée sous une camera (S5M pixelggnsistance plastique K’ et lindice de

images 4x5mm). Les images obtenues sont traitéeggmportement n’ sont reportées dans le tableau 3.
laide du logiciel Visilog7.0™ (Noesis), afin | ‘effet de la matrice liquide est observé pour des
d’obtenir la distribution de taille de bulles. Lenguts cisaillements. Pour des vitesses de
diametre modal logarithmique, qui s'approche dyisaillement inférieures a 0,2-sle glissement de la
diametre de Sauter, est choisi pour représenter d&sse sur le mobile est mis en évidence.

taille typique des goulttes.



Tableau 3. Caractéristiques rhéologiques de mousses 4 Résultats et discussion
a=0,78 et d=140um.

o WPIZ  wpiz  WPB Nous avons cgmparé les propriétés_rhéologique_s de
Bases liquides %06 x035 X035 mousses, en écoulement et en régime harmonique,
NaCl en fonction de leur structure et de la viscosgdad
G’ 11, [Pa] + 7% 119,1 117,9 95,4 base IIqUIde
K' [Pa.8] + 10% 13,5 7.7 5.8
n'[-] + 8% 0,287 0,377 0,417  4.1. Structuration des mousses
1o [Pa] + 7% 13,3 11,6 9,1 L ) . , .
100 La fraction d’air est déterminée par pesée, eeasl|
Herchel Bulkley correspond parfaitement a celle prévue par les

Glissement

débits (éq 2). Le diamétre caractéristique de la
structure varie avec les conditions des procédas. L

s T figure 4 présente le diamétre moyen des bulles pour
= /.,./A/‘ crr s . e . ~
3, O différentes  vitesses ramenées au diametre
- S hydraulique des appareils afin d’éliminer ['effet
.;:“ o4 o WPI3X06 ® Valeursexpérimentales == Herchel-Bulkley d’éche”e du pI‘OCédé, et de proposer une
§ e so WPI3X035 A Valeursexpérimentales  —— Herchel-Bulkley modé“satlon du type :
WPI3X035NaCl © Valeurs expérimentales Herchel-Bulkley Uens
o — B
" | d=A(—F-) )
D
1 : : : h
0.001 0.01 0.1 1 10 100
, Pessede dsallementls | ela montre qu’une augmentation du cisaillement
Figure 2. Exemple de courbes d’écoulement de mousse§ Y 12 . _ ,
e procedé permet d'obtenir des bulles plus fines,

de structure identiquex=0,78 et d=140pum (symboles) X i o
avec modeles d’Herschel-Bulkley (traits) pour ldsa3es que!ﬂ]ue soit la fraction d'air.
liquides

350 SMX10e a=0,84 & a=0,78

3.4.2. Spectres mécaniques -
300 \o SMX+64 0=0,72 © 0=0,78

Les spectres mécaniques ont été réalisés pour u

balayage en fréquence de 0,1 a 10 Hz a 1,5% dt
déformation. Des mesures préliminaires réalisées su3
un intervalle de déformation de 1% a 20% ont ®
permis de déterminer le domaine de linéarité. 1o
L’amplitude de déformation retenue est de 1,5%, .,
qui est un bon compromis par rapport aux limites d ,
capteur du rhéometre. Un exemple de balayage e 0 100 200 300 400 500 600

, L, . Uens/Dh [s]
fréquence est donne figure 3 montrant URigyre 4. Evolution du diamétre de bulles d’une mousse

comportement viscoélastique solide, classique Poyrpase de WPI3X35 par SMX10 (symboles pleins) et
les mousses dans le domaine linéaire, ou G’ et GBSMx+6 (symboles vides) &=0,84 @), 0,78 ¢) et
varient peu dans la gamme de fréquence [15,16]. 0,72(A).

250

d =1980(Uens/Dh) 046

) l 4.2. Viscosité des mousses
G et e s 4.2.1. Viscosité mesurée par rhéométrie
gt Les courbes découlement des mousses comme
[ montré figure 2 se classent selon les viscosiés d
5 bases liquides. Les valeurs de n' correspondent a
) P celles de la littérature, qui rapporte des valemtse
© e o 000 0,2 et 0,5 pour des mousses et des émulsions
I e | " [17,18,19]. Lindice de comportement est un
e WrEE reret rere indicateur de la rigidité des films de liquides sidm
WPI3X035 s s G" mousse. Ainsi, un indice faible coincide avec des
WPBXO3ENACl . & oG films plus rigides. Cette tendance s'observe dans
10 ‘ notre cas, les mousses provenant de bases liquides
01 . o plus visqueuses montrent une plus grande rigidité d

Fréquence [Hz]

Figure 3. G’ (symboles pleins) et G” (symboles vides) afilm. Il est plus difficile d'interpréter les valesi de
0=0,78 et d=140um. K’ car sa dimension prend en compte la valeur de

Le module élastique G’ & 1Hz est retenu comméndice n’, mais ces valeurs se classent également
parameétre comparatif de la rigidité des mousses. €n Viscosité croissante de la base liquide.



Princen [17] a proposé de prendre en compte &pparentes telle sa masse volumique, comme
viscosité de la base liquide a partir du modéldétaillé par Talansier et al [4]. Dans la gamme des

suivant : débits étudiés, le cisaillement de procédé se situe
T, n2/301/3 dans lintervalle [300 — 9000} et le régime

n=—+ C(a)T]'/‘lﬁ’ (5) d’écoulement est laminaire avec un nombre de
4 R Reynolds toujours inférieur a 20. Les valeursale |

Avec R le rayon des bulles. Cependant, cette lqiscosité dans le procédé obtenues par calcul sont
d’échelle ne s'applique pas a notre cas, car Eedi comparées a celles mesurées avec un rhéomeétre sur
de comportement donné de 2/3 s'éloigne de n@me gamme [0,01 — 108s tout essai confondu, sur
valeurs mesurées, de l'ordre de [0,3 - 0,4]. la figure 6. Hormis une certaine disparité des soin
due aux différences de structure, cela permet de
Le seuil d’écoulement, s’explique par les effets compléter Iallure de la courbe d'écoulement
capillaires qui dépendent de la tension de surdacejusqu'au deuxiéme plateau newtonien. En effet, on
I'équilibre, du diametre moyen et de la fractionppserve aussi que le plateau de viscosité aux hauts
d’air. Ainsi, Princen et Kiss [17] ont introduit la cisaillements correspond & I'ordre de grandeurade |
normalisation du seuil d’écoulement par la pressiofiscosité du solvant & haut cisaillement (environ

de Laplace : 0,02 Pa.s).

T = ﬂ (6) 10000 * WPI3X06
. /

Les résultats sont présentés sur la figure 5 daiext

de Rouyer et al [20] ou les valeurs normalisées ¢

regroupent autour d'une courbe maitresse e

fonction de la fraction d’air, de la forme :

4 WPI3X035NaCl
1000

© WPI3X035NaCl

Viscosité (Pa

TR 2 7 Procédé
—_— —_ roceade
7 S SMX10
Une valeur d& égale a 0,52+0,02 est dans la ’\iol\srleus
gamme communément admise, avec une compac ¢ e

maximale des bullegc de 0,63+0,02. Nos mousses T
suivent convenablement cette tendance, mais =~ om em e e e w e
modele s'ajuste mieux pour = 0,840,3 etag = i 6. Viscosité des mousses données par le
0,65+0,02. Les disparités par rapport a ce modéfégure\ ' . . g P
eometre (symboles pleins) et viscosité apparelte

pourraient s'expliquer par le fait que laprocede (symboles vides) en fonction des cisailfeme
polydispersité des bulles n’est pas prise en compte ; )
' SR e 4.4. Module élastique des mousses

7T

Il est possible de normaliser G’ de la méme fagon
gue pour le seuil d’écoulement :

- G'R

G'=— (8)

o

Les valeurs de G’ normalisées sont représentées en
fonction de la fraction d’'air sur la figure 7 de
référence d’Hohler et Cohen-Addad [21], compilant
plusieurs études de la littérature. Le module

0.001

bomainede ] élastique normalisé diminue quand la fraction d’air
vajeurs de 1 diminue. La relation entre G’ etpeut étre exprimée
00001 e sous la forme d’une loi empirique :
0.6 0.65 0.7 0.75 0.8 0.85 0.9 0.95 1 G’
a - = Ca(a — ac) 9)

Figure 5. Seuils d’écoulement adimensionnejR/c pour o _
des mousses & base de WPI et de xanthamer(e gris Le coefficient C varie autour de 1,5+0,2 selon les
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Dans les SMX, il est possible de déterminer la

viscosité de procédé par la mesure de perte de
charge, en supposant, pour exprimer les
cisaillements, que la mousse est un fluide
monophasique avec des propriétés physiques

4.2.2. Viscosité apparente de procédé
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[Abridged English version]
Rheological properties of food foams produced by SMX static mixers

A previous study showed the alternative to produce stable food foams with a static mixer system SMX™10 (Sulzer). This
continuous foaming process has a number of advantages over batch processes, in particular a better control of the air
fraction (Talansier, 2009). With a liquid base made of pasteurized egg white, this process can produce foams with air
fractions between 0.85 and 0.94, which is slightly above the target for food products which must remain in a range between
0.5 and 0.8. The aim of this work is to reduce the air fraction while maintaining good rheological properties, which
demonstrate the stability and adequacy of the general foams properties. The main way leads to reduce the size of the
bubbles in the matrix, in order to develop the interface and thereby "consolidate" the structure. For this purpose, the
possibility of increasing the shear rate in the process was explored by using a static mixer smaller, the SMX+™6, in addition
to the SMX™10. On the other hand, the viscosity of the matrix changes, testing formulations consisting of xanthan gum
between 0.35 and 0.6% w/v, where the surfactant is whey protein isolates at 3% w/v. Stable foams are indeed obtained for
air fractions between 0.72 and 0.84, which seems more relevant for food applications. The rheological analysis shows that
the foams have a flow behavior that can be modeled by a Herschel- Bulckley law, and that the viscosity is ranked in the
same order as the liquid bases, at identical structure. The scaling laws proposed in the literature for the yield point and
elastic modulus, as a function of the cellular structure, is properly applied to foams produced by SMX. This allows managing
the foaming process according to desired rheological properties.



Study of a plastic fluid flow during a hydrostatic compression:
numerical and experimental investigation
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Abstract: Requirements for the respect of the environment encourage to reduce the impact of human activity on
the nature. Civil engineering answers these requirements by the development of ecological construction
materials. This paper deals with the transformation of clay raw materials which enable the processing of
environmentally friendly construction materials: in addition to their biodegradability, the alveolar fired clay
materials contribute to reduce greenhouse gases emission by energy saving in home heating, thanks to their
thermal isolation properties. But their manufacturing still needs processes improvement. The goal of this paper is
to study the rheological behaviour of clay pastes under compression in order to reduce the material cracking
during its shaping. For this purpose, a theoretical and an experimental approaches were carried out on for the

hydrostatic compression of a tropical clay.

Keywords: plastic criterion, rheological behaviour, materials, hydrostatic compression, simulation, plastic fluids flow.
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1. Introduction

Due to the recent requirements on the respect of the
environment, the development of ecological
construction materials has become a major
challenge. The answer to this challenge is possible
through the eco-design of bio-degradable materials,
the development of low energy consumption
processes, and the use of thermal insulating
materials such as clay based materials. In the
particular case of clay materials such as tiles, bricks,
floor tiles, the materials shaping processes still need
improvement.

The elaboration of clay materials consists in three
main steps: the clay paste moulding, the drying of
the moulded materials and the firing of dried
materials. This study was dedicated to the moulding
step, in particular the clay paste moulding by the
compression process. The study aims to understand
the clay pastes rheology during this process.

The systematic study of the flow behaviour of
foams, gels, colloids, polymers, and emulsions
materials is called rheology. Indeed, the rheology is
the relationship between stresses generated within
the material, in response to an applied deformation.
Many models have been developed for predicting
the behaviour of this type of materials, the complex

fluids, within the context of the starch gels [1], the
drilling fluids [2], the bloody fluid [3], etc.

Many studies demonstrate that fluids behaviour can
be modeled with the rheological model of Herschel-
Bulkley [4, 5, 6, 7, 8].

Nevertheless, some authors such as Roussel et al. [9,
10] have demonstrated that in the case of plastic
fluids flow, the flow behaviour is not properly
associated to the constitutive law but it is preferably
described using a plastic criterion [11].

The purpose of this study was focused to understand
the cracking of clay materials when the clay pastes
are molded by the hydrostatic compression process.

For this objective, we have analyzed the rheological
behaviour of clay paste using a plastic criterion and
the Finite Elements (FE) analysis.

2. Materials and methods

2.1. Raw material

A variety of tropical clay from Togo (West Africa)
is studied. This clay raw material coming from Togo
is provided by the Centre of Housing Construction
(Lomé, Togo). This clay is designated by its natural
colour and origin region: the black clay of
Togblékopé (ANT).
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The chemical and mineralogical compositions of this
clay are studied in a previous paper [12].

2.2. Clay pastes preparation

The clay raw material is first dried, grinded and
sieved (& 0.5 mm of the sieve mesh size). The
residue was grinded till the entire sampled clay is
sieved. The obtained powder was moistened to 18%
of water content and confined in a humid and
anaerobic box for two weeks so that the clay paste
becomes plastic. The clay paste was then mixed in a
rotary mixer till it becomes homogenous and
suitable for moulding.

2.3. Samples moulding process:
compression

hydrostatic

To meet the manufacturing requirements in tiles
industrial factories, the structure of a clay material
must be compressed to achieve a bulk density of
about 2 g/lcm®, according to the recommendations of
the standards on clay materials [13, 14]. Therefore,
the clay material samples were shaped in a
cylindrical aluminium mould (interior diameter of
&30 mm) by compressing the clay paste by means
of a cylindrical @30 piston. The paste compression
was performed on a universal tensile/ compression
machine MTS Insight 100 (MTS Systems Corp.,
Eden Prairie, MN, USA) by the piston displacement
at a low speed of 5 mm/min [15]. The sample
deformation and the loading pressure are recorded
by computer devices during the compression.

The ANT clay samples were shaped at variable
compressive pressure of 7, 28 and 50 MPa.

3. Theoretical approach and modelling

3.1. Clay pastes behaviour : plastic criterion

As suggested by Roussel et al. [9, 10], it is more
suitable to describe the flow behaviour of plastic
fluids using a plastic criterion than the constitutive
law.

According to their works, this consideration suits
well to clay pastes under compression. If the plastic
criterion is satisfied, then, there is a velocity gradient
in the clay sample under compression, otherwise,
there is no velocity gradient and the clay paste is
stationary or moves like rigid plug [9, 10].

For our study, we have chosen the criterion of Von
Mises which links the stress tensor components to
the plastic yield stress. In a 3D axi-symmetric flow:

- there is no velocity gradient in the clay sample if

oy +o07 + o0 +2.Fl< ki w
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- and there is a velocity gradient when
1[ OF +(0F + o0 +2, |2 7 @

In these expressions, K; is the yield stress, o,
oo™ and o, are the components of the deviatoric
part of the stress tensor, t, is the shear stress
component of the stress tensor.

With the assumption of an uncompressible body, if
the condition of Eq. (2) is true, the following general
form of the behaviour law is used [9]:

ol =2f(1,)D; ©)

This general form of the behaviour law links the
component of the deviatoric part o; of the stress
tensor and the strain rate tensor Dj via a scalar
function of the second invariant |, of the strain rate.

The development carried out by Roussel et al. [9,
10] allowed to establish that the compression force
depends on the vyield stress K; and the plastic
viscosity p of the compressed body:

- This compression force is expressed as following
in the case of a Newton viscous fluid (K;= 0 Pa):

37uVR*
2h®

where V is the axial velocity of the compression
plate, R, the sample radius, and h the sample height.

F=— (4)

- In the case of a perfect plastic fluid (u=0), the
force expression is:

2 3
Fo_2AKR® 27KRT &
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For a more convenient expression, the force can be
written in a reduced parameters expression as
follows:

F = —:;3 or (6)
~_2Ki(h}) 2K;
F _ﬁ(R)_F 3 (in Pa) (7)

A clay paste being a plastic matter, the compression
force is given by the expression Eq. (5). From this
equation, the yield stress K; is written as follows:
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This expression allowed the identification of the
yield stress K; using the experiment results. The
identification of K; was carried out by performing
the hydrostatic compression of the ANT clay paste

in a cylindrical mould &30 mm (or R=15mm), as
described in the “Materials and methods” section.

(in Pa) (8)

At a compression pressure of 50 MPa, the loading
force is F=35 kN and the clay sample has a height of
h=8 mm. Replacing these results in Eq. (8) allowed
to evaluate the yield stress: K; ~21 kPa.

This value is closed to the yield stress deducted by
Roussel et al. (Ki = 38 kPa) [9, 10] during the
compression of a kaolin clay paste.

The identified yield stress of the ANT clay is used
for the Finite Elements (FE) analysis of the clay
paste under hydrostatic compression.

3.2. Finite Elements simulation of a clay paste
compression

The Finite Elements (FE) analysis of the clay paste
under the hydrostatic compression is simulated using
the ANSYS® software. The problem is symmetric
due to the cylindrical shape of the samples.

The simulation is performed on the ANT clay paste
using the vyield stress K; ~ 21 kPa previously
identified. The clay paste was loaded at 7, 28 and 50
MPa under a hydrostatic compression pressure in a
cylindrical mould. Figure 1 shows the meshed
sample under compression loading in a hollow
cylindrical mould and the experimental device.

Fig. 1. FE simulation of a clay paste sample loaded by a
compressive pressure in a cylindrical rigid mould (a); the
experimental shaping of samples by compression (b).

4. Results and discussion

4.1. Hydrostatic compression of clay pastes

Figure 2 shows the curves of the compression of the
ANT clay paste loaded at 7, 28 and 50 MPa. At
these loading pressures, the maximal deformations
are respectively:

£7® =1.8%; &5 =4.8% and &" =7.3% (9)
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Fig. 2. Curves of the hydrostatic compression of the ANT
clay paste loaded at 7, 28 and 50 MPa

As seen in Figure 2, the hydrostatic compression
curve presents two zones: a non-linear zone (A-B)
where the pressure is not proportional to the
deformation and a linear zone (B-C) where the
pressure becomes proportional to the deformation.

4.2. Numerical simulation of the hydrostatic
compression of clay pastes

The results of the FE simulation of the ANT clay
paste compression are shown bellow (Fig. 3 and 4).

Figure 3 shows the distribution of the shear stress
field during the hydrostatic compression of the ANT
clay paste loaded at 7, 28 and 50 MPa.

As seen in Figure 3, when the clay paste is
compressed at each one of the loading pressures, the
shear stress distribution in the clay matrix is non-
uniform. Next, when the clay paste is loaded at 50
MPa, the difference between the maximal and the
minimal stresses is about two times and six times
that of the loading at 28 and 7 MPa, respectively:

max min __ max min | __ max min
Tgo —Tgp =2X% (728 — T2 )— 6x (77 —-7 )(10)

The non-uniform distribution of the stress in the clay
paste is then six times more important when the paste
is loaded at 50 MPa than when it is loaded at 7 MPa.
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Fig. 3. Stress distribution in the ANT clay paste loaded at 50 MPa (a), 28 MPa (b) and 7 MPa (c).
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The non-uniform distribution of the stress generates
the non-uniform densification of the clay paste
which can generate a non-uniform shrinkage of the
clay matrix during drying. As the result, the non-
uniform shrinkage generates internal tension which
causes the micro-cracks of the clay matrix [16, 17].

The micro-cracks of about 10 um wide observed on
the Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis
of the dried ANT clay matrix (Fig. 5) confirms well
this assumption.

In the case of the compression at 7 MPa, the non-
uniform distribution of the stress is less important.

(c) «
Y
40,00 (mm)

Fig. 4. Displacement distribution in the ANT clay paste loaded at 50 MPa (a), 28 MPa (b) and 7 MPa (c).
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The compression showed that 7 MPa is sufficient to
achieve a bulk density of the clay matrix of about 2
glcm® which is the value required by the standards
on clay materials [13, 14]. For the clay materials
moulding, the clay paste compression around 7 MPa
can be sufficient and it reduces the micro-cracks
induced by the non uniform distribution of the shear
stress in the material.

Figure 4 presents the FE analysis of the
displacement field in the clay paste during the
hydrostatic compression. The displacements present
also a non-uniform distribution.



For the compression pressures of 7 MPa, 28 MPa
and 50 MPa, the maximal strain calculated from the

deformations of the FE analysis are &;"" =1.5%,
epg =4.3% and &5," =7.6%, respectively.

These numerical values of the strain are near those
obtained from the experimental curves of Figure 2:

&P =1.8%; &5 =4.8% and &5," =7.3%.

This validates the FE analysis results with a
precision of about 4% to 6%.
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Fig. 5. Scanning Electron Microscopy analysis of the ANT
clay matrix.

5. Conclusion

The result of this study was focused on the
numerical and experimental investigation of the
hydrostatic compression of clay pastes in order to
understand the role of the rheological behaviour of
clay pastes on the material cracking during the
compression process.

From these investigations, it appears that the
hydrostatic pressure of 7 MPa is sufficient to
achieve a bulk density of the clay matrix of about 2
g/lcm® which is the value required by the standards
on clay materials. The compression at about 7 MPa
is then the optimal pressure allowing to avoid the
micro-cracks induced by the non uniform
distribution of the shear stress in the material.
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Etude de I’écoulement plastique sous compression hydrostatique: investigations numérique et expérimentale

Résumé: Dans le secteur du Génie civil, les exigences sur le respect de I’environnement conduisent & la mise en ceuvre de
matériaux plus respectueux de I’environnement. L’article porte sur la mise en forme de matériaux de construction
écologiques en argile cuite. En effet, outre leur biodégradabilité, les matériaux alvéolaires en argile cuite offrent une
économie d’énergie non négligeable dans le chauffage de I’habitat, grace a leur isolation thermique élevée et contribuent de
ce fait a la réduction de 1I’émission des gaz a effet de serre. Mais leur fabrication requiert une amélioration des procédés.

La présente étude porte sur 1’é¢tude du comportement rhéologique des pates d’argile sous compression afin de réduire la
fissuration du matériau lors de sa mise en forme, notamment par le procédé de moulage par compression de la pate. A cet
effet, une approche théorique et une approche expérimentale ont ét¢ menées sur la compression hydrostatique d’une pate
d’argile tropicale.

Mots clés: critere de plasticité, comportement rhéologique, matériaux, compression hydrostatique, simulation, écoulement
plastique.



Rhéologie de suspensions concentrées de microfibrilles de cellulose
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Résumé : La rhéologie de suspensions de microfibrilles de cellulose (MFC) est étudiée a différentes échelles dans des
régimes de concentrations élevés. Pour cela, des MFC sont extraites a partir de fibres lignocellulosiques selon trois
procédés d’extraction : mécanique, enzymatique et par traitement TEMPO. La morphologie des MFC issues de ces
procédés d’extraction est analysée par microscopie optique et électronique (MEB-FEG et AFM). La rhéologie des
suspensions aqueuses contenant ces MFC est ensuite analysée en cisaillement, montrant les effets importants, d’une part
du procédé d’extraction et, d’autre part, de la concentration en MFC sur les contraintes d’écoulement des suspensions,
vues a I’échelle macroscopique comme des fluides a seuil thixotropes et rhéofluidifiants. A une échelle plus fine,
mésoscopique, on montre, par le biais d’expériences de rhéométrie & parois transparentes et par vélocimétrie ultrasonore,
gue les écoulements sont hétérogénes, avec présence ou non de flocs, de glissement aux parois, et de bandes de
cisaillement de taille finie. Dans ces derniéeres zones, a faibles taux de cisaillement, ¢’est-a-dire 1a ou 1’écoulement est
essentiellement plastique, une analyse micromécanique est présentée pour expliquer les tendances observées a 1’échelle
macroscopique.

Mots-clés : Microfibrilles de cellulose, microstructure, rhéométrie par vélocimétrie ultrasonore, modéle micromécanique

1. Introduction

A partir de fibres de cellulose, il est possible d'extraire
des MicroFibrilles de Cellulose (MFC) [1-2]. Ces MFC
se présentent sous forme de filaments semi-flexibles
ayant un diametre compris entre 3 et 50 nm et une
longueur d’environ 1 a 10 um [3]. Elles peuvent étre
extraites par traitement mécanique (défibrillation) aussi
bien a partir de fibres de cellulose natives [4-6] que de
fibres préalablement hydrolysées [7-8] ou ayant subi une
oxydation TEMPO [9]. La morphologie ainsi que les
propriétés physico-chimiques des particules obtenues
dépendent fortement de la voie d’extraction suivie.

Ces particules élancées peuvent apporter un effet de
renfort extrémement important aux matrices polymeres
dans lesquelles elles sont introduites, pour peu que 1’on
maitrise leur placement lors des étapes de mise en ceuvre
a I’état mou, c’est-a-dire lorsque ces matériaux sont des
suspensions concentrées de micro-fibres. Aussi bien
dans l'eau que dans les matrices de polymeéres, la
rhéologie de ces suspensions est complexe, encore peu
caractérisée, comprise et modélisée. En effet, ces
suspensions de microfibrilles sont des fluides a seuil
thixotropes qui  présentent un  comportement
rhéofluidifiant prononcé a de forts taux de cisaillement
[1, 7, 10-12]. En outre, elles ont tendance a floculer au
repos ou sous l’action de forces mécaniques, pour
certaines vitesses de cisaillement, ce qui modifie les

propriétés rhéologiques du fluide [13-14]. L’ensemble
des mécanismes d’écoulement ainsi observés aux
échelles supérieures est induit a la fois par des
interactions de contact (collisions, enchevétrements) qui
interviennent aux échelles fines entre les fibres ou nano-
fibres lorsque la suspension est agitée, mais également
par des interactions & courte distance de nature
colloidale (forces de van der Waals et électrostatiques)
qui deviennent importantes lorsque les particules sont de
petite taille (1-1000 nm).

Dans cette étude, pour étudier ces mécanismes, plusieurs
voies chémo-mécaniques ont été employées pour
extraire des microfibrilles de cellulose a partir de fibres
d'eucalyptus. La rhéologie des différentes suspensions
de MFC dans I'eau a été analysée principalement avec
un rhéomeétre plan-plan, pour les fortes concentrations,
et un rhéometre cone-plan, pour les plus faibles
concentrations. L'influence de la morphologie des MFC
obtenues, de leur concentration et du mode de
sollicitation sur les propriétés rhéologiques des
suspensions a été  étudiée. Les  problémes
d’hétérogénéité des écoulements, suspectés a 1’échelle
macroscopique, ont été confirmés par des mesures de
champs cinématiques faites a 1’échelle mésoscopique
par ultrasons en rhéomeétre de Couette. Les tendances
observées aux faibles taux de cisaillement, ¢’est-a-dire
pour des gammes de vitesses ou les problémes
d’hétérogénéité des écoulements ont peu d’influence sur



les grandeurs macroscopiques mesurées (contraintes
seuil), sont analysées au regard d’un modéle
micromécanique prenant en compte la concentration,
I’¢lancement des MFC ainsi que le nombre
d’interactions colloidales entre MFC.

2. Matériaux et méthodes
2.1 Extraction des MFC

Les microfibrilles de cellulose ont été obtenues par
broyage mécanique, soit a partir de fibres de cellulose
natives, soit a partir de fibres de cellulose préalablement
modifiées par hydrolyse enzymatique ou oxydation
TEMPO. Les fibres utilisées proviennent d’une pate a
papier commerciale blanchie kraft (Celbi, Portugal) de
fibres d’eucalyptus. Ces fibres ont un diamétre
d’environ 20 a 25 um et une longueur de 600 a 650 pm.

Une premiére voie d’obtention consiste a introduire les
fibres en suspension dans I’eau a une concentration de
16 g.I'* avant de les soumettre a une opération de
raffinage dans une pile Valley pendant 6 heures. Les
fibres raffinées sont ensuite fibrillées 70 fois a travers un
broyeur (MKCAG6-2, disques : MKGA6-80#, Masuko
Sangyo Co. Ltd, Japon) opérant a 2500 tr.min™ avec un
entrefer dynamigue nul. Une deuxiéme voie d’obtention
consiste a hydrolyser les fibres raffinées par ajout
d’enzymes (Celluclast ATCC 26921, Sigma-Aldrich,
France) a pH 5 et a une température de 50 °C pendant 2
heures [7], avant broyage au Masuko. Une troisiéme
voie consiste a oxyder directement les fibres par ajout de
NaClO en présence de catalyseurs TEMPO et NaBr a pH
10-11 pendant 3 heures [9].

Des suspensions aqueuses ont été préparées a partir de
ces trois voies en faisant varier les concentrations de
MFC, typiquement de 0.05% a 3%.

2.2 Microscopie

La morphologie des MFC a été étudiée a différentes
échelles grace a un microscope optique (Axio imager
M1m, Zeiss) équipé d’une caméra (AxioCam MRcS5,
Zeiss), au MEB-FEG, microscope électronique a
balayage équipé d’un canon a émission de champ (Zeiss
Ultra column 55 gemini), dans des conditions de faible
vide et avec une tension fixée a 2 kV, ainsi qu’au moyen
d’un AFM, microscope a force atomique (Nanoscope
I1l, Veeco, Canada) en mode « Tapping ». Les
micrographies ont été réalisées sur des films de MFC
obtenus en diluant les suspensions initiales de MFC a
0.1% en microscopie optique, 0.01% en MEB-FEG ou a
0.001% en AFM. Dans le cas du MEB-FEG, une couche
d’or et de palladium d’environ 2 a 3 nm a été déposée
pour assurer la conductivité des échantillons.

2.3 Rhéométrie

Rhéomeétre plan-plan

Les propriétés rhéologiques des suspensions de MFC
ont été étudiées a I’aide d’un rhéomeétre (MCR 301,
Anton Paar Physica, Autriche) équipé d’un plan
parallele (diamétre 25 mm, entrefer 1 mm) pour les
fortes concentrations (> 0.5%) et d’un cone-plan
(diamétre 50 mm, angle : 1°, entrefer 50 um) pour les
plus faibles concentrations (< 0.5%). Toutes les mesures
ont été réalisées a 20+0.1°C sur des suspensions
préalablement agitées a I’aide d’un homogénéiseur
(Ultra Turrax T65, IKA, France) pendant 30 secondes a
10 000 tr.min. Une trappe a solvant a également été
ajoutée au systeme de mesure afin d’éviter 1’évaporation
de I’eau. L’évolution de la contrainte de cisaillement t a
été mesurée (i) en régime transitoire, c’est-a-dire en
faisant varier le taux de cisaillement y en rampe
logarithmique de 0.1 a 1000 s2en300 s ou (ii) en régime
quasi-statique, c’est-a-dire en faisant des créneaux de
500 s a y donné, pour différentes valeurs de ¥
comprises entre 1000 et 0.01 s,

Rhéomeétre de Couette et vélocimétrie ultrasonore

Les mesures de champs cinématiques ont été réalisées
dans un rhéométre commercial (TA Instruments
AR1000N) équipé d’une cellule de Couette (cylindre
intérieur de rayon R, de 34 mm, entrefer R>-R1 de 2 mm,
hauteur de 60 mm) thermostatée et d’un systéme de
vélocimétrie ultrasonore a haute fréquence constitué de
transducteurs piézo-électriques [15-18]. Les résolutions
axiales et latérales sont respectivement de 30 um et 65
pm pour une profondeur de champ d’environ 1 mm. Les
profils de de la vitesse orthoradiale ont été mesurés en
régime quasi-statique apres avoir pré-cisaillé les
suspensions a 1000 s pendant 60 secondes, pour
différentes valeurs de j comprises entre 1 et 100 s*.

3. Morphologie des MFC dans les suspensions

L’étude de la microstructure des suspensions montre que
ces systemes sont polydisperses et contiennent des
éléments ayant des dimensions caractéristiques de
quelques centaines de micrométres a quelques dizaines
de nanometres. Certains auteurs parlent (i) de
microfibrilles de cellulose (MFC) pour des suspensions
faiblement fibrillées, c’est-a-dire des suspensions qui
possédent une forte fraction de fibres « natives » (fibres
peu fibrillées) et une large distribution de tailles de
fibrilles, ou (ii) de nanofibrilles de cellulose (NFC) pour
des suspensions qui possédent peu de fibres natives et
des diametres de fibrilles fins et resserrés (~20-30 nm)
[19].

e Les micrographies reportées Figure 1 tendent a
montrer que les MFC obtenues par voies mécaniques
et enzymatiques appartiennent & la premiere
catégorie. Comme le montrent les micrographies
optiques des Figures 1(a) et 1(b), ces suspensions se



composent d’une fraction substantielle de fibres
natives partiellement fibrillées ayant un diamétre
d’environ 20 a 25 pm et une longueur d’environ 160
a 180 um. En outre, les micrographies obtenues par
MEB-FEG (Figures 1(d) et 1(e)) mettent en évidence
(1) une fraction d’éléments fibreux « intermédiaires »
ayant un diametre supérieur a 100 nm et une longueur
comprise entre 5 et 10 pum ainsi que (ii) une fraction
d’éléments plus petits ayant un diameétre de 1’ordre
de 20 & 30 nm et une longueur comprise entre 2 et 5
pum. Enfin, il est & noter que les MFC enzymatiques
présentent une distribution de tailles plus étroite que
celle des MFC mécaniques, avec un peu moins
d’éléments « intermédiaires » .

Figure. 1 : Micrographies optiques (a, b, ¢), MEB-FEG (d, €)
et AFM (f) obtenues pour des suspensions de MFC
mécaniques (a, d), enzymatiques (b, €) et TEMPO (c, f).

o Les microfibrilles obtenues par oxydation TEMPO
semblent plut6t appartenir a la deuxieme catégorie.
En effet, si quelques rares fibres d’eucalyptus
proches de leurs dimensions initiales (diametre
~ 20 um et longueur ~ 600 um) sont identifiées sur
la Figure 1(c), les suspensions ainsi produites
contiennent essentiellement de petits objets tres
élancés. En effet, il n’a pas été possible d’observer

des fibrilles de cellulose de taille intermédiaire a
partir de micrographies MEB-FEG (non présentées
ici). En revanche, les images AFM telles que celles
données sur la Figure 1(f) montrent clairement que
les suspensions TEMPO présentent des éléments
ayant un diamétre d’environ 4 a 5 nm et une longueur
de 2 @ 2.5 um. Le diamétre de ces nanofibrilles
correspond approximativement aux dimensions
latérales des cristallites de cellulose (= 3.5 nm),
déterminées par 1’équation de Scherrer [20] a partir
de diffractogrammes de rayons X réalisés sur des
films de MFC TEMPO secs (non présentés). Les
dimensions mesurées ici par analyse d’images sont
également du méme ordre de grandeur que celles
calculées par Ishii et al. [21] pour des microfibrilles
TEMPO extraites dans des conditions similaires.

Malgré [D’utilisation de techniques microscopiques
performantes (MEB-FEG, AFM), la quantification
précise de la microstructure de ces suspensions de MFC
reste difficile a réaliser.

4. Rhéologie des suspensions de MFC
4.1 A I’échelle macroscopique

\

A TDéchelle du rhéométre, c’est-a-dire a 1’échelle
macroscopique, les suspensions de MFC ainsi produites
se comportent comme des fluides a seuil, thixotropes,
posseédant un comportement rhéofluidifiant prononcé a
forts taux de cisaillement. Ces observations sont étayées
par ’exemple des rhéogrammes de la Figure 2, obtenus
en rhéométrie plan-plan en suivant deux types de
procédures de chargement : présence d’un seuil apparent
en contrainte 7, a faibles taux de cisaillement y,
comportement de type loi puissance a haut taux de
cisaillement (indice de sensibilité a la vitesse n plus petit
que 1), non-linéarités fortes avec hystérésis (trés
marquée pour les MFC TEMPO) dans une gamme de
taux de cisaillement intermédiaires. 1l est & noter que les
évolutions des courbes obtenues en descentes continues
ou quasi-statiques sont moins chahutées que leurs
homologues obtenues en montées (le phénomene de
« shear banding » associé aux fluides a seuil thixotropes
est souvent moins prononcé dans ces conditions [22], cf.
paragraphe suivant).

De maniére phénoménologique et au premier ordre, ces
évolutions en descente peuvent étre reproduites par un
modele de Herschel-Bulkley, ce qui permet d’avoir une
maniére jauger de I’influence du procédé d’extraction et
de la concentration sur la rhéologie des MFC [11] :

T=To+ U V" (1)
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Figure. 2 : Evolution de la contrainte de cisaillement t en
fonction du taux de cisaillement y pour des MFC TEMPO a
1% (a) et enzymatiques a 2% (b).

Pour chacune des suspensions, et comme le soulignent
les Figures 3(a) et 3(b), la contrainte seuil t, ainsi que
la viscosité 1, a 1 s* augmentent trés fortement avec la
fraction volumique de MFC ¢. Elles évoluent comme
des polynémes de degré 2, dont le terme quadratique est
clairement dominant dans le cas du seuil ,. Ces trées
forts accroissements constatés pour de si faibles
fractions volumiques sont induits par la présence des
MFC et par leur élancement prononcé. Leur non-
linéarité est indicatrice de régimes de concentration
éleves, au-dela du régime semi-dilué. 1l est important de
noter que le « renforcement » des suspensions ainsi
observé est similaire pour les suspensions de MFC
meécaniques et enzymatiques, alors qu’il est davantage
marqué pour les suspensions de MFC TEMPO,
contenant plus d’objets trés élancés. Enfin, il est & noter
que les sensibilités & la vitesse de cisaillement n
dépendent elles-aussi de la concentration en MFC ¢.
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Figure. 3 : Evolution des paramétres de Herschel-Bulkley
(7o, 1o et m) en fonction de la fraction volumique de MFC ¢.

En effet, comme le montre la Figure 3(c), les
suspensions de MFC TEMPO possedent un
comportement quasi-newtonien (n = 0.8) pour les plus
faibles fractions volumiques de MFC et un
comportement rhéofluidifiant qui s’intensifie aux plus
fortes concentrations. Le comportement rhéofluidifiant



semble moins sensible a la fraction volumique de MFC,
dans le cas des MFC mécaniques et enzymatiques : n
semble toutefois légérement décroitre avec ¢.

4.2 A I’échelle mésoscopique

En dehors des modes de déformations homogenes en
principe recherchés en rhéométrie usuelle, il est bien
connu que plusieurs mécanismes d’écoulement
hétérogénes peuvent se produire a des échelles
intermédiaires ou mésoscopiques en cisaillant des
fluides complexes au sein de rhéométres [22-24]. Ces
modes d’écoulements hétérogenes, comme les
glissements aux parois, les localisations fines ou
diffuses des champs cinématiques, avec (ou non)
présence d’hétérogénéités matérielles de tailles proches
des dimensions caractéristiques de [’écoulement
macroscopique (flocs par exemple), expliquent en partie
la complexité des rhéogrammes enregistrés aux échelles
supérieures. lls sont induits d’une part par la nature
méme des écoulements macroscopiques imposés,
présentant le plus souvent des gradients (méme faibles)
de champs cinématigques et mécaniques, et d’autre part
par les micromécanismes méme des suspensions, plus
ou moins propices a I’apparition de ces écoulements.

e Quelques essais menés sur rhéometre a plans
transparents ont révélé qualitativement que les
suspensions de microfibrilles mécaniques et
enzymatiques en écoulement étaient constituées de
flocs de tailles mésoscopiques (= 200 pm) qui ont
tendance a se déstructurer a forts taux de cisaillement
(cf. Figure 2(b)). Ces mésostructures, dont la taille
parfois assez importante pose des problémes quant a
I’interprétation des résultats, n’ont pas été observées
pour les suspensions de MFC TEMPO.

e En réalisant quelques essais préliminaires dans un
rhéométre de Couette équipé d’un dispositif de
vélocimétrie ultrasonore, a partir duquel il est
possible d’estimer les champs de vitesses
mésoscopiques de suspensions en écoulement [15-
17], nous avons mis en évidence que méme les
suspensions de MFC TEMPO, pourtant sans flocs,
présentaient des mésomécanismes d’écoulements
complexes et hétérogénes. Bien que la géométrie
utilisée pour cette technique soit différente des
géométries utilisées précédemment, la
compréhension des mésomécanismes d’écoulement
qu’elle apporte est extrémement instructive et en
grande partie transposable pour d’autres situations.
Un exemple de résultats typiques est donné sur la
Figure 4, dans le cas d’une suspension de MFC
TEMPO a une concentration ¢ de 1%. Les profils de
vitesses mesurés le long de I’entrefer a des vitesses
de cisaillement macroscopiques y de 2, 5, 50 s*
révélent que ces suspensions présentent des
écoulements trés hétérogénes dans I’entrefer :

o Malgré [I'utilisation d’une géométrie rugueuse
(cylindre sablé), le glissement aux parois est
substantiel : la vitesse orthoradiale au niveau de
I’interface entre la suspension et la paroi mobile
intérieure est quasiment deux fois moins
importante que la vitesse orthoradiale de cette
méme paroi. A titre d’exemple, pour un taux de
cisaillement macroscopique y imposé au niveau
du rhéométre de I’ordre de 50 s, ¢’est-a-dire pour
une vitesse de 96 mm.s?, la valeur de vitesse
mesurée au niveau de ’interface entre suspension
et paroi mobile est de I’ordre de 60 mm.s™. Cette
tendance se retrouve pour différentes vitesses de
cisaillement (cf. Figure 4).

o Les profils de vitesses orthoradiales a coeur ne
sont pas conformes aux profils quasi-linéaires
attendus en mode d’écoulement homogene.
D’une maniére générale, et dans la plage de
vitesses de cisaillement ici scrutée, c’est-a-dire
dans la zone intermédiaire donnée sur la Figure
3(a) et au cours d’une mesure en « descente »
apres un pré-cisaillement a 1000 s, la suspension
se déforme a cceur selon un méso-mécanisme a
deux bandes cisaillées (bande 1 proche de la paroi
intérieure et bande 2 proche de la paroi extérieure)
d’épaisseurs e; et e, finies, avec des taux de
cisaillement y, et y, distincts (tout du moins dans
la plage testée). Les évolutions de eq, e,, ;1 et y,
dépendent du taux de cisaillement macroscopique
imposé y (cf. Tableau 1). Trés schématiquement,
le rapporte;/e, diminue et le rapport y,/y,
semble tendre vers 1 quand y augmente. A faibles
taux de cisaillement macroscopique y, la bande 1
est quasiment animée d’un mouvement de corps
rigide. A I’inverse, pour de plus fortes vitesses de
cisaillement, les tendances observées laissent
entrevoir une évolution quasi-linéaire du profil de
vitesses, c’est-a-dire un taux de cisaillement
constant.

Tableau. 1 : Evolution des paramétres y,, ¥,, e, e, relevés
sur la Figure 4, en fonction du taux de cisaillement
macroscopique y.

y (s?) Ya(s™h) Y2(s?) e; (mm) e, (mm)

2 ~0.3 =4 1.55 0.45
5 =0 ~12 1.55 0.45
50 =25 ~36 0.60 1.40

Les deux principaux effets observés sur ces mesures
préliminaires de champs de vitesses locaux (glissement
et « shear banding »), a confirmer et a étendre sur les
autres suspensions de MFC, sont probablement en partie
a lorigine des évolutions complexes identifiées a
1’échelle macroscopique dans les gammes de vitesse de
cisaillement intermédiaires (Figure 3).
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Figure. 4 : Profils de vitesses orthoradiales mesurés en régime
quasi-statique pour différents taux de cisaillement
macroscopiques (2, 5 et 50 s), pour des suspensions de MFC
TEMPO a 1%.

4.3 A I’échelle microscopique

Au sein de suspensions de MFC en écoulement, il
s’exerce sur les MFC des forces liées aux interactions
hydrodynamiques f" a longue distance, c’est-a-dire liées
aux interactions entre le fluide interstitiel et les MFC
(loin de leurs contacts), mais également des forces liées
aux interactions de contact f¢ entre MFC (par exemple
forces hydrodynamiques a courte distance). En outre, du
fait de leurs dimensions micro et nanométriques ces
MFC interagissent fortement les unes par rapport aux
autres par le biais de forces colloidales £¢°! qui jouent
elles aussi un réle primordial sur la rhéologie et la
stabilité¢ des suspensions de MFC. Les paragraphes
suivants en explicitent brievement leur nature et leur
implication.

Expression des forces colloidales

Dans un systéme colloidal & deux particules, la force
totale d’interaction f°! vue par une particule peut
s’écrire selon la théorie de Derjaguin, Landau, Verwey
et Overbeek (DLVO) [27] comme la somme de forces
de répulsion stériques de Born f°, résultant d’une
impossibilité de recouvrement de nuages électroniques
a trés courte distance (H < 0.2 nm, ou H est la distance
interparticulaire), de forces attractives de van der Waals
f" et de forces répulsives de nature électrostatique
f¢. Dans le cas des suspensions de MFC, ces derniéres
sont liées a des différences de potentiel de surface,
induites par les groupements carboxylates (-COO")
présents a la surface des MFC, soit par le biais des

hémicelluloses résiduelles (MFC mécaniques et
enzymatiques), soit par le biais d’une modification
chimique (oxydation TEMPO) [23, 25, 26]. Pour
simplifier le probléme, on peut supposer par la suite que
les particules de MFC sont suffisamment éloignées
(H > 0.2nm) les unes par rapport aux autres pour
négliger les interactions stériques a trés courte distance.
Ainsi, les forces totales d’interactions colloidales
s’expriment de la maniére suivante :

feol ~ ¥ + f€ )

Dans les conditions d’approximation de Debye-Hiickel,
plusieurs solutions analytiques de f% et de f° sont
proposées [27]. Par exemple, dans le cas de deux
particules cylindriques de diametre d, disposées selon
un arrangement orthogonal, et distantes d’une longueur
H, les forces de van der Waals ", et les forces
électrostatiques f¢ peuvent s’écrire comme des dérivées
par rapport a H de potentiels d’interaction
respectivement attractifs et répulsifs, de la maniére
suivante [27, 28] :

Ad
v = —men y (3)

__ 64mdnkTy2e *H
K

fe e,, 4
ol y = tanh(zey,/4kT), k™1 est I’épaisseur de la
couche diffuse ou longueur de Debye, k la constante de
Boltzmann, n le nombre d’ions par unité de volume dans
le liquide, e la charge unitaire, z la valence des ions, A
la constante de Hamaker, vy, le potentiel de surface des
particules et ou e, est le vecteur normal aux lignes
moyennes des particules cylindriques en interaction.

Les MFC en interactions colloidales sont des systémes
aux géomeétries de particules et interactions électro-
chimiques bien plus complexes que les situations
présentées ci-dessus. L’estimation de ces derniéres, ici
dans le cas des MFC TEMPO, permet toutefois de
jauger, du moins semi-quantitativement, la nature des
interactions au sein des suspensions étudiées. Par
exemple :

e en considérant que le diamétre moyen des MFC d
dans leur suspension est environ deux fois le
diamétre dg estimé « a sec » par AFM, c’est-a-
dired = 2dg = 10 nm, (I’effet de répulsion entre
les chaines de cellulose di a la présence de
groupements  carboxylates (-COO’)  pouvant
entrainer un effet d’hydratation important des MFC
[25, 29)),

e en choisissant le potentiel de surface iy, des
particules a —80 mV, c’est-a-dire égal au potentiel &
mesuré par Ishii et al. [21] pour des suspensions de
MFC TEMPO préparées dans des conditions



similaires [9] et ayant un taux de groupements
carboxyles de 1’ordre de 1.5 mmol g7,

e en estimant, & partir des travaux de Ishii et al. [21] et
connaissant le taux de groupements carboxyles des
MFC (calculs non présentés ici), la longueur de
Debye k™1 ainsi que le nombre d’ions par unité de
volume n respectivementa 2 nm < k™1 < 10 nm et
10%° > n > 4.51023,

il est alors possible, comme le montre les graphiques de
la Figure 5, d’estimer les évolutions du potentiel
d’interaction colloidale ®°! rapporté a I’énergie
d’activation thermique kT (Figure 5(a)), et de la force
colloidale associée f<° (Figure 5(b)), en fonction de H
(ici pour deux longueurs de Debye). Ces graphiques
permettent de formuler les observations suivantes :

o ®COL/KT ainsi estimé semble supérieur a 1 sur une
grande plage de distances : les interactions de nature
colloidale sont prépondérantes sur le mouvement
brownien, ce qui en principe se traduit a 1’échelle
macroscopique par 1’existence d’un seuil de
contrainte [23]. Cette tendance est en phase avec les
grandeurs relevées en rhéométrie (cf. Figure 2(a)).

e Dans des suspensions de MFC au repos, chaque
microfibrille est située a une distance moyenne
d’interaction H, de ses voisines, distance qui est a
mettre en paralléle a un minimum de son énergie
potentielle global & (somme des potentiels
d’interaction ®°°! en ses contacts et de son énergie
de déformation). Des mesures récentes effectuées par
diffusion de lumiére SAXS montrent en outre que la
distance moyenne d’équilibre interparticulaire H, est
de I’ordre de 20 nm pour des suspensions au repos de
MFC TEMPO a des concentrations comprises entre
0.1% et 0.5% [16, 30]. D’apres le graphique reporté
sur la Figure 5(b), la force d’interaction colloidale (3-
4) semble étre purement répulsive au voisinage de
H,, ce qui dénote (i) la prépondérance des forces
électrostatiques dans les systémes colloidaux de
MFC TEMPO, et, par conséquence, (ii) leur bonne
stabilité. Une fois encore, cette observation est en
phase avec les observations visuelles faites au repos
mais aussi en écoulements sur ces suspensions. En
effet, les données issues d’observations
microscopiques et physico-chimiques montrent que
contrairement aux suspensions de MFC mécaniques
et enzymatiques, les suspensions de MFC TEMPO
sont des suspensions qui ne présentent pas de flocs a
I’échelle mésoscopique. Par le biais du traitement
TEMPO consistant en une oxydation des
groupements hydroxyles (-OH) portés par les
macromolécules de cellulose en groupements
carboxylates (-COO"), ces microfibrilles possedent
une densité de charges importante susceptibles de
développer des interactions  électrostatiques
importantes. Les mesures de titrage
conductimétrique [31] montrent que le taux de

groupements carboxyles (-COOH) est de I’ordre de
1.45 mmol.g? pour des MFC TEMPO, alors qu’il
n’est que de 0.04 mmol.g® pour des MFC
meécaniques ou enzymatiques, fortement instables
(cf. Figure 2(b)).
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Figure. 5 : Evolution (a) du potentiel d’interaction ®¢°! /KT,
(b) de la force totale d’interaction colloidale f<°! en fonction
de la distance interparticulaire H, calculés en considérant :
A=10"J[28], k' =10 nm, etn =4.52 10% ions m3 ou k!
=2nm,etn=102%ions m3, o, = —-80mV,d =10 nm, z = -
1, T =298.15 K.

4.4 Lien entre échelles

L’ensemble des forces mentionnées précédemment
s’exercent sur les MFC aux échelles fines et contribuent
en trés grande partie aux contraintes enregistrées aux
échelles mesoscopiques o qui, sous [’hypothése
simplificatrice d’incompressibilité des suspensions
étudiées, prennent la forme suivante :

6 = —p8 + 2uD + o" + ¢ + 6, (5)
ou p est la pression, u la viscosité du fluide suspensif (ici

supposé raisonnablement comme newtonien), D est le
tenseur de vitesse de déformation, et ou les contributions



6", 6¢, 6% sont respectivement des contributions des
contraintes induites par les forces f", f¢, f¢ot,

A taux de cisaillement élevés, les interactions
hydrodynamiques a courte ou longue distances f" et
f¢ dominent, si bien que le comportement des
suspensions dans ces gammes de Vvitesses de
cisaillement est, en régime établi, essentiellement
visqueux et il vient :

6 ~ —p& + 6" + o°. (6)

Ceci est bien mis en évidence dans les rhéogrammes
reportés sur la Figure. 2. Cependant, comme les
forces " et f¢ sont en général (faiblement ou fortement)
corrélées au champ de vitesses de déformation
mésoscopique D, il est difficile, au regard des premieres
mesures de champs cinématiques mésoscopiques
réalisées ici (cf. Figure. 4), de relier de maniere
pertinente et quantitative f* et f¢ & leur grandeur
mésoscopique ¢” et o¢. Des analyses de champs telles
gue celles initiées dans cette étude, plus poussées et sur
une plus grande plage de vitesses de cisaillement, sont
nécessaires pour cela.

A faibles taux de cisaillement, les forces colloidales
feol deviennent prépondérantes au regard des autres
forces visqueuses locales si bien que :

6 ~ —p& + o, (7)

Les forces colloidales f<°! ne sont en pas sensibles a la
valeur du champ de vitesse de déformation D (cf. sous-
section précédente), si bien qu’il est possible d’estimer
par une approche micromécanique simplifiée Ila
contribution ¢!, & faibles taux de cisaillement et en
régime ¢établi, y compris en cas d’écoulement
hétérogeéne, c’est-a-dire dans les zones de tailles finies et
cisaillées telles que les zones 2 reportées sur la Figure 4.
Dans ces zones, les suspensions s’écoulent car les efforts
qui leur sont appliqués sont suffisamment importants
pour ¢éloigner ou rapprocher les contacts des
microfibrilles de leur distance d’équilibre au repos, en
moyenne de H,, de maniére a continument briser et
reformer partiellement 1le réseau d’interactions
s’exercant entre les MFC. Macroscopiquement, ce
processus se traduit par une contrainte seuil (7, en
cisaillement), requise pour maintenir 1I’écoulement de la
suspension [23].

Dans ces conditions, en introduisant z le nombre moyen
d’interactions MFC-MFC par MFC, chacune d’entre
elles étant notée b, et n le nombre de MFC par unité de
volume, le tenseur des contraintes ¢<°! peut étre mis
sous la forme :

0l =225 p , ®FF, (8)

ou B représente le nombre total d’interactions b dans le
volume élémentaire considéré et ou &, = G;Gj, i et j

représentant deux MFC de centre de gravité G; et G;
interagissant par le biais d’une force colloidale fS°'. En
introduisant les décompositions &, = §€€°* et ol =
fFEfeol* ou &€ et £€ sont des grandeurs caractéristiques
du systtme et ol £ et f°i* sont des grandeurs
adimensionnelles d’ordre 1, 6<°! s’écrit alors :

oCo! = n?Z_'SCfC%ZbeB Ecol*®fcol* ) (9)

Cette expression montre ainsi que lors d’un essai de
cisaillement a faible vitesse de déformation, la
contrainte de cisaillement peut étre considérée comme
plus ou moins constante, c’est-a-dire égale a un seuil
7o dont I’évolution est pilotée par la microstructure de la
suspension et par les forces colloidales :

To o ECfC. (10)

Moyennant des hypotheses supplémentaires sur la
géométrie et la répartition spatiale des MFC, il est
possible de spécifier cette expression plus précisément.
Par exemple, en supposant en premiére approximation
que les MFC sont des fibres droites de longueur
moyenne [ et de diamétre moyen d :

e il est alors raisonnable de choisir la longueur &€ de
I’ordre de /4,

e le nombre de fibres par unité de volume est alors
facilement corrélé aux dimensions des fibres (I et d)
et a leur concentration ¢ : n = 4¢/md?l,

¢ le nombre d’interaction entre fibres Z peut étre estimé
par le modéle de tube [32-36], si I’on suppose que les
MFC sont réparties de maniere homogeéne. Dans ce
modele, le nombre d’interactions Z se développant
dans un tube de rayon a peut s’écrire de la fagon
suivante :

zZ = 4%:’5 (i—i Q1+ @, + 1) : (11)
ou ¢ et ¢, sont des fonctions de 1’orientation des
MFC bornées entre 0 et 1. En outre, pour les
suspensions étudiées, le rayon d’interaction a, a
I’intérieur duquel les MFC interagissent entre elles
au cours de 1’écoulement par le biais de forces
colloidales est en principe supérieur ad + H,.

Ainsi le seuil de contrainte enregistré en cisaillement
peut étre réécrit selon :

2a2¢2 2_1 c
Ty X = (na @1+ ¢y + 1) fe. (12)

Si I’on suppose que les orientations des MFC en régime
établi sont peu ou pas dépendantes de la concentration
de MFC considérée, cette expression montre clairement
que les seuils 7, sont des fonctions quadratiques de la



fraction volumique de MFC ¢, ce qui est en accord avec
les évolutions reportées sur la Figure 3. Cette
observation est renforcée sur la Figure 6, ou les
prévisions données par I’Eq. (13) sont proches des
données expérimentales, en supposant arbitrairement
que les MFC sont plutét orientées dans des plans de
normale orthogonale & la direction de cisaillement (dans
cecas, @1 =@, =2/m).
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Figure. 6 : Evolution avec la concentration en MFC ¢ de la
contrainte seuil 7, mesurée par rhéométrie (marques) et
calculée a partir du modele proposé (trait continu), en
considérant @ =30 nm, d =10 nmet f¢ =0.15 pN.

De Ia, pour un rayon de tube a fixé, il est alors possible
d’estimer la valeur de la force d’interaction colloidale
caractéristique f€. A titre d’exemple, la courbe tracée
sur la Figure 6 a été obtenue en considérant un rayon de
tube a = 30 nm. La force d’interaction colloidale
moyenne associée f¢ est alors de 1’ordre de 0.15 pN. Il
est intéressant de noter que f¢ est du méme ordre de
grandeur que la force totale d’interaction colloidale vue
par une fibre (a une distance H autour de H, = 20 nm)
dans le cas d’un systéme €lémentaire & deux particules
cylindriques (voir Figure 5).

5. Conclusion

Les suspensions de MFC sont des fluides a seuil
rhéofluidifiants qui présentent des évolutions complexes
a I’échelle macroscopique. Pour des taux de cisaillement
y compris entre 1000 s et 0.01 s ces évolutions
peuvent étre reproduites, au premier ordre, par un
modele de Herschel-Bulkley, permettant ainsi de jauger
I’influence du procédé d’extraction et de la
concentration sur la rhéologie des suspensions de MFC.
Les paramétres de ce modele (z,, o et n) dépendent de
la fraction volumique de MFC ¢. Des mesures de
champs cinématiques locaux semblent montrer que les
phénomenes de glissement aux parois et de « shear

banding » sont a 1’origine des évolutions complexes
observées entre 1 et 100 s*. En outre, selon la nature des
MFC, on peut observer la formation de flocs de tailles
proches des dimensions  caractéristiques  de
I’écoulement. Dans le cas de suspensions de MFC
TEMPO ne présentant pas de flocs a 1’échelle
mésocopique, nous avons proposé un modéle
micromécanique €lémentaire pour reproduire les
tendances observées sur I’évolution de la contrainte
seuil 7, aux faibles taux de cisaillement. Ce modele
micromécanique prend en compte la concentration et
I’¢lancement des MFC ainsi que le nombre
d’interactions colloidales entre MFC. Le modele
proposé reproduit correctement les évolutions observées
a D’échelle macroscopique a partir de grandeurs
microstructurales caractéristiques dont [’estimation
expérimentale reste cependant difficile. Par exemple,
ses prévisions pourraient étre affinées en intégrant un
rayon d’interaction du modéle de tube a, fonction de la
fraction volumique de MFC ¢. En effet dans ce travail,
la distance moyenne entre particules au repos H, a €té
considérée comme étant indépendante de la fraction
volumiqgue de MFC ¢. La distance utilisée
précédemment semble correcte pour des suspensions
dont la concentration est de 1’ordre de 0.1% a 0.5 % mais
nécessite vraisemblablement d’étre corrigée pour des
gammes plus importantes de concentration (0.5% a 1%).
Enfin, pour étendre le domaine de validité du modele,
des mesures complémentaires de champs cinématiques
sont nécessaires ; elles devraient permettre d’une part de
confirmer les premiéres constations et d’autre part de
corriger les valeurs mesurées a 1’échelle macroscopique,
permettant alors de proposer une description
micromécanique plus fine des phénoménes observés, en
particulier a des vitesses de cisaillement plus élevées.
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Résumé: Dans un fluide Newtonien, I'orientation d’'unéré est parfaitement décrire par I'équation deedgffDans cette étude,
on utilise un rhéomeétre numérique pour étudierdlétion d’une fibre dans un champ de cisailleméntpte pour des fluides
viscoélastiques Oldroyd-B. Pour les fluides visas@tues, la période de rotation augmente aveamies de relaxation (le nombre

de Weissenberg) tandis que la fibre s’oriente leglae I'axe de vorticité.

Par conséquence pourflledes viscoélastiques

I'équation Jeffery ne peux plus étre utilisée pprédire I'orientation d’une fibre

Mots-clé : Fluide viscoélastique, Suspension, Fibres

1. Introduction

Les premiers travaux portants sur I'évolution d'une
particule allongée datent de 1922. lIs sont diesfiery
[Jef22], qui a établi I'équation d'évolution de
l'orientation d'une particule ellipsoidale de rénian
dans un fluide visqueux. La description de I'étand
ellipsoide de révolution nécessite la connaissatee
deux paramétres : une longuelr et un vecteur
orientation,p = (sin @ cos ¢, sin @ sin ¢, cos ¢) (voir
figure 1)
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Figure 1 : Notations et position du vectguorientationp
par rapport au plan de cisaillement et I'axe ddigibé.

Jeffery a montré que I'évolution de l'orientatipn
dépend de [I'écoulement et dun seul
géométrique propre a l'ellipsoide de révolutioron s
rapport de formgg = L/D, ou D est le diamétre de la

parameétre

plus grande section (perpendiculaire pa de
I'ellipsoide. L'équation de Jeffery est la suivante

A+1 A+1

p= Vup+ Vu'p
—A(Vu: [p®p)) p (1)
_ B
avec A = e

Pour le rapport daspect et un écoulement de
cisaillement, u = (yy,0,0), on obtient la solution
analytique pour les deux angles :

-1 - £
tan¢ = 3 tan (C¢ ﬁ2+1yt) (2)

tan= — 0 3)
(B?sin2¢+cos2¢)z

ot les deux coefficient€, et C, dépendent des
conditions initiales. Le taux de cisaillement
macroscopiquey peut étre directement lié a la période

de rotation de I'ellipsoidé :

2m (B2+1
=3 ( B ) “)
Par conséquent, l'ellipsoide suit une orbite autder
l'axe 0z. L'amplitude de cette orbite dépend des
conditions initiales et la particule allongée a un
mouvement de type rame de kayak.

Pour les fluides viscoélastiques, il y a de nombesu
études qui montrent que cette équation n’est plus
valide. Les premiers travaux [2] ont regardé |Idetef
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des premiéres contributions non-Newtoniennes
(‘second-order fluid") : les auteurs montrent qaefibre
tend a s'aligner le long de I'axe de vorticité. Pame
modéle, cet effet est relié & la deuxiéme difféeede
contrainte normale. Cependant d’autres études ithés

[3] montrent le méme comportement pour un fluide
d’'Oldroyd-B mais en mettant en évidence le rélelale
premiére différence de contrainte normale. Ce
comportement est observé expérimentalement pour de
faible élasticité et de faible concentration errdilj4].
Cependant pour des élasticités ou des taux ddl@msant
plus importants, le comportement observé peut f@tre
complexe [5, 6, 7]Plus récemment, la référence [8]
montre que dans le cas d’'une sph@re=(1) la période

de rotation T diminue quand [I'élasticité augmente
(cette élasticité peut étre reliée a un nombre de
Weissenberg définie comme le rapport entre la
premiére différence de contrainte normale et la
contrainte de cisaillement).

Dans ce travail, on va utiliser la simulation nuinée
directe pour étudier le mouvement d'une particule
ellipsoidale dans un champ de cisaillement. La
particule sera placée dans un fluide de type Oty
Cela permettra d'étudier plus précisément linfleen
du temps de relaxation et des forces élastiquesesur
mouvement d’une fibre.

2. Méthode Numérique

Une méthode des éléments finies a été développée po
le calcul de I'écoulement de particules dans uiddu
[4]. Cette formulation est basée sur la méthode des
domaines fictifs [9], qui consiste a considérer le
domaine de calcul total (fluide + solides) comnme u
fluide. On sépare les parties solides et liquidefagon
implicite en utilisant une fonction distance sign€m
ajoute une contrainte de rigidité

éu) =0 (5)
sur le domaine solide afin d’avoir un mouvement de
corps rigide. Cela revient a ajouter un multipkcatde
Lagrange sur la région solide a la formulation I&ib
classique pour un écoulement de Stokes (ou Navier-
Stokes) [10,11].

2.1 Le Modele d’Oldroyd-B

Dans cette étude, la loi de comportement d’OldrByd-
[12] est utilisée pour décrire le comportement
viscoélastique du fluide. Ce modéle peut s’écrire
comme :

o= —P]I+2nss'(u)+n7p(3s—ll) (6)

ol o est le tenseur des contraintgs,la viscosté du
solvent Newtonien, £(u) le tenseur du taux de
déformation, n,, et A respectivement la viscosité et le
temps de relaxation de la partie polymériqgue. On a
exprimé ici, I'extra-contrainte polymérique comme

une fonction du tenseur deonformations qui
vérifie la relation

§+u.Vs— [Vu.s+ s.Vu'] + %(3s—ll)= 0 (7)

On utilise la formulation avec le tenseur de
conformation car de nombreux modéles comme POM-
POM ou FENE peuvent étre décrits par des
modifications mineures de la relation (7). Ce systé
d'équations est résolu en utilisant la méthode des
éléments finis décrite dans [13] car les équatidas
continuité et de masse,
Vo=0et V.u =0 , (8)
sont découplées de I'équation de comportemgrat(7
sont donc résolues séparément. L’extra-contrainte
polymérique est donc explicite dans (8). On a r&ou
une boucle afin d’avoir une convergence compléte en
etsa chaque pas de temps.
Le champ de vitesse étant calculé, on peut dépktcer
orienter chaque particule en interpolant la vitestske
vecteur rotation au centre de maség, de la particule.
La nouvelle position et I'orientation sont donndes
les équations,

dX,
— =u(X,)

i et

d
d_?=wcxp 9

olw, = %qu(XC). Ces équations sont discrétisé
en temps par un schéma en temps d’Adam-Bashforth.
La fonction distance signée, qui permet de séparer
les domaines solides et liquides pour une particule
ellipsoide de demi-grand aké2 et de demi-petit axe

est donnée par

a0 =t fIx- xopk+ 245 )
avec
X, =X-X.— (X-X).p)p (11)

2.2 Géométrie et conditions aux limites

Un domaine cubique est choisi avec la particule
ellipsoidale située au centre (voir figure 2). talle du
domaine est normalisée & 1. Comme on a une seule
particule et que I'on veut seulement étudier I'étioin

de I'orientation, on impose que le centre de mdsska
particule est fixe, on modifiera seulement I'orggidn

p a chaque pas de temps et il faut transporterréext
contrainte avec la vitesse— u(X.), dans I'équation
(7). Un écoulement de cisaillemept, est imposé en
fixant la vitesse sur les parois inférieures egésigpres

du cube :

1 y 1 14
Ux (x’E’Z) =70 W (x’_E’Z) -T2

(13)
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Uy (x,i%,z) = u, (x,i%,z) =0

De plus, des conditions sur les parois verticated s

ajoutées pour avoir un écoulement de Couette sur la

frontiére :
1 1
wy (£5072) = s (£5.7.2) =0
(14)

2 (22) =0

-y2

Figure 2 : Domaine de calcul et notation, pargadéns un
champ de cisaillemert. La vitesse est imposée sur les
cbtés supérieurs et inférieurs.

Pour le tenseur de conformation, on impose la isolut
de Couette sur toutes les parois du cube, c’'estiea-d
1 2 1
Sxy =§ AY 5 Sxx =§ (A)/)Z +§ ;
(15)

les autres termes étant nuls.

3. Résultats numériques

Les calculs sont faits pouy = 1. La particule
elliposoide a les dimensionsL: = 0.3;R = 0.05, ce
qui correspond a un rapport daspeft=3. La
position initiale estd, = 30° et ¢, = 45°. Le fluide
d’'Oldroyd-B a les caractéristiques suivantes,:=
0.1;7,=09;4=0.1,05 et 1. Le pas de temfpys,
est égal a 0.01.

3.1 Le cas Newtonien

Le calcul pour un fluide Newtonien de viscosité
unitaire a été faite pour vérifier que l'on retreula
solution de Jeffrey. En comparant la période mesaré
partir de la solution numérique et la formule (din
peut déduire un rapport d'aspect équivaent=
3.12. La Figure 3 montre que la solution calculée par
la simulation numérique directe correspond a la

solution de Jeffery (2) et (3). La période en terapt
21.645, et I'angl& par rapport a I'axe de vorticitéz
varie entre25° et55° et a une période divisé par deux.
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Figure 3 : Evolution des deux angkpstd en fonction du
temps. La solution analytique (2) et (3) ppiy = 3.12 est
donné en pointillé.

La figure 4 montre que I'extrémité du vectqudécrit

une orbite fermé centrée sur I'axe de vorticité. Pour la
suite, il peut étre intéressant de tracer I'évolutdu
vecteur rotationw en fonction du temps. La figure 5
montre que ces composantes sont aussi périodigyes (

et w, ayant la méme période de rotation gue celle

de w, étant la méme que celle @). Les valeurs
moyennes de ces composantes sont reportées dans le
tableau 1 et confirment que I'on a principalememe u
rotation autour de I'axe de vorticiéé.
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1, la particule est clairement colinéaire a l'axe 0z
tandis que pouri =0.1, il y a une orbite limite
correspondant a de petites variation® gewoche de 0.

Z , vorticity

Z , vorticity

Y , gradient
X , flow

Y , gradient

Figure 4 : Orbite correspondant de I'extrémitévdateurp ;
at = 0, le vecteup est donné par le trait noir.
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Figure 5: Evolution des composantes du vecteur
rotation w en fonction du temps

Z , vorticity

Newtonien| A1 =0.1 A=05 A=1

(wy) -0.0129 -0.001 -0.0038 -0.0074

(a)y) -0.0045 0.000 -0.0001 -0.0010

(w,) | 03685 | -0.4484 | -0.4136| -0.3374

T, |21.65 22.00 31.31 29.12 o Y, gradient

Table 1 : Valeurs Moyennes des composantes duwecte
rotatione = % v x u(X,) et la période
T4 de I'évolution de I'anglep.

Figure 6 : Trajectoires de I'extrémité du vectetieuatation
p, pourd = .1; .5 et 1. En noir I'orbite correspondant au cas

3.2 Le cas viscoélastique Newtonien.

Quand on introduit un comportement viscoélastidme, L'€volution df? I’angl3e¢ est comparable é':l Cellle du Caz
particule s'oriente vers I'axe de vorticité. Legufies 6 Newtonien (figure 3a) avec une periode plus grande
montrent que 'on n'a plus une orbite fermée. Pber (voir tableau 1). Pout = 1, cet angle n’est plus adapté

pour décrire le comportement car la particule est
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colinéaire a l'axé)z. L'évolution de I'angle 8
représentée sur la figure 7 montre clairementlk dé
I'élasticité avec un transitoire qui diminue quaoal

augmente la viscoélasticité.
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Figure 7 : Evolution de I'angle@ pour les différentes valeurs
de temps de relaxation

L’évolution des composantes du vecteur rotation est
tracée sur les figure 8 pour= .1 et 1. Poul = .1,

on peut voir que cette évolution reste périodigusm
avec une tres faible fluctuation. Pdug 1, on obtient
des valeurs limites constantes et la particule neur
autour de son axe de révolution avec la périagew,.

Il faut pour avoir cette période prendre la valkmite

de w, a la place de la valeur moyenne donnée dans la
table 1. Mais la tendance est la méme et on mojpiee

la période de rotation augmente avec ['élasticité
comme dans le cas d'une spheére.
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Figure 8 : Evolution des composantes du vecteatioot en
fonction dutemps: (& = .1; (b)A = 1.

4. Conclusion

Les calculs numériques effectués pour des fluides d
type Oldroyd-B montrent que pour des valeurs de
temps de relaxation faibles et modérées, la paeticu
s’oriente vers l'axe de vorticité. Cela confirmes le
résultats théoriques et certains résultats expétame.

La durée de ce transitoire dépend du temps de
relaxation. A la fin de ce transitoire la partictiteirne
principalement autour de son axe de révolution.r Pou
des temps de relaxation et des taux de cisaillepiasat
importants, un modele de comportement de type FENE
permettra de mieux modéliser les écoulements
élongationnels qui peuvent apparaitre dans cegaine
parties de la cavité (surtout si il y a des intBoms
entre des particules).
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Morphology development of a polymer blend from an elongational
flow mixer: application to thermoplastics recycling
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Abstract: The experimental study has been carried out considering a model or reference blend representative of packaging plastic
wastes. This blend is composed by 50 % of HDPE, 40 % of PP copolymer and 10 % of PS. After a first passage through a twin-
screw extruder, the blend is subjected to a further mixing step in an elongational flow mixer (RMX). To this end, it has been
evaluated different experimental conditions on varying the two main parameters of the mixing device: piston speed, v, (from which
the volumetric flow, O, can be obtained) and, number of cycles, N. The mixing step in the RMX leads to a remarkable
improvement of the blend dispersion in all conditions evaluated so far, as demonstrated by the morphology assessment by means of
atomic force microscopy (AFM). This fact is even more noteworthy since the study deals with a base blend of very high viscosity
ratio between the majority phases. On the other hand, the mechanical characterization shows an improvement of the elongation at

break after the RMX treatment.

Key words : Blends, elongational mixer, rheology, dispersion

1. Introduction

It is well-known that high density polyethylene
(HDPE) and polypropylene (PP) are, by far, two of the
most currently used polymers worldwide. Among the
many uses of these polyolefins, packaging represents
one of the largest fields of application, which, at the
same time, generates the highest percentage of post-
consumed plastic wastes in France (about 63 %) [1]. In
order to face this problematic, a lot of interest is now
devoted to expand the capabilities of polymer blends
recycling since it points out to enhance the overall
efficiency. A basic premise is to skip the normally
cost-prohibitive classification stage, which, at present,
is technically even more difficult because of the
growing appearance of more specialized materials
(multilayers, blends). However, the reprocessing of
polymer blends is technically challenged by several
issues, being two of the most important the
incompatibility between components, which is
especially true for PE/PP blends, and the wide range of
viscosity differences between components. In the case
of the former, new compatibilizers have proved to be
efficient, specifically, block copolymers of PE-PP and
oligomers as well [2]. On discussing the latter, it is well
know that polymer blends at high viscosity ratios, p
(ratio of dispersed phase viscosity to that of the
continuous phase), are difficult to attain from the point
of view of melt mixing efficiency since the most of
conventional mixers work under predominantly shear
flow, which have demonstrated to be effective at

viscosity rations below and around one. On the other
hand, contributions of elongational flow provide a
much wider operational window for blends of viscosity
ratio much higher than one. A classical reference on
this subject is that of Grace’s work on the relationship
between critical capillary number, for elongational and
shear flows, and viscosity ratio, p [3].

Adding some generalities about the effect of flow
geometries, we can say that, although sustained shear
flow is easy to build up using relatively simple
geometries compared to elongational flow, shear
stresses necessary for phase dispersion often involve
ranges of high shear rates that considerably reduce the
polymer viscosity in the shear thinning zone, which
demands high energy inputs to reach reasonable
dispersion efficiency. Also, this efficiency is affected
by the rotational component of the shear flow that
offers no contribution to dispersive mixing. In this
context, we can state that a way to highly improve
dispersive mixing is to enhance the contributions of
elongational flow fields in the overall mixing process
[4, 5]. Accordingly, greater hydrodynamic stresses are
generated in elongational flow and stresses are
transferred more efficiently because rotational motion
is absent in pure elongational flow (irrotational flow);
as a consequence, the energy consumption is expected
to be less in elongational flow relative to shear flow

[4].

The efficient modification of existing systems and the
design of new mixing devices privileging the



contribution of elongational flow are nowadays
mandatory if it is desired to significantly increase the
volume of reclaimed polymer blends, subsequently
made into useful products. In the present work, this
goal is achieved by means of a novel elongational
mixer, designed and patented by the Polymer and
Rheology Group by the ICPEES at the University of
Strasbourg, called RMX (Reactor and Mixer at
Elongational flow).

On the RMX principles, the material is induced to pass
throughout a central die from opposites cylindrical
chambers in a back and forth fashion. An unlimited
number of convergent/divergent flows can be produced
at different speed, allowing the generation of
elongational flow in an efficient manner. A mixing
sequence is defined simply by the piston velocity (v)
and the number of cycles (N); the pressure in one of the
chambers is continuously measured during the mixing
sequence by a pressure transducer. Fig. 1 [6] shows a
general view of the mixer.

Figure 1. Three-dimensional view of the RMX: a) chamber,
b) piston and seal, c) mixing element, d) feeding unit for
melts, e) feeding channel for liquids, and f) optional mold.
(from ref. 6).

Since the phenomenon of non-Newtonian flow in a
capillary die governs the operation principle of the
RMX, it is possible then to try finding direct
correlations between the rheological data obtained by a
capillary rheometer and the mixing conditions of the
RMX. In this manner, estimations of shear and
elongational strain rate can be done, with the aim of
establish specific contributions of the flow geometry,
within the RMX, to morphology and final properties of
blends.

2. Experimental

Rhéologie, Vol. 13 (2008)

2.1.  Materials

Table 1 presents the individual components of the
model polymer blend and the correspondent
composition. This reference blend was used to
following up the evolution of the morphology and other
physical properties as subjected to different mixing
conditions in the RMX.

Table 1. Raw materials and blend composition

Material Supplier Ref. MFI, g/10 min Comp.,
% w

High density Total HDPE 0.3 50
Polyethylene Petroche 5502 (190°C/2.16kg)
(HDPE) mical
Polypropylene Braskem C715-12 12 40
(PP) copolymer NPH (230°C/2.16kg)
Polystyrene Total STYRO 11(200°C/5kg) 10
(PS) petroche N 678E

mical

The model blend proposed is supposed to be a
representative case of plastic wastes blend according to
some statistics from packaging sources. It was prepared
by a twin screw extruder employing two zones of
kneading blocks which provides back mixing and high
shear and elongational flow components.

2.2.  RMX characteristics,
experimental conditions

operation  and

The architecture and arrangement of the RMX are seen
in more detail in the Figs. 2 and 3. The device is
operated by a hydraulic system that generates the
pressure necessary to pistons displacement and force.
The pressure generated by the system may reach up to
300 bars. On the other hand, pistons speed (v) ranges
between 3 and 180 mm/s, which, considering the
cylinders diameter (32 mm) correspond to 2.4 — 145
cm’/s. The number of cycle (N) is limitless, depending,
at high numbers, on the efficiency of the mixer cooling
system. The device is supplied with a pressure
measuring system that allows for the acquisition of
pressure data in real time during the operation. The
mixing sequence is defined by the melt temperature,
piston speed (v) and number of cycles (V). Fig. 4
shows a simple scheme of the RMX operation during
one cycle.

In addition, a mold for the elaboration of specimens for
mechanical properties was installed at the exit of the
RMX. The samples molded were dog-bone type,
according to the standard ISO 527 2-5A. Furthermore,
in the same mold, samples for rheological
measurements, disk-type, were also obtained.




Fig. 2. Photograph of the RMX.

The general procedure to carry out the elaboration of
samples by the RMX involves: 1) Adding and melting,
2) feeding by means of injection pressure to one of the
chambers, 3) mixing sequence and, 4) Injection
molding. For the last step, the injection rate applied is
constant regardless the mixing conditions and is kept
preferably low, as just required for mold filling. On
fulfilling these requirements, additional influence of
the injection step on the final morphology is kept as
low as possible.

It was proposed an experimental design just as seen in
Table 2. The criterion for establishing these settings
was to consider also high, medium and low shear and
elongational strain rates in order to account for a wide
window of effects and material response. Table 2 also
presents the corresponding volumetric flow values and
global mixing time measures considering melting an
feeding steps. Furthermore, two different round dies, of
2 mm (L/D =14) and 4 mm (L/D = 7) diameter were
used. The mixing temperature was set at 200° C.

Table 2. Experimental mixing conditions
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Fig. 3. Diagram of the RMX mixing device: (a) mixing
chambers, (b) pistons, (c) mixing element, (d) outlet channel
(sampling or molding), and (e) feeding unit and feeding
channel (from ref. 6).

Fig. 4. Schematic RMX cycle (from ref. 6): a) input, b)
mixing and, c) exit.

v, o, N Melting, Feeding, Mixing, Total
mm/s cm’/s min min S time,
min
3 2.4 5 176 25
10 352 28
10 8.0 5 7 15 58 23
10 120 24
30 24.0 5 20 22
10 42 23

Furthermore, a following up of the pressure, P, during
the mixing sequence was considered to be fundamental
as to describe the flow behaviour within the RMX in
real time. Data acquisition of P values during the RMX
mixing sequence was done by DataXport® software.

2.3. Morphology characterization

For preliminary characterization of blends, a Scanning
Electron Microscope (SEM) S800, Hitachi was used
for samples metallized in a device Balzers SCD030
(Leica, Switzerland). Afterwards, in a definite approach
to assess blends morphology, an ultramicrotome Cryo
Leica EM UC7 was first used at -120 and -80° C to
attain the samples surface sufficiently smooth to,
subsequently, carry out morphology characterization by
means of an Atomic Force Microscope Digital
Instruments® Veeco Metrology Group, Nanoscope 111
a. It was applied AFM tapping mode, obtaining both,



phase and topography images, privileging the former
because of its much better resolution.

2.4 Rheological Characterization

2.4.1. Rotational and dynamic rheometry. Viscosity and
flow curves were obtained using an Anton Parr®
rheometer in the modality of steady flow test and
parallel plate-plate geometry. A commanded shear rate
sweep from 0.1 to 100 s was applied at a temperature
of 200° C for individual components and model blend.
On the other hand, a time sweep at the same
temperature was carried out also for the model sample
with the aim of evaluate the thermal stability, as to
having a perspective of the effect of the sample
residence time within the RMX, at least in terms of the
solely temperature influence.

2.4.2. Capillary rheometry. In order to determine the
rheological behavior of blends, these were subjected to
a shear rate sweep from 10 to 10,000 s™ in a capillary
rheometer Bohlin 2000. A twin-bore system allowed
for the simultaneous flow passage throughout a long
die of ¥=1 mm and L=16 mm and a parallel “zero
length” die of the same diameter, in such a way that
Bagley corrections and elongational data are addressed.
The temperature of the tests was 200° C. True shear
rate is calculated according to the Rabinowitsch
equation:

y=4QnR3 -3n+ 14n

)

Where vy is the true shear rate, Q is the volumetric flow,

R is the radius of the die and n is the power law index.

On the other hand, the true shear stress (t) is calculated

by subtracting, to the overall pressure drop (AP), the
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contribution of the die entrance losses (APe) due to

accelerated flow in a contracted section:

T=AP-APeR2TL

@)

The final viscosity is calculated by means of the
Newton relationship using the corrected shear stress
and shear rate. On the other hand, the elongational
properties of the material are estimated through the
Cogswell approach [7]:

ne=932-n+12n-APey2 3)

oe=38n+1 APe

4)

€ =oene

®)

where m., o. and € are the extensional viscosity,

extensional stress and extensional strain rate,
respectively.

3. Results
3.1. Rheometry

Fig. 5 is intended to show mainly the comparison
between correspondent zero shear viscosity (1,) of the
individual components. According the observed, the
viscosity ratio, p, between the majority phases, HDPE
and PP, is as huge as about 25. As it was stated above
in relation to shear and elongational mixing efficiency



as a function of viscosity ratios, this fact represents an
important challenge to obtain a final blend of good
quality in terms of dispersion and distribution of
polymeric phases since shear contributions to droplet
break-up are limited to p around 1-5.
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Fig. 5. Viscosity curves of the blend components.

Figs. 6-8 present the steady state rheological properties
of the model blend, obtained by capillary rheometry. In
Fig. 6 it is shown a flow behavior of the model blend
dictated in general by the high viscosity phase, HDPE,
since the critical shear rate (shear thinning onset)
remains almost the same as for the HDPE, even though
an important decreased in viscosity is observed as
consequence of the lower viscosity component. Fig. 7,
by its part, presents the high shear rate behavior of the
viscosity and the associated elongational viscosity. The
strain thinning behavior of both properties is quite
similar. Also, Trouton’s ratio, elongational to shear
viscosity ratio (n./mn), in this shear rate range keeps
high, reaching around 1000 at 10000 s, which is a
significant data related to shear and elongational flow
contributions to mixing.

Fig. 8 displays the behavior of the elongational

viscosity as a function of the elongational strain rate, €.

This information from capillary measurements is basic

since define a wide € range to be also correlated to a

RMX ¢ range developed according to the experimental

mixing conditions.
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Fig. 6. Viscosity curve for the model blend 50% HDPE/40%
PP/10 % PS.
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Fig. 7. Shear and elongational viscosities for the model
blend.



Fig. 9 deals with time-dependent viscosity at constant
temperature (that of mixing). From Table 2, measured
residence times for the different mixing conditions
oscillates in the range of 20 — 30 minutes; that is why
doing a test of this nature is mandatory in order to infer
changes in the integrity of the blend as affected by
degradation. Although this data accounts only for the
solely effect of temperature, is a basic starting point to
following up of the thermomechanical effects involved
in the RMX operation.
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Fig. 8. Elongational viscosity as a function of elongational
strain rate obtained by capillary measurements using the
Cogswell approach.

According to Fig. 9, up to 30 minutes the viscosity
remains constant, exhibiting a quite good stability,
which allows for the reliable handling of RMX,
involving relatively long melting and feeding times at
the present moment.
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Fig. 9. Time-dependent complex viscosity of the model
blend at constant temperature (200° C).

3.2. Estimation of the elongational strain rate in
the RMX

Since the RMX design is based on the flow of fluid
throughout a capillary die, from shear and elongational
strain data obtained in a capillary rheometer by
Cosgwell approach it was possible to estimate the
correspondent strain values at different piston speeds
within the RMX. This was possible by obtaining the
relationship between the shear and elongational strain
rate in a capillary rheometer, using dies at convergence
ratios (diameter of the barrel to that of the die) similar
to that of the die used in the RMX. The convergence
ratio is directly related to the extent of flow
acceleration or extensional phenomenon at the entrance
of the die. In Fig. 10, once certain piston speed is
converted to the correspondent shear rate, by means of
the capillary theory and data, the elongational strain
rate is just found by correspondence. This is reasonably
acceptable since the convergences ratios used in the
RMX have been 32/2 and 32/4, very close to those of
the capillary rheometer.
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Fig. 10. Correspondence between elongational and shear
strain rates in the vicinity of convergence ratios similar to
those used in the RMX.

Based on the estimation of &, it is possible to present

Table 3, containing the RMX reheological parameters
corresponding to the specific experimental mixing
conditions.

Table 3. Estimation of rheological parameters in the

RMX
v, o, n, Pass N, Pa.s | Trouton’s
mm/s | cm’/s ratio, n./1
Y, s? g 5"
g =4 mm
3 2.4 563 16 100 50000 500
10 8.0 1876 50 50 30000 600
30 24.0 5629 142 11 11000 1000
g =2mm
3 2.4 4503 112 20 10000 500
10 8.0 15011 342 8 8000 1000
30 24.0 45032 900 4 2500 625

The data from table 3 allow establishing the pertinent
cause-effect relationships at the moment of having the
resultant blends properties as a function of RMX
mixing conditions.

3.3. Effect of the number of cycles, N

The number of cycles, N, as the other fundamental
RMX parameter, influences strongly the flow
properties of the material and, clearly, this influence
depend on the value of v. A way of trying to address the
impact of N was by the following up of the pressure

during a mixing sequence, since it discloses the flow
behavior within the mixer. Physical and chemical
transformations during mixing affects directly the
system viscosity and, therefore, the pressure needed to
flow driving. In the same direction, the pressure is
related to the increment in temperature (AT) derived
from viscous heating, a phenomenon whose evaluation
is of high significance, due to its possible effects in the
thermomechanical stability of the material and the
temperature-dependence viscosity as well.

Accordingly, the estimation of the average adiabatic
temperature rise (AT) was done using the next
relationship from ref. 8:

(6)

AT=APpBlendCpBlend

where AP is the pressure difference between chambers,

and are the density and the specific heat of
pBlend CpBlend

PLA at the reference temperature, respectively.

Pressure monitoring for two samples, at very different
speed and die diameter is presented in Fig. 11a and
11b. In the first place, the appearance of the cycles as
function of the acquisition data is well observed. Also,
AP is considered to be the difference between P max, at
the end of the piston forward displacement into one of
the chambers and, P min, the pressure of the same
chamber filling.

The first significant difference between a and b in Fig.
11 is the great average pressure difference, which is not
unexpected in virtue of the much greater piston speed
and smaller die diameter in the case of 30/10 mixing
conditions. However, what is interesting to follow is
the pressure peak stability for both cases during
mixing. Whereas condition 3/10 exhibits a quite stable
Pmax value as the mixing sequence evolves, the
condition 30/10 presents a gradual pressure drop
toward the end of the sequence. Accordingly, the
extreme mixing conditions for the sequence 30/10 may
be promoting thermo-mechanical degradation of the
blend due to excessive viscous heating, which has to be
necessarily confirmed by the assessment of physical
properties. The global results about average P and AT
increment because of viscous heating are presented in
Table 4.
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Fig. 11. Pressure monitoring as a function of data acquisition
for a mixing sequence V/N, a) 3/10, @4 =4 mm and, b) 30/10,
Dy¢=2 mm.

Table 4. Average pressure and AT increment

Average Pressure (bars) AT increment (°C)
y, mm/s @ =4 mm ¢ =2mm 0 =4 mm ¢ =2mm
3 37 125 17.49 57.9
10 60 170 28.03 77.54
30 95 200 43.94 94.1

From Table 4, it is interesting to note the dramatic
changes in AT increment by just modifying the die
diameter, much more pronounced than the effect of the
piston speed. Back to Fig. 11, a and b, the difference in
the extent of pressure drop is clearly related to the
results of Table 4, however, it is not that dramatic,
which is somewhat surprising given the extremely high
AT increment for the samples at 2 mm diameter. In this
sense, it is known that the HDPE may undergo
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branching and/or crosslinking during
thermomechanical degradation.

In order to confirm the effect of viscous heating on the
integrity of the final blend, in Fig. 12 are observed the
time-dependent viscosity at several temperatures. At
180 and 200° C (as in Fig. 9), the viscosity remains
practically unchanged during the 30 minutes test
length. Nevertheless, at 220 and 240°C, a clear
viscosity augmentation with time is evident, suggesting
degradation reactions possibly leading to branching
and/or crosslinking. Therefore, from Fig. 11b along
with results from Table 4, it can be say that, in spite of
the huge AT increment observed for the mixing
sequence at the extreme conditions, the increase of
viscosity because of the thermomecanical degradative
effect prevents an even larger drop in pressure during
the mixing sequence.

10000

180°C
200°C

, m220°C

€240°C

Complex viscosity (pa.s)

1000
0 500 1000 1500 2000
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Fig. 12. Time-dependent viscosity at several temperatures for
the model blend.

3.4. Morphology

A suitable observation technique, with the capability to
discern between phases of quite similar nature, was
found to be the Atomic Force Microscopy [8]. Fig. 13
presents AFM images at different magnifications for
the model extruded blend. Polymeric phases are
defined quite well, showing two important features; on
one hand, according to what is expected from
composition and viscosity ratios, HDPE forms a
continuous phase, having the PP large dispersed
domains, with tendency to continuity. On the other
hand, round particles of PS are preferentially located in
the PP phase.



Fig. 13. AFM phase mode image of reference extruded blend
HDPE/PP/PS.

Fig. 14. AFM phase mode image of the HDPE/PP/PS blend
after being subjected to a RMX mixing sequence of v = 3
mm/s and N =5 cycles, using a @ = 4 mm die.

Fig. 15. AFM phase mode image of the HDPE/PP/PS blend
after being subjected to a RMX mixing sequence of v = 10
mm/s and N = 5 cycles, using a @ = 4 mm die.

Fig. 16. AFM phase mode image of the HDPE/PP/PS blend
after being subjected to a RMX mixing sequence of v = 3
mm/s and N =5 cycles, using a @ =2 mm die.

Fig. 17. AFM phase mode image of the HDPE/PP/PS blend
after being subjected to a RMX mixing sequence of v =10
mm/s and N =5 cycles, using a @ = 2 mm die.

Figs. 14 and 15 account for a dramatic change in
morphology once the reference sample is subjected to
different RMX mixing sequences. Domains size
reduction is straightforward as well as homogeneity. In
fact, in Fig. 14, going to a closer look, it seems to
appear co-continuity according to the fine domains of
the clear phase, supposedly PP. On the other hand, Fig.
15, from a sample subjected to a higher mixing speed
(higher shear and elongational strain rate, see Table 3),
shows high homogeneity as well but in somewhat
inverse morphology than Fig. 14, since the clearer
phase seems to prevail as thicker continuous phase. If
correspondence between phases contrasts remains, we
could say that at higher shear and elongational strain
rates, it has been possible to disperse efficiently a very
high viscosity HDPE into a PP matrix of much less
viscosity, although, the level of dispersion
improvement is remarkable itself.

Fig. 16 y 17 corresponds to the same RMX mixing
conditions as before but using a capillary die of 2 mm
diameter, which increases ostensibly both, shear and
elongational contributions (see Table 3). The effects of
these contributions are clear since in Fig. 16, at v =3
mm/s, a highly homogeneous blend is obtained. As a
matter of fact, phases are difficult to discriminate and,
even at lower magnifications, only small particulate
domains are relatively defined. An increment in the
piston speed leads, apparently, to even more small
domains and homogeneity very difficult to
characterize, as it can be seen in Fig. 17. Certainly, a
finer tune about this type of characterization is maybe
needed to attain more detailed definitions.

3.5. Mechanical properties



Although a set of mechanical properties was obtained
by stress-strain measurements, Table 5 shows the
results on elongation at break as the more significant; it
only corresponds, so far, to the employment of a 2 mm
die diameter.

Table 5. Elongation at break using a 2 mm diameter

RMX die
v, mm/s Q, cm’/s N Elongation at
break (%)
Extruded ref. Extruded ref. Extruded ref. 26
3 2.4 5 39
10 47
10 8.0 5 51
10 54
30 24.0 5 40
10 12

As it can be seen in Table 2, a general improvement of
the elongation at break, respect to the model or
reference blend, is observed when RMX treatment is
applied. The exception is the sample at v/N 30/10,
which coincides with the arguments above about
excessive degradation coming up from high shear
stresses and viscous heating. On the other hand, one of
the samples presenting one of the highest values in
elongation at break corresponds to that of Fig. 17,
where high phases dispersion and homogeneity is
observed. It seems that a high number of cycles at
medium mixing speeds, in the limit of the proposed
experimental design, favor the most the enhancement
of the referred property, even though it I not quite clear
so far why samples at high dispersion degree like that
of 3/5 does not belong to those of the highest
improvements. Of course, a complete comparison,
characterizing morphology and mechanical properties
of the remaining RMX conditions is to be done shortly.

4. Conclusions

It has been possible to, ostensibly, improve the
dispersion and homogeneity of HDPE/PP/PS blends by
means of the RMX elongational mixer even at the
mildest mixing conditions, and considering the
extraordinary high viscosity ratio between phases.
Also, a kind of co-continuous morphology between the
majority phases was encountered.

AFM demonstrated to be the right procedure to carry
out morphology characterization, even tough, it is a
high time consuming technique since samples have to
be cryogenically cut and, also, the right conditions to
the best AFM performance are not easy to attain.

Elongational and shear strain rates guard a linear
relationship in the vicinity of the convergence ratios
employed in the RMX. Based on this, it was possible to
correlate the capillary data to the actual rheological
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parameters of the RMX at the different mixing
conditions. In this way, a better correlation of final
morphology and properties to shear and elongational
flow contributions can be done, allowing, in turn, a
better understanding of the blend dispersion
phenomenon.

According to pressure analysis from the RMX and
rheological analysis focused to the viscous heating
phenomenon, it is suggested that the blend undergoes
partial degradation at high shear rates or mixing
speeds. The role of this in the morphology of samples
has not been defined so far. Furthermore, elongation at
break reflected that middle speeds at high number of
cycles favors the improvement on this property, whose
evaluation reflects also the effect of excessive
degradation.
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Evolution de la morphologie d’un mélange de polyméres dans un
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L’étude expérimentale a été réalisée sur un mélange modéle représentatif des déchets d’emballages ménagers. Ce
mélange est composé de 50% de PE, 40% de PP et 10% de PS. Aprés une premier passage dans une extrudeuse bivis,
le mélange est repris dans le mélangeur a écoulements élongationnels (RMX). Différentes conditions expérimentales
ont été ¢tudices en faisant varier le débit entre les chambres et le nombre de cycles. Quelles que soient la géométrie de
la vis et les conditions d’extrusion, le post traitement dans le RMX conduit a une bien meilleure dispersion a ’échelle
microscopique. Celle-ci a pu étre caractérisée par microscopie a force atomique (AFM). Les caractérisations
mécaniques réalisées au PEP montrent en paralléle une amélioration de 1’allongement a la rupture du mélange modéele
apres traitement dans le RMX.
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Résumé: Dans cette étude, nous avons étudie I'effeaderpérature et le taux de cisaillement sur lepatement rhéologique
d’'une émulsion d’huile de coupe. Le modele de HekBulkley est le plus adapté pour ajuster la dépace de la contrainte de
cisaillement en fonction du taux de cisaillemeotipune émulsion de 60% huile de coupe de et 4@#uden concentration
volumique. L'augmentation de la température de 28°TM0°C montre une diminution du seuil d’écouletmet de l'indice de
consistance, en revanche une augmentationnde#i d’écoulement est observée. La viscosité appeaude I'émulsion de I'huile
de coupe-eau diminue lorsque la température augmeltt est modélisée par I'équation d'Arrhenigs &xpériences ont montré
que lorsqu’un taux de cisaillement constant estigy@ sur I'échantillon du mélange huile de coupe-ea la température 20 °C,

un comportement thixotrope est
introduisant un parameétre structurgl. (

observé. Ce corepmmt est représenté par le modéle de Herscheleguhodifié en

Mots-clé : Rhéologie, émulsion, seuil d’écoulement, paraengttructurel, thixotropie, température, viscosité

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

Au cours des opérations d'usinage des pieces
mécaniques, une quantité considérable de chaléur es
générée, principalement en raison de la déformation
plastique entre les pieces mécanique et I'outitalge
[1,2]. En pratique les émulsions de I'huile de m®u
sont utilisées dans le but de la lubrification et |
refroidissement des outils de coupe. Ces émulsions
d'huile de coupe produisent des effets positifs su
I'élimination de la chaleur entre l'outil de cougteles
pieces a usiner [2,3]. Le processus de coupe est
généralement lubrifié par des mélanges d'eau fmtab
et d’'une huile minérale. En général, les émulsions
d'huile de coupe se comportent comme des fluidas no
newtoniens et sont définies comme des matériaux qui
présentent un comportement colloidal et thixotidpe

Dans cet article I'effet de la température et dixtde
cisaillement sur les propriétés rhéologiques d'une
émulsion d’huile de coupe ont été étudies afin de
fournir des informations utiles sur la lubrificaiiet le
refroidissement des outils de coupe pendant I'djpéra
d’usinage des piéces mécaniques.

2. Matériels et méthodes

2.1.1. Préparation des échantillons

Les émulsions d'huile de coupe sont des mélanges

d'eau potable et d'une huile minérale TASFLOUT 22-
B. Cette huile contient, au préalable, un tensibact
sulfonate.

2.1.2. Moyens expérimentaux

La caractérisation rhéologique des émulsions deléh

de coupe a été effectuée a l'aide d’'un rhéomeétre a
contrainte de cisaillement imposée RS 600 en
géométrie Cone- Plan (C60/T2° 60 mm de diametre, 2
degrés dangle, entrefer 105mm) disposant d’'un
systéeme Peltier (TC501) de contrdle de tempérajure
permet d'avoir une réponse trés rapide a tout
changement de température. Pour limiter les effets
d'évaporation pendant les mesures (changements de
composition), une enceinte anti-évaporation estgada
autour du dispositif de mesure.
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2.1.3. Effet de la température sur I'écoulement
d”une émulsion de 'huile de coupe

Les émulsions de I'huile de coupe sont connues par
leur comportement fortement thixotropique. Nous
avons soumis chaque échantillon a un pré-cisaiteéme
de 100 g pendant 60 s. Par la suite I'échantillon est
laissé au repos a l'intérieur de la géométrie ésure
pendant 300 s. Cela permet a I'émulsion de retmuve
au moins partiellement, sa structure initiale. €ett
opération est répétée avant chaque test. Apré&sripst

de repos, un palier de vitesse montant de 0,@D&2

est imposé a I'échantillon avec une durée de chaque
palier est de 30 s.

2.1.4. Effet du taux de cisaillement

Avant chaque test I'échantillon est laissé au repogs

la géométrie de mesure pendant 300 s. Aprés lestemp
de repos, I'échantillon est cisaillé pendant 12@& s
différentes valeurs de vitesse de cisaillement 5@&
250 §' a température constante de 20°C.

3. Résultats et discussions

3.1. Essais d’écoulement

L'effet de la température sur les propriétés
rhéologiques d’'une émulsions de 'huile de coup&téa
étudié pour une concentration volumique d’huile de
coupe de 60% dans la plage de température vamsant d
30°C a 100°C. La Figure 1 montre pour chaque
température (30°C a 100°C) I'évolution de la contea

de cisaillement et la viscosité apparente en fonatie

la vitesse de cisaillemery. Le modéle d’Herschel-
Bulkley (Equation 1) est le plus adapté pour lisser
I'évolution de la contrainte de cisaillement endton

du taux de cisaillement pour différentes tempéestur

T=10 + Ky" N

Avec: 1, seuil découlement en Pa, K indice de
consistance en Pa.gt n indice d’écoulement (-).

Les figures 2 et 3 montrent I'évolution du seuil
d’écoulement, de l'indice de consistance et dedide

d’écoulement de I'émulsion en fonction de

température. On observe sur la figure 2 une dingnut
linéaire du seuil d’écoulement en fonction de la
température.  Sur la figure 3 on remarque une
diminution de [lindice de consistance et une
augmentation de l'indice d'écoulement de I'émulsion
ce qui signifié une fluidification de I'émulsion de

I'huile de coupe.

la

n] = 20c

® 40°C
60°C

v 80°C

o] 100°C

Equation 1
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Figure 1 : Courbe d’écoulement de I'émulsion deildde
coupe (60% de I'huile) pour différents températures
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Figure 2 : Variation du seuil d’écoulement de I'dsion
60% huile en fonction de la température.
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Figure 3 : Variation de l'indicé d’écoulement etldndice
de consistance de I'émulsion 60% huile en fonctieta
température.

Sur la figure 1 on remarque une diminution de la
viscosité apparente en fonction du taux de cesaiint
pour chaque température est tend vers une valeur
constante a un taux de cisaillement élevés, ca gue
appelée viscosité limitg;;,, [5]. La Figure 4 montre
que la viscosité limite d’émulsion de I'huile deupe a
diminué de 0,067 a 0,035 Pa.s avec I'augmentalion
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température de 257°K a 337°K .L’'équation
d’Arrhenius (Eq.2) a été utilisée afin de lisser
I'évolution de la viscosité limite en fonction de |
température
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B Expérimentale
Equation d'Arrhenius
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0,050 4

0,045 4

Viscosité limiten , (Pa.s)
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T T
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Figure 4 : Variation de la viscosité limite en ftino de la
température (60% d’émulsion de I'huile de coupe).

Eq
Niim = Aexp(——) )

Avec E; énergie d'activation; T: température absolue
(°K) , R : Constante universelle des gaz ; A : tante.
Pour notre cas£& 0,07 J/mol, A= 0,56.

3.2. Evolution de la viscosité apparente sous
taux de cisaillement constant

La Figure 5 montre I'évolution de la viscosité appée

en fonction du temps pour des taux de cisaillement
entre de 50 & 250'sPour tous les taux de cisaillement
on remarque une diminution sensible de la viscosité
apparente avec le temps, en particulier danshasgs
initiales de cisaillement et commence a se stabéis
approche vers une valeur d'équilibre.
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Figure 5 : Variation de la viscosité apparente' @mulilsion
de I'huile de coupe en fonction du temps de cisaiéént
pour différents taux de cisaillement a 20°C

Pour modéliser le comportement structurel de
I’émulsion de I'huile de coupe, nous avons applitué

modeéle phénoménologique de Tiu et Boger[6], basé su
une approche proposée initialement par Moore [7] et
améliorée par Cheng et Evans [8]. Le modéle deeTiu
Boger (1974) peut étre présenté comme étant
I'équation de Herschel-Bulkley modifiée pour tenir
compte du changement de la structure a travers le
parameétre structurel)

T(t) = A(Tyo + +K1y™) ®3)

Ou les parametres,, , K; etn; sont évalués a partir
des données expérimentales. Le paramétre structurel
varie entre une valeur initial&=1, au début du
cisaillement ou le matériau est complétement airéct
jusqu’'une valeur d’équilibré..<1 ou le matériau est
completement déstructuré. Tiu et Boger a utilisé un
équation de la cinétique de seconde ordre dévedoppé
par Petrellis et Flumerfelt [9] :
dr

2~ _ky(X = A,)? Pourd > A,

dat

(4)

Ou k est une fonction de la vitesse de cisaillement que
'on peut déterminer expérimentalement, lest
considéré comme une mesure du taux
déstructuration, c'est a dire du degré de thixo&raju
fluide. Les constantes rhéologiques de I'équati®n (
Tyo , K1 etn; sont déterminées par les conditions de
cisaillement initiales ot =1 et t=0. La Figure 6
montre |'évolution de la contrainte de cisaillement
initiale en fonction du taux de cisaillement poureu
émulsion de 'huile de coupe de 60%. La courbeéa ét
modalisé par le modéle de Herschel-Bulkley , lewa
du seuil apparent obtenu par extrapolation & 0.
L'équation obtenue est :

Tyo = 0.547 + 0.6y(®*9) | R? = 0.994

de

®)

10

= Expérimentale
Modeéle de Herschel-Bulkley

(Pa)

T,

T T T T
50 100 150 200 250

Vitesse de cisaillement"()s

Figure 6 : Evolution de la contrainte de cisailleiaitiale
(ty0) €n fonction du taux de cisaillement.

Les parameétres de structukeet A, sont écrits en
termes de viscosité apparerr;e:% pour obtenir la

valeur de k L’association de I'équation (3) avec
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I'expression de la viscosité apparente permet de
déduire I'expression de:
A= (6)

Tyo +K1]‘/n1

L’équation (6) est valide pour toutes les valeurs.d

La combinaison de la différentiation de I'équati@),
par rapport au temps pour une vitesse de cisailieme
constante, avec I'équation (4) permet d'écrire :

d
T = —a;(n—1ne)? (7)
Avec :
_ kay
h= Tyo+K ™1 (®)

L'intégration de I'équation (7) entrg =nya t =
Oetn= ma tt=t'a une vitesse de cisaillement
constante donne :

1 1

= + at’
N—TNe No—Te

(9)

Pour déterminé la viscosité d’équilibre nous av@se
les courbes de la figure 4 par I'équation (10)

n = Ne+(Mo — ne)exp (—ft) (10)

L’équation (9) a été utilisée pour analyser la ipart

L, 1 ., ers .

linéaire du g;raphen—77 a t’ pour différentes vitesses de
e

cisaillement appliqguée. La figure 7 présentée cette
partie linéaire des courbes de I'émulsion 60% deile
de coupe dont la pente est égalg alLe résultat de la

representaﬂoE\?—77 a t' est alors utilisé pour définir la
e

relation entrer; ety et par conséquent la relation entre
K, ety.
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250 8

2008
150 8
100 §
50 &
Lissage
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e bdqae
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4000

1(n-n) [1/(Pa.s)]

2000

Temps (s)

Figure 7 : Partie linéaire de la cour;]b%— en fonction du
—lle

temps de cisaillement t', pour différentes vitasge
cisaillement

La figure 8 représente I'évolution des parametrest
K, en fonction de la vitesse de cisaillement. Nous
avons trouve que les deux paramétrestK, peuvent

étre corrélés par une loi de puissance suivant les
expressions :

a; = ay 7P (11)
ky = ayyPe (12)
Avec :

a, = 1,567 + 0,3; B, = 0,961 + 0.03

a, = 0,965+ 0,1; B, = 0,460 £ 0.03

150 o

a [1/(Pa.§)]

100 +

50 4

T T T T
50 100 150 200 250

Vitesses de cisaillement 105

Figure 8 : Evolution des paramétegsetK, en fonction de
la vitesse de cisaillement

La valeur del, est donne par 4, = Z—"’ , la figure 9

0
montre la variation del, en fonction du taux de
cisaillement. La courbe a été modalisée par le teodée
de Herschel-Bulkley :

Ae = 0,934 + 0,0142y(0:256) (13)

0,995

0,990

& 09854

m  Expérimentale
Equation 1

0,980

0,975

T T T
50 100 150 200 250

Vitesses de cisaillemenfli,‘ps

Figure 9: Variation d&, en fonction de la vitesse de
cisaillement.

L’intégration de I'équation (4) entréd= 1 at =0 et

A= e at=woa une vitesse de cisaillement
constante donne :
1
= A + 14
et T (14)
(1-%e)
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La figure 10 montre I'évolution du paramétre stunet

(\) en fonction du temps de cisaillement pour
différentes vitesses de cisaillement pour émulsien
I'huile de coupe de 60%. On observe sur la figurerp
toutes les vitesses de cisaillement une diminution
sensible du paramétre structurel avec le temps, en
particulier dans les phases initiales de cisaillemet
commence a se stabilise et s’approche vers unervale
d'équilibre. La décroissance du parameétre strattur
() en fonction du temps de cisaillement pour une
vitesse de cisaillement donnée confirme Ila
déstructuration de la de I'émulsion.

1,000

o
©
©
a

o
©
©
o

L

0,985

Paramétre structurel (-)
[
o
o
%]

0,980 .

0,975 4

Temps (s)

Figure 10: Evolution du paramétre structudglde
I'’émulsion de I'huile de coupe en fonction du tendes
cisaillement pour différentes vitesses de cisadem

4. Conclusion

Dans cet article, l'effet de la température et aluxt

(Vitesse) de cisaillement sur le comportement
rhéologique d’'une émulsion d’huile de coupe o#t ét
étudiés. Le modeéle de Herschel-Bulkley, dont les
paramétres dépendent de la de la température,reédon
une bonne corrélation avec le comportement
rhéologigue de I'émulsion de [I'huile de coupe.
L'augmentation de la température provoque une
diminution du seuil d’écoulement et de l'indice de
consistance de [I'émulsion, en revanche une
augmentation de l'indice de la consistance estrofse

La viscosité limite de I'émulsion de I'huile de qmua

diminué lorsque la température augmente, et leur
relation peut étre modélisée par I'équation d’Amié.

La viscosité apprenante de I'émulsion décroit trés
rapidement avec le temps et le taux (vitesse) de
cisaillement et tend vers une valeur d’équilibrénAle
prendre en compte I'évolution structurelle de cette
émulsion, la loi rhéologique de Herschel- Bulklegta
modifiée par l'introduction d’'une variable structile
dépendant du temps.
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Effect of Temperature and shear rate on rheologicabehaviour of a cutting oil-water

emulsion

The effect of temperature and shear rate on rhaxbhehavior of cutting oil emulsion was investegin

this work. The model of Herschel-Bulkley was usedit the shear stress dependence of the sheafarate
temperatures between 20°C and 100°C. The temperatarease induced not only a decrease in the yield
stress and the consistency index of cutting oil Ision but also an increase of the flow index oftiogt olil
emulsion. The temperature dependence of limit wisga@t high shear rate of the cutting oil emulswas
fitted by an Arrhenius equation. For constant shede applied on the cutting oil emulsion at 20°C a
thixotropic behavior was observed and analyzedgusiimodified model of Herschel-Bulkley in which a
structural parameterwas included in order to account for time depenhééect.

Keywords: Yield stress; structural parameter; thixotropyitdg oil emulsion; Viscosity.
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Effet de la température et du taux de cisaillement sur le
comportement rhéologique d’une émulsion huile de coupe-eau
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Résumé : Dans cette étude, nous avons étudie 1’effet de la température et le taux de cisaillement sur le comportement rhéologique
d’une émulsion d’huile de coupe. Le modele de Herschel-Bulkley est le plus adapté pour ajuster la dépendance de la contrainte de
cisaillement en fonction du taux de cisaillement pour une émulsion de 60% huile de coupe de et 40% d’eau en concentration
volumique. L'augmentation de la température de 20°C a 100°C montre une diminution du seuil d’écoulement et de l'indice de
consistance, en revanche une augmentation de l'indice d’écoulement est observée. La viscosité apparente de I’émulsion de I’huile
de coupe-eau diminue lorsque la température augmente, elle est modélisée par 'équation d'Arrhenius. Les expériences ont montré
que lorsqu’un taux de cisaillement constant est appliqué sur I’échantillon du mélange huile de coupe-eau a la température 20 °C,

un comportement thixotrope est observé. Ce comportement est représenté par le modéle de Herschel-Bulkley modifié en

introduisant un parameétre structurel (A).

Mots-clé : Rhéologie, émulsion, seuil d’écoulement, parameétre structurel, thixotropie, température, viscosité

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

Au cours des opérations d’usinage des picces
mécaniques, une quantité considérable de chaleur est
générée, principalement en raison de la déformation
plastique entre les pieces mécanique et 1’outil de coupe
[1,2]. En pratique les émulsions de 1’huile de coupe
sont utilisées dans le but de la lubrification et le
refroidissement des outils de coupe. Ces émulsions
d'huile de coupe produisent des effets positifs sur
I'¢limination de la chaleur entre 1'outil de coupe et les
pieces a usiner [2,3]. Le processus de coupe est
généralement lubrifié par des mélanges d’eau potable
et d’une huile minérale. En général, les émulsions
d'huile de coupe se comportent comme des fluides non
newtoniens et sont définies comme des matériaux qui
présentent un comportement colloidal et thixotrope [4].

Dans cet article ’effet de la température et du taux de
cisaillement sur les propriétés rhéologiques d’une
émulsion d’huile de coupe ont été étudies afin de

fournir des informations utiles sur la lubrification et le
refroidissement des outils de coupe pendant I’opération
d’usinage des piéces mécaniques.

2. Matériels et méthodes
2.1.1. Préparation des échantillons
Les émulsions d'huile de coupe sont des mélanges

d'eau potable et d'une huile minérale TASFLOUT 22-
B. Cette huile contient, au préalable, un tensioactif
sulfonate.

2.1.2. Moyens expérimentaux

La caractérisation rhéologique des émulsions de ’huile
de coupe a été effectuée a 1’aide d’un rhéometre a
contrainte de cisaillement imposée RS 600 en
géométrie Cone- Plan (C60/T2° 60 mm de diamétre, 2
degrés d’angle, entrefer 105mm) disposant d’un
systéme Peltier (TC501) de contréle de température qui



permet d’avoir une réponse trés rapide a tout
changement de température. Pour limiter les effets
d'évaporation pendant les mesures (changements de
composition), une enceinte anti-évaporation est placée
autour du dispositif de mesure.

2.1.3. Effet de la température sur I’écoulement
d”’une émulsion de I’huile de coupe

Les émulsions de I’huile de coupe sont connues par
leur comportement fortement thixotropique. Nous
avons soumis chaque échantillon a un pré-cisaillement
de 100 s pendant 60 s. Par la suite I’échantillon est
laissé au repos a I'intérieur de la géométrie de mesure
pendant 300 s. Cela permet a I’émulsion de retrouver,
au moins partiellement, sa structure initiale. Cette
opération est répétée avant chaque test. Apres le temps
de repos, un palier de vitesse montant de 0,01 a 200 s™
est imposé a 1’échantillon avec une durée de chaque
palier est de 30 s.

2.1.4. Effet du taux de cisaillement

Avant chaque test 1’échantillon est laissé au repos, sous
la géométrie de mesure pendant 300 s. Apres le temps
de repos, I’échantillon est cisaillé pendant 120 s a
différentes valeurs de vitesse de cisaillement de 50 a
250 s a température constante de 20°C.

3. Résultats et discussions

3.1. Essais d’écoulement

L’effet de la température sur les propriétés
rhéologiques d’une émulsions de I’huile de coupe a été
¢tudié pour une concentration volumique d’huile de
coupe de 60% dans la plage de température variant de
30°C a 100°C. La Figure 1 montre pour chaque
température (30°C a 100°C) I'évolution de la contrainte
de cisaillement et la viscosité apparente en fonction de

la vitesse de cisaillement y. Le modéle d’Herschel-

Bulkley (Equation 1) est le plus adapté pour lisser
I’évolution de la contrainte de cisaillement en fonction
du taux de cisaillement pour différentes températures.

=10+Kyn (1)
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Avec: T0 seuil d’écoulement en Pa, K indice de

consistance en Pa.s" et n indice d’écoulement (-).

Les figures 2 et 3 montrent I’évolution du seuil
d’écoulement, de I’indice de consistance et de I’indice
d’écoulement de I’émulsion en fonction de Ia
température. On observe sur la figure 2 une diminution
linéaire du seuil d’écoulement en fonction de Ia
température.  Sur la figure 3 on remarque une
diminution de [I’indice de consistance et une
augmentation de I’indice d’écoulement de I’émulsion
ce qui signifié une fluidification de 1’émulsion de
I’huile de coupe.

= "
S e 40°C

6c
v s
100°c

] .'.””*!!ilull"mwr
4 > ‘
Vitesse e cisaillement (5')

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Contrainte de cisaillement (Pa)

Vitesse de cisaillement (s™)

Figure 1 : Courbe d’écoulement de I’émulsion de 1’huile de
coupe (60% de I’huile) pour différents températures.

0

2,54

2,0 A

Seuil d'écoulement 1 (Pa)

Température (°C)

Figure 2 : Variation du seuil d’écoulement de 1’émulsion
60% huile en fonction de la température.



Rhéologie, Vol 13 (2008)

0,40 0,85

0,35 4 n

°
L
o
®
o

0,30

L
o
3
a

025 K

L
o
3
o

0,20 1

Indice d'écoulement (-)

-1065

015 1 \ |
- 060

v

Indice de consistance (Pa.s")

0,10 T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Température (°C)

Figure 3 : Variation de I’indicé d’écoulement et de I’indice
de consistance de 1’émulsion 60% huile en fonction de la
température.

Sur la figure 1 on remarque une diminution de la
viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement
pour chaque température est tend vers une valeur
constante a un taux de cisaillement élevés, ce qui a été

appelée viscosité limite nLim [5]. La Figure 4 montre

que la viscosité limite d’émulsion de 1’huile de coupe a
diminué de 0,067 a 0,035 Pa.s avec I’augmentation la
température de 257°K a 337°K .L’équation d’ Arrhenius
(Eq.2) a été utilisée afin de lisser 1’évolution de la
viscosité limite en fonction de la température

0,070 4

0,065 4 B Expérimentale
Equation d'Arrhenius

0,060

(Pa.s)

0,055 4

Lim

0,050 +

0,045 +

Viscosité limite n

0,040

0,035

T T T T T
260 280 300 320 340

Température (°K)

Figure 4 : Variation de la viscosité limite en fonction de la
température (60% d’émulsion de I’huile de coupe).

nLim=Aexp(-EaRT)

)

Avec E,: ¢énergie d’activation; T: température absolue
(°K) , R : Constante universelle des gaz ; A : constante.
Pour notre cas E.= 0,07 J/mol, A= 0,56.

3.2. Evoliution de la viscosité apparente sous
taux de cisaillement constant

La Figure 5 montre 1'évolution de la viscosité apparente
en fonction du temps pour des taux de cisaillement
entre de 50 a 250 s™'. Pour tous les taux de cisaillement
on remarque une diminution sensible de la viscosité
apparente avec le temps, en particulier dans les phases
initiales de cisaillement et commence a se stabilise et
approche vers une valeur d’équilibre.
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Viscosité apparente (Pa.s)

Temps de cisaillement (s)

Figure 5 : Variation de la viscosité apparente de 1’émulsion
de I’huile de coupe en fonction du temps de cisaillement
pour différents taux de cisaillement a 20°C

Pour modéliser le comportement structurel de
I’émulsion de I’huile de coupe, nous avons appliqué le
mode¢le phénoménologique de Tiu et Boger|[6], basé sur
une approche proposée initialement par Moore [7] et
améliorée par Cheng et Evans [8]. Le modéle de Tiu et
Boger (1974) peut étre présenté comme étant
I’équation de Herschel-Bulkley modifiée pour tenir
compte du changement de la structure a travers le
parameétre structurel (1)

T(t)=A(ty0++K1lynl) 3)

Ou les parametres ty0 , K1 et nl sont évalués a partir

des données expérimentales. Le parametre structurel
varie entre une valeur initiale A=1, au début du
cisaillement ou le matériau est complétement structuré



jusqu’une valeur d’équilibre A.<1 ou le matériau est
completement déstructuré. Tiu et Boger a utilisé une
équation de la cinétique de seconde ordre développée
par Petrellis et Flumerfelt [9] :

dAdt=-kZ(A-Ae)2 Pour A>Ae 4)

Ou k; est une fonction de la vitesse de cisaillement que
I’on peut déterminer expérimentalement. k, est
considéré comme une mesure du taux de
déstructuration, c’est a dire du degré de thixotropie du
fluide. Les constantes rhéologiques de 1’équation (3)

ty0 , K1 et n1 sont déterminées par les conditions de

cisaillement initiales ou A=1 et t=0. La Figure 6

montre [’évolution de la contrainte de cisaillement
initiale en fonction du taux de cisaillement pour une
émulsion de I’huile de coupe de 60%. La courbe a été
modalisé par le modele de Herschel-Bulkley , la valeur

du seuil apparent obtenu par extrapolation a y=0.

L’équation obtenue est :

1y0=0.547+0.6y(0.49) , R2=0.994 (5)
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Figure 6 : Evolution de la contrainte de cisaillement initiale

(ty0) en fonction du taux de cisaillement.

Les parametres de structure A et A. sont écrits en

termes de viscosité apparente M=ty pour obtenir la

valeur de k;. L’association de 1’équation (3) avec
I’expression de la viscosité apparente permet de
déduire I’expression de A :

A=nyty0+K1lynl

(6)

L’équation (6) est valide pour toutes les valeurs de A .
La combinaison de la différentiation de 1’équation (6),
par rapport au temps pour une vitesse de cisaillement
constante, avec 1’équation (4) permet d’écrire :

dndt,=-al(n-ne)2 @)

Avec :

al=k2yty0+K1lynl

®)
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L’intégration de 1’équation (7) entre =m0 a t,=0 et n=

n a t=t, a une vitesse de cisaillement constante

donne :

In-ne=1n0-ne+alt' )

Pour déterminé la viscosité d’équilibre nous avons lisse
les courbes de la figure 4 par 1’équation (10)

n=netn0-neexpipt) (10)

L’équation (9) a été utilisée pour analyser la partie

linéaire du graphe 1n-ne a t’ pour différentes vitesses

de cisaillement appliquée. La figure 7 présentée cette
partie linéaire des courbes de 1’émulsion 60% de 1’huile

de coupe dont la pente est égale a al. Le résultat de la

représentation 1n-ne a t’ est alors utilisé pour définir la

relation entre al et y et par conséquent la relation entre

K2 ety.
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Figure 7 : Partie linéaire de la courbe 1n-ne en fonction du

temps de cisaillement t’, pour différentes vitesses de
cisaillement

La figure 8 représente 1’évolution des parameétres al et

K2 en fonction de la vitesse de cisaillement. Nous

avons trouvé que les deux parameétres al et K2

peuvent étre corrélés par une loi de puissance suivant
les expressions :

al=alyp1l (11)



k2=a2yp2 (12)

Avec :

al1=1,567%0,3; 31=0,961%0.03

a2=0,96510,1; 32=0,46010.03
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Figure 8 : Evolution des paramétres al et K2 en fonction de

la vitesse de cisaillement
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La valeur de Ae est donne par Ae=mnen0 , la figure 9

montre la variation de Ae en fonction du taux de

cisaillement. La courbe a ét¢ modalisée par le modele
de Herschel-Bulkley :

Ae=0,934+0,0142y(0,256) (13)

0,995 +

0,990 +

7 09854

B Expérimentale
—— Equation 1
0,980

0,975 4

T T T T T
50 100 150 200 250

Vitesses de cisaillement (s”)

Figure 9: Variation de Ae en fonction de la vitesse de

cisaillement.

L’intégration de I’équation (4) entre A=1at=0et A=

A a4 t=oo a une vitesse de cisaillement constante

e

donne :
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A=2Ae+11(1-Ae)+K2t

(14)

La figure 10 montre 1’évolution du parameétre structurel
(\) en fonction du temps de cisaillement pour
différentes vitesses de cisaillement pour émulsion de
I’huile de coupe de 60%. On observe sur la figure pour
toutes les vitesses de cisaillement une diminution
sensible du paramétre structurel avec le temps, en
particulier dans les phases initiales de cisaillement et
commence a se stabilise et s’approche vers une valeur
d’équilibre. La décroissance du parametre structurel
(M) en fonction du temps de cisaillement pour une
vitesse de cisaillement donnée confirme la
déstructuration de la de 1I’émulsion.
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Figure 10: Evolution du paramétre structurel (1) de
1I’émulsion de I’huile de coupe en fonction du temps de
cisaillement pour différentes vitesses de cisaillement.

4. Conclusion

Dans cet article, l'effet de la température et du taux
(Vitesse) de cisaillement sur le comportement
rhéologique d’une émulsion d’huile de coupe ont été
¢tudiés. Le modele de Herschel-Bulkley, dont les
parameétres dépendent de la de la température, a donné
une bonne corrélation avec le comportement
rhéologique de 1’émulsion de 1’huile de coupe.
L’augmentation de la température provoque une
diminution du seuil d’écoulement et de I’indice de
consistance de 1’émulsion, en revanche une
augmentation de l'indice de la consistance est observée.
La viscosité limite de I’émulsion de I’huile de coupe a

diminué¢ lorsque la température augmente, et leur
relation peut étre modélisée par I’équation d’ Arrhénius.

La viscosité apprenante de 1’émulsion décroit tres
rapidement avec le temps et le taux (vitesse) de
cisaillement et tend vers une valeur d’équilibre. Afin de
prendre en compte 1'évolution structurelle de cette
émulsion, la loi rhéologique de Herschel- Bulkley a été
modifiée par l'introduction d’une variable structurelle
dépendant du temps.
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Effect of Temperature and shear rate on rheological behaviour of a cutting oil-water

emulsion

The effect of temperature and shear rate on rheological behavior of cutting oil emulsion was investigated in
this work. The model of Herschel-Bulkley was used to fit the shear stress dependence of the shear rate for
temperatures between 20°C and 100°C. The temperature increase induced not only a decrease in the yield
stress and the consistency index of cutting oil emulsion but also an increase of the flow index of cutting oil
emulsion. The temperature dependence of limit viscosity at high shear rate of the cutting oil emulsion was
fitted by an Arrhenius equation. For constant shear rate applied on the cutting oil emulsion at 20°C a
thixotropic behavior was observed and analyzed using a modified model of Herschel-Bulkley in which a
structural parameter A was included in order to account for time dependent effect.

Keywords: Yield stress; structural parameter; thixotropy, Cutting oil emulsion; Viscosity.
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Résumé : Dans cet article, nous avons étudié I’effet du temps et de la concentration massique sur le comportement viscoélastique
d’une argile et d’une barbotine utilisées dans la fabrication de la céramique de la sociét¢é CERAMIR Algérie. Le comportement
viscoélastique des matériaux étudiés durant la phase de fluage et de recouvrance en fonction de la concentration massique et du
temps est modélisé par le modéle de Kelvin-Voigt. L’augmentation du temps de fluage-recouvrance, montre une augmentation
lente de la viscosité newtonienne correspondant au régime permanent et de la complaisance élastique instantanée et retardée. En
revanche 1’augmentation de la concentration massique en argile provoque une augmentation rapide de la viscosité newtonienne
correspondant au régime permanent et une diminution de la complaisance ¢élastique instantanée et retardée.

Mots-clé : Argiles, Céramique, Complaisance, Fluage, Recouvrance, Viscosité
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particules solides, de la température des argiles [7], du
temps de stockage et du pH [8].

1. Introduction

Les argiles sont couramment utilisées dans nombreuses
applications industrielles, notamment dans la
fabrication de la céramique [1,2], la fabrication des
médicaments [3], le traitement des eaux polluées, par
exemple dans 1’adsorption de composés organiques
toxiques et la stabilisation des émulsions des huiles-eau
[4,5]. L'étude des propriétés rhéologiques des argiles
est importante dans 1’application industrielle telle que
les usines de construction de la céramique dans le but
de déterminer les conditions favorables de

L'objectif principal de cette étude est d'aboutir a une
caractérisation fine des propriétés rhéologiques d’une
argile et d’une barbotine utilisées par la Société
nouvelle de carreaux céramique de Remich, Algérie.

2. Matériels et méthodes
2.1.1. Préparation des échantillons
Une argile AGN ( Argile de Nedroma) et une

fonctionnement des pompes, de résistance et de
maniabilité. Ces propriétés rhéologiques dépendantes
de la concentration en matiére séche [6], de la taille des

barbotine ont été récupérées de la Société nouvelle de
carreaux céramique de Remich, Algérie sous forme de
poudre. L’argile AGN sous forme de poudre est portée
a I’étuve pendant 24 heurs a 40°C pour la déshydrater,


https://server309.webhostingpad.com:2096/3rdparty/squirrelmail/src/compose.php?send_to=hammadi7280@yahoo.fr

puis broyée et passée au tamis de 80um. Ensuite on
mélange la poudre d’argile a la concertation voulue
(30% et 60%), dans D’eau distillée. Pour assurer
I’homogénéisation des argiles; les suspensions
obtenues sont agitées magnétiquement en continu
pendant un temps minimal de 24 heures. Notons que la
barbotine est mélangée dans [’eau distillée sans
tamisage.

2.1.2. Moyens expérimentaux

Les essais du fluage et de recouvrance de I’argile AGN
et de la barbotine ont été¢ effectuée a l’aide d’un
rhéomeétre a contrainte et vitesse imposées RS 600 en
géométrie Cone- Plan (C60/T2° 60 mm de diamétre, 2
degrés d’angle, entrefer 105mm) en utilisant un
systeme Peltier (TC501) de controle de température
qui permet d’avoir une réponse trés rapide a tout
changement de température. Pour limiter les effets
d'évaporation pendant les mesures (changements de
composition), une enceinte anti-évaporation est placée
autour du dispositif de mesure.

3. Résultats et discussions

3.1. Effet du temps du fhuage et de Ia
recouvrance

Cette ¢tude a été effectuée en utilisant une barbotine a
une concentration massique de 50% et une argile
AGN a une concentration de 55% avec le protocole
suivant : aprés un pré-cisaillement a 100 s, pendant
60s suivant d’un repos de 120 s, on appliquant un
palier de contrainte constante de 10 Pa ,dans le
domaine de viscoélasticité linéaire, pour différentes
durées (50 s, 150 s, 300 s et 700 s) tout en enregistrant
I’évolution au cours du temps de la complaisance
¢lastique durant la phase de fluage pendant chaque
durée. A la fin de chaque phase de fluage, la contrainte
est ramenée instantanément a zéro et on mesure la
complaisance ¢lastique durant la phase de recouvrance
pour différentes durées (50s, 150s, 300s et 700s). Les
figures let 2 montrent I’évolution de la complaisance
¢lastique de la barbotine et de 1’argile AGN en fonction
du temps.
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Figure 1 : Evolution de la complaisance élastique de la
barbotine (50%) en fonction du temps.

L'analyse des résultats obtenus montre qu’un mod¢le
analogique de Kelvin-Voigt généralisé¢ -constitu¢ par
I'assemblage d'un liquide de Maxwell (amortisseur en
série avec un ressort) et un certain nombre de solides
de Kelvin-Voigt (amortisseur en paralléle avec un
ressort) peut représenter de maniere satisfaisante ce
comportement viscoélastique
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Figure 2 : Evolution de la complaisance élastique de I’argile
AGN (55%) en fonction du temps.

La fonction fluage de ce modéle s'écrit alors :

JF=]0+tn0+i=1NJil-exp-tBi (1)

Bi=Jini (2)
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Ou J, la complaisance élastique instantanée d, J; la
complaisance élastique retardée du "™ élément de
Kelvin-  Voigt, m, la viscosité newtonienne

correspondante au régime permanent, 0i le temps de

retard , ni la viscosité retardée et N le nombre de

solides de Kevin-Voigt, (pour notre cas N=1).

La recouvrance s’exprime par :

JR=t1n0+i=1N]Jiexpt10i-1exp-tOi 3)

Ou t1 représente temps a I’fin de la phase de fluage

Les figures 3 et 4  présentent 1’évolution des
parametres de fluage et de la recouvrance dans le
temps. On observe sur les figures une augmentation de
la complaisance ¢lastique instantanée et retardée ainsi
que de la viscosité newtonienne avec ’augmentation
du temps. [’augmentation de la complaisance élastique
instantanée, retardée et de la viscosité newtonienne de
la barbotine et de 1’argile AGN avec le temps indiquent
le passage d’un régime viscoélastique a un régime
visqueux.
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Figure 3 : Variation de la complaisance ¢lastique instantanée
Jo et retardée J; de la barbotine et de 1’argile AGN dans le
temps.
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Figure 4 : Variation de la viscosité newtonienne de la
barbotine et de 1’argile AGN dans le temps.

3.2. Effet 1Ia concenfration nmassique en argile
suw 1Ia complaisance

L’effet de concentration massique sur la viscoélasticité
a été effectuée uniquement pour 1’argile AGN pour
cing concentrations massique (40% , 45% , 50%, 55%
et 60%). Aprés un pré-cisaillement a 100 s, pendant
60s suivie d’un repos de 120 s, en appliquant un palier

de contrainte constante T=2 Pa pour chaque

concentration massique pendant un temps t=180
secondes et en enregistrant 1’évolution au cours du
temps de la complaisance élastique pendant la phase de
fluage, ou déformation par unité de contrainte,



(Jt=y(t)T ). Au bout de 180s la contrainte est ramenée

instantanément a zéro et on mesure la complaisance
¢lastique pendant la phase de recouvrance pendant un
temps de 180 s.

Les figures 5 et 6 montrant la variation de la
complaisance é¢lastique en fonction du temps pour
différentes concentrations massique en argile. On
observe sur les figures pour des faibles concentrations,
la déformation de 1’agrile pendant la phase de fluage
est beaucoup plus grande et le systetme relaxe
rapidement pendant la phase de recouvrance, on peut
expliquer ce phénomeéne par faibles liassions de la
structure interne de 1’argile par contre pour des fortes
concentrations massique en argile la déformation
pendant la phase de fluage devient faible et le systéme
relaxe lentement dans ce cas les liassions de la
structure interne de 1’argile devient rigide. L’évolution
complaisance élastique en fonction du temps pour
différentes concentrations massique en argile a été
corrélée en utilisant le modéle de Kelvin-Voigt
geénéralisé (égs. 1 et 3)
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Figure 5 : Complaisance ¢élastique en fonction du temps pour
I’argile AGN pour une contrainte de 2 Pa (40%, 45% et
50% ).
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Figure 6 : Complaisance ¢élastique en fonction du temps
d’argile AGN pour une contrainte de 2 Pa (55% et 60%).

Pour quantifier D’effet de la concentration sur le
comportement viscoélastique de I’argile AGN, nous
avons calculé le taux de recouvrance atteint apres
I’annulation de la contrainte et la fin de relaxation de
’argile défini par [9] :

AJ=100J180-J(360)](180) ()

La figure 7 représente la wvariation du taux de

recouvrance A] en fonction de la concentration

massique en argile AGN. On observe une
augmentation brusque du taux de recouvrance
autour de 50% en argile indiquant 1’augmentation
du régime viscoélastique.
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Figure 7 : Variation du taux de recouvrance en fonction de la
concentration massique d’argile AGN.

La figure 8 montre une diminution de la complaisance
¢lastique instantanée J, et retardée J;, d’argile AGN
avec la concentration massique. Par contre la figure 9
montre une augmentation de la viscosité newtonienne
avec la concentration massique en argile. Quoique ces
suspensions soient formées, initialement, de réseaux
viscoélastiques, elles se désintégrent rapidement avec
la concentration. On observe pour les fortes
concentrations, une forte augmentation de la viscosité
newtonienne : dans ce cas la contrainte 2 Pa  est
insuffisante pour déstructurer les liaisons des
particules d’argile et la suspension ne coule pas.
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Figure 8 : Variation de la complaisance ¢lastique instantanée
Jo et de la complaisance élastique retardée J, de I’argile AGN
avec la concentration massique.
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Figure 9 : Variation de la viscosité newtonienne d’argile
AGN avec la concentration massique.

4. Conclusion

Les propriétés viscoélastiques d’une argile et d’une
barbotine utilisées dans la fabrication de la céramique
dans 1’'usine de céramique de Remchi Algérie a
différentes temps et concentrations massiques ont été
¢tudiées. Le modéle de Kelvin-Voigt généralisé a été

choisi pour ajuster la dépendance de la complaisance
¢lastique en fonction du temps pour des durées de
fluage et de recouvrance variant entre 50s et 700s et
des concentrations massiques variant entre 40 % et
60% en particules solides. L’augmentation du temps de
fluage-recouvrance montre une augmentation lente de
la viscosité newtonienne de 1’argile et de la barbotine
correspondant au régime permanent et de la
complaisance ¢€lastique instantanée et retardée.

Pour un temps de fluage-recouvrance fixe 1’étude a
montré que I'augmentation de la concentration de 40%
a 60% provoque une augmentation rapide de la
viscosité newtonienne de 1’argile AGN. L’étude a
montré aussi une diminution de la complaisance
¢lastique instantanée J, et retardée J, de 1’argile AGN
avec la concentration massique.

5. Références

[1] Kaci, A., Chaouche, M., Andréani, P.A. Influence of
bentonite clay on the rheological behaviour of fresh mortars.
Cement and Concrete Research., 41,373-379 (2011).

[2] Gridi-Bennadj, F., Lecomte-Nana, G.L., Bonnet, J.P,
Rossignol, S., 2011. Rheological properties of
montmorillonitic clay suspensions: Effect of firing and
interlayer cations. Journal of the European Ceramic Society.

[3] Abu-Jdayil,B. Rheology of sodium and calcium
bentonite—water dispersions: Effect of electrolytes and aging
time. International Journal of Mineral Processing., 98, 208-
213 (2011).

[4] Merino, 1., Arévalo, L.F., Romero, F. Preparation and
characterization of ceramic products by thermal treatment of
sewage sludge ashes mixed with different additives. Waste
Manag., 27, 1827-1844 (2007).

[5] Nciri H.,, Benna-Zayani, M. , Stambouli, M., Kbir-
Ariguib , N. , Trabelsi-Ayadi, M., Rosilio, V., Grossiord, J.-
L. Influence of clay addition on the properties of olive oil in
water emulsions. Applied Clay Science., 43, 383-39 (2009).

[6] Yildiz, N., Erol, M., Baran, B., Sarikaya, Y., Climl, A
1998. Modification of rheology and permeability of Turkish
ceramic clays using sodium silicate. Applied Clay Science.,
13, 65-77 (1998).

[7] Hammadi, L., Boudjenane, N. , Mekkaoui, M., Belhadri,
M., Bouhacina, M. Effet de la concentration massique sur le
comportement rhéologique des argiles utilisées dans la
fabrication de la céramique. IV SNMPE, 15, 16 Mai 2012
Université M’Hamed Bougara Boumerdes, Algérie

[8] Laribi, S., Grossiord, J.L., Kbir-ariguib, N. Effect of pH
on the rheological behavior of pure and interstratified
smectite clays. Clays and Clay Minerals., 54, 29-37 (2006).

[91 Moore, F. The rheology of ceramic and slip bodies.
Trans Br Ceram. Soc., 58, 470-494 (1959).



Rhéologie, Vol. 13 (2008)

[Abridged English version on last page]



Rhéologie, Vol 13 (2008)

In this article, we studied the effect of time and the mass concentration on the viscoelastic behavior of clay
and a slip used in the fabrication of ceramics by company CERAMIR Algeria. The model of Kelvin-Voigt
Generalized has been successfully applied to fit the creep and recovery data and to analyze the viscoelastic
properties of clay and the slip of ceramic. The increase in the time creep and recovery of the clay and slip of
ceramic shows a slow increase of the Newtonian viscosity corresponding to steady and instantaneous elastic
compliance and delayed. However the increase in the mass concentration of clay causes a rapid increase of

the Newtonian viscosity corresponding to stationary regime and decreased the instantaneous and delayed
elastic compliance.
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1. Introduction

Les argiles sont couramment utilisées dans nomeseus
applications industrielles, notamment dans la
fabrication de la céramique [1,2], la fabricatioasd
médicaments [3], le traitement des eaux pollugas,
exemple dans l'adsorption de composés organiques
toxiques et la stabilisation des émulsions deshtehu
[4,5]. L'étude des propriétés rhéologiques deslemgi
est importante dans I'application industrielle éefjue

les usines de construction de la céramique dabsitle

de déterminer les conditions favorables de
fonctionnement des pompes, de résistance et de
maniabilité. Ces propriétés rhéologiques dépendante
de la concentration en matiere séche [6], de lle @és
particules solides, de la température des argilesdu
temps de stockage et du pH [8].

L'objectif principal de cette étude est d'aboutiuree
caractérisation fine des propriétés rhéologiquemal’
argile et d’'une barbotine utilisées par la Société
nouvelle de carreaux céramique de Remich, Algérie.

2. Matériels et méthodes

2.1.1. Préparation des échantillons

Une argile AGN ( Argile de Nedroma) et une
barbotine ont été récupérées de la Société noudelle
carreaux céramiquele Remich, Algérie sous forme de
poudre. L'argile AGN sous forme de poudre est
portée a I'étuve pendant 24 heurs a 40°C pour la
déshydrater, puis broyée et passée au tamis de.80um
Ensuite on mélange la poudre d’argile a la contierta
voulue (30% et 60%), dans I'eau distillée. Poutess
’lhomogénéisation des argiles; les suspensions
obtenues sont agitées magnétiguement en continu
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pendant un temps minimal de 24 heures. Notonsajue | L'analyse des résultats obtenus montre qu'un modéle

barbotine est mélangée dans l'eau distillée sans analogique de Kelvin-Voigt généralisé -constitué pa

tamisage. l'assemblage d'un liquide de Maxwell (amortisseur e
série avec un ressort) et un certain nombre déesoli
de Kelvin-Voigt (amortisseur en paralléle avec un

2.1.2. Moyens expérimentaux ressort) peut représenter de maniére satisfaisamte

) comportement viscoélastique
Les essais du fluage et de recouvrance de |'afgHB

et de la barbotine ont été effectuée a l'aide d'un 0,007
rhéomeétre a contrainte et vitesse imposées RS 600 e 0,006 ] v v o0
géométrie Cbne- Plan (C60/T2° 60 mm de diamétre, 2 e 150s
degrés dangle, entrefer 105mm) en utilisant un 0% " Nodte
systeme Peltier (TC501) de contréle de température 0,004

qui permet d'avoir une réponse trés rapide a tout 0005 ] g \
changement de température. Pour limiter les effets

d'évaporation pendant les mesures (changements de

composition), une enceinte anti-évaporation estgada o,ool-Tf L
autour du dispositif de mesure.
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3. Résultats et discussions Temps (s)

3.1. Effet du temps du fluage et de la Figure 2 : Evolution de la complaisance élastigedatgile
recouvrance AGN (55%) en fonction du temps.

Cette étude a été effectuée en utilisant uneobagba La fonction fluage de ce modéle s'écrit alors :

une concentration massique de 50% et une argile

AGN a une concentration de 55% avec le protocole t Al t

suivant : aprés un pré-cisaillement & 100, pendant Jr=Jo+—+ ZJL- [1 — exp (— 9—>] (D
60s suivant d'un repos de 120 s, on appliquant un Mo L

palier de contrainte constante de 10 Pa ,dans le

T 2)

Ou } la complaisance élastique instantanée; da J
complaisance élastique retardée di™ élément de

domaine de viscoélasticité linéaire, pour difféesnt 0;
durées (50 s, 150 s, 300 s et 700 s) tout en istmay
I'évolution au cours du temps de la complaisance
élastique durant la phase de fluage pendant chaque v ; . - .
durée. A la fin de chaque phase de fluage, la aonér Kelvin- Voigt,  mo , I_a viscosite  newtonienne
est ramenée instantanément a zéro et on mesure la CO'respondante au régime permanéhtle temps de

complaisance élastique durant la phase de recarran  '€tard ,7; la viscosité retardée et N le nombre de

pour différentes durées (50s, 150s, 300s et 70@s). solides de Kevin-Voigt, (pour notre cas N=1).
figures let 2 montrent I'évolution de la complaisan La recouvrance s’exprime par :
élastique de la barbotine et de I'argile AGN encf@n N
du temps. ty ty t
=t 2ileeG)-1fee(-5) @
No & i i
oy Fe0e Recouvrance Out, représente temps a I'fin de la phase de fluage

0,016 A

0,015 . ~ )z .

0014 \<“—-~. Les figures 3 et 4  presentent I'évolution des
0,013 4

oo ] v 7008 parametres de fluage et de la recouvrance dans le

g
E
gﬁﬁﬁj L 30s temps. On observg sur les _figures une augmer_ute!(_a’on
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2 G- Modele gue de la viscosité newtonienne avec I'augmentation
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o 0 a0 6$Zmp38$ 1000 1200 1400 Ig passage d'un régime viscoélastigue a un régime
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Figure 1 : Evolution de la complaisance élastigeidad
barbotine (50%) en fonction du temps.
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Figure 3 : Variation de la complaisance élastiqustantanée
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Figure 4 : Variation de la viscosité newtonienndade
barbotine et de I'argile AGN dans le temps.

3.2. Effet la concentration massique en argile
sur la complaisance

L'effet de concentration massique sur la visco&laét

a été effectuée uniguement pour l'argile AGN pour
cing concentrations massique (40% , 45% , 50%, 55%
et 60%). Aprés un pré-cisaillement & 100, pendant
60s suivie d'un repos de 120 s, en appliquant lierpa
de contrainte constanter =2 Pa pour chaque
concentration massique pendant un temps t=180
secondes et en enregistrant I'évolution au cours du
temps de la complaisance élastique pendant la please

fluage, ou déformation par unité de contrainte,
(](t)=%t) ). Au bout de 180s la contrainte est
ramenée instantanément a
complaisance élastique pendant la

recouvrance pendant un temps de 180 s.

phase de

zéro et on mesure la

Les figures 5 et 6 montrant la variation de la
complaisance élastique en fonction du temps pour
différentes concentrations massique en argile. On
observe sur les figures pour des faibles concéorisgt

la déformation de I'agrile pendant la phase degiua
est beaucoup plus grande et le systéme relaxe
rapidement pendant la phase de recouvranc@et
expliquer ce phénoméne par faibles liassions de |
structure interne de l'argile par contre pour deses
concentrations massique en argile la déformation
pendant la phase de fluage devient faible et [®rys
relaxe lentement dans ce cas les liassions de la
structure interne de I'argile devient rigide:évolution
complaisance élastigue en fonction du temps pour
différentes concentrations massique en argile a été
corrélée en utilisant le modéle de Kelvin-Voigt
généralisé (égs. 1 et 3)
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Figure 5 : Complaisance élastique en fonction dyptepour
I'argile AGN pour une contrainte de 2 Pa (40%9%¢et
50% ).
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Figure 6 : Complaisance élastique en fonction diypte
d’'argile AGN pour une contrainte de 2 Pa (55%G0%0).

Pour quantifier l'effet de la concentration sur le
comportement viscoélastique de l'argile AGN, nous
avons calculé le taux de recouvrance atteint aprés
'annulation de la contraintet la fin de relaxation de
I'argile défini par [9] :
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_ J(180)—J(360)
4] = 100—](180) 4)
La figure 7 représente la variation du taux de
recouvranced]/ en fonction de la concentration
massique en argile AGN. On observe une
augmentation brusque du taux de recouvrance
autour de 50% en argile indiquant 'augmentation
du régimeviscoélastique.
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Figure 7 : Variation du taux de recouvrance entionade la
concentration massique d’argile AGN.

La figure 8 montre une diminution de la complaiganc
élastique instantanég &t retardée ;Jd’argile AGN
avec la concentration massique. Par contre ladigur
montre une augmentation de la viscosité newtonienne
avec la concentration massique en argile. Quoigse c
suspensions soient formées, initialement, de v&sea
viscoélastiques, elles se désintégrent rapidemest a
la concentration. On observe pour les fortes
concentrations, une forte augmentation de la vigtos
newtonienne : dans ce cas la contrainte 2 Pa
insuffisante pour déstructurer les liaisons
particules d’argile et la suspension ne coule pas.
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Figure 8 : Variation de la complaisance élastiqustantanée
J et de la complaisance élastique retardéke J'argile AGN
avec la concentration massique.
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Figure 9 : Variation de la viscosité newtoniennargile
AGN avec la concentration massique.

4. Conclusion

Les propriétés viscoélastiques d'une argile et @’'un
barbotine utilisées dans la fabrication de la cégam
dans l'usine de céramique de Remchi Algérie a
différentes temps et concentrations massiques tént é
étudiées. Le modele de Kelvin-Voigt généralisé & ét
choisi pour ajuster la dépendance de la complagsanc
élastique en fonction du temps pour des durées de
fluage et de recouvrance variant entre 50s et @00s
des concentrations massiques variant entre 40 % et
60% en particules solidek’augmentation du temps de
fluage-recouvrance montre une augmentation lente de
la viscosité newtonienne de l'argile et de la béngo
correspondant au régime permanent et de
complaisance élastique instantanée et retardée.
Pour un temps de fluage-recouvrance fixe I'étude a
montré que l'augmentation de la concentration dé 40
a 60% provogue une augmentation rapide de la
viscosité newtonienne de l'argile AGN. L'étude a
montré aussi une diminution de la complaisance
élastique instantanég &t retardéeJde I'argile AGN
avec la concentration massique.
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[Abridged English version on last page]

In this article, we studied the effect of time ahd mass concentration on the viscoelastic behafiatay

and a slip used in the fabrication of ceramics bypany CERAMIR Algeria. The model of Kelvin-Voigt
Generalized has been successfully applied to ditctteep and recovery data and to analyzevitwoelastic
properties of clay and the slip of ceraniitie increase in the time creep and recovery otlne and slip of
ceramic shows a slow increase of the Newtoniarogisg corresponding to steady and instantaneowstiela
compliance and delayed. However the increase inma&s concentration of clay causes a rapid increase
the Newtonian viscosity corresponding to stationaagime and decreased the instantaneous and delayed
elastic compliance.
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Résumé : De nombreux procédés industriels induisent un transfert de chaleur via la convection thermique. En dépit des larges et
nombreuses applications associées aux fluides non newtoniens et plus particulierement aux fluides viscoplastiques, les études de
stabilité pour ces fluides restent trés limitées, probablement a cause des difficultés liées au traitement des deux phases. L'objectif de
cette étude est de mieux comprendre l'interaction entre une instabilité thermo-convective et les propriétés rhéologiques d'un fluide

viscoplastique (Carbopol 980).

Mots-clé : convection Rayleigh Bénard, fluide a seuil.

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

De nombreux procédés industriels induisent un
transfert de chaleur via la convection thermique. En
dépit des larges et nombreuses applications associées
aux fluides non newtoniens et plus particuliérement
aux fluides viscoplastiques, les études de stabilité pour
ces fluides restent trés limitées, probablement a cause
des difficultés liées au traitement des deux phases.
Dans les écoulements rencontrés dans les procédés
(échangeurs, mélangeurs), la complexité du couplage
entre les écoulements secondaires, les instabilités
hydrodynamiques ou convectives et les propriétés
rhéologiques non newtoniennes rendent les analyses
relativement complexes. Afin de pouvoir découpler les
phénomenes, la configuration que nous avons choisie
d’étudier est la configuration académique de Rayleigh-
Bénard associée a différents types de fluide. Cette
configuration permettra de comprendre les phénoménes
physiques en l'absence d'écoulement de base. Dans la
configuration de Rayleigh-Bénard, 1’origine de
I’instabilité convective est due & un gradient vertical de
température entre deux plaques horizontales qui
induisent une force de poussée, caractérisée par le
nombre de Rayleigh. L’équilibre entre les facteurs
stabilisant et déstabilisant dans cette situation est décrit
par le nombre de Rayleigh.
3
R - a.AT.g.d )
KU

Ou d est I’épaisseur de la couche du fluide, x sa
diffusivité thermique, v sa viscosité cinématique, o le
coefficient d’expansion thermique, AT la différence de
températures entre les plagues et g 1’accélération
gravitationnelle. L’équation (1) n’est applicable que
dans le cas d’un fluide a viscosité constante. Dans le
cas des fluides a seuil, qui ont une viscosité qui dépend
de la vitesse de cisaillement, une contrainte seuil, une
transition solide fluide pouvant présenter une
hystérésis, et un comportement rhéologique dans lequel
il faut tenir compte du glissement, la construction d’un
nombre de Rayleigh pour ce type de fluide devient
complexe et nécessite 1’utilisation du théoréme de
Buckingham Pi. L’écoulement de base correspond a un
état statiqgue purement conductif. Pour des fluides
visqueux, tant que le nombre de Rayleigh est
suffisamment petit, les forces de poussée ne peuvent
pas vaincre les effets stabilisants de la diffusion
visqueuse et thermique. A partir d’une valeur critique
Ra, I’équilibre est rompu et des rouleaux thermo-
convectifs apparaissent (Figure 1). Dans le cas des
fluides a seuil, le déclenchement des instabilités ne sera
possible que si la force de poussée est suffisamment
importante pour vaincre & la fois la contrainte seuil et
les effets conjugués de dissipation thermique et
visqueuse.
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Figure 1 : Rouleaux convectifs de Rayleigh-Bénard

La configuration de Rayleigh-Bénard a été largement
étudiée pour des fluides newtoniens et représente
I’archétype du probléme de stabilité, ou la bifurcation
primaire est supercritique. L’analyse détaillée de ces
problémes est présentée dans [1, 2 et 3]. Cependant la
plupart des fluides rencontrés dans les procédés
industriels (verres, industries alimentaires, chimiques,
fabrication de bétons) ou ceux rencontrés en géologie
(laves, manteaux terrestres) sont non newtoniens.

La plupart des fluides non-newtoniens ont une structure
interne microscopique. Si la concentration de ces
microstructures est suffisamment forte, la résistance a
I’écoulement est importante et peut conduire a un
matériau qui ne s’écoule plus en dessous d’une
contrainte. Ces fluides sont appelés fluides
viscoplastiques ou fluides a seuil. Pour de faibles
contraintes, le matériau se comporte comme un gel
élastique, voir comme un solide. Au-dela de la
contrainte seuil, il s’écoule comme un fluide
rhéofluidifiant. La contrainte seuil est communément
considérée comme la contrainte de transition entre le
comportement solide élastique et le comportement
fluide visqueux. En ce qui concerne les fluides
viscoplastiques, la configuration de Rayleigh-Bénard a
recu treés peu d’attention. Le premier article qui a traité
ce probleme est celui de Zhang et al. [4], mais dans le
cas d’un fluide de Bingham. L’¢écoulement de base est
statique, et comme la viscosité est indéterminée dans
les régions en dessous du seuil, les auteurs montrent
dans ce cas, que I’analyse de stabilité basée sur
I’approche par modes normaux, ne peut étre utilisée.

IIs ont montré que 1’écoulement est linéairement stable
pour tous les nombres de Rayleigh. Ces résultats
analytiques sont complétés par une modélisation
numérique. Si des perturbations sont initialement
imposées, les résultats numériques trouves mettent en
évidence la diminution des perturbations en un temps
fini. Les auteurs montrent donc que les fluides
viscoplastiques inhibent I’apparition de la convection
lorsque le systéme est soumis a des perturbations
infinitésimales, méme si la contrainte seuil est faible.
Ces conclusions ont été confirmées par des
observations expérimentales de Rust et al. [5]. De
récentes expériences ont mis en évidence la présence
d’une instabilité pour les fluides ayant une contrainte
seuil trés faible, Abdelali et al. [6]. L'objectif de cette
étude est d’étudier par voie expérimentale le
déclenchement et développement éventuel de

I’instabilité dans le cas des fluides a seuil, pour la
configuration académique de Rayleigh-Bénard. Ce
travail passe au préalable obligatoirement par une
caractérisation rhéologique fine, le choix d’un modele
le plus proche des propriétés du fluide, et la mise en
place d’un dispositif expérimental permettant de
détecter I’apparition de [l’instabilitt des son
déclenchement.

2. Présentation du dispositif expérimental, des
techniques de mesure et du fluide utilisé

2.1. Présentation et caractérisation du fluide
viscoplastique utilisé

La relation rhéologique entre la contrainte de
cisaillement et le taux de cisaillement de ces fluides
peut étre linéaire ou non. Les fluides a seuil sont des
fluides plastiques dont la structure tridimensionnelle
rigide se rompt lorsque la contrainte de cisaillement
dépasse une certaine valeur appelée contrainte seuil 1. .
L’¢coulement de ces fluides ne se fait qu’a partir de
cette contrainte. Le seuil de 1’écoulement correspond a
la force a appliquer pour séparer les chaines
moléculaires. Dés que 1’on dépasse cette contrainte, la
structure se rompt totalement et le fluide se comporte
comme un vrai fluide visqueux. Si de nouveau la
contrainte appliquée devient inférieure a la contrainte
seuil la structure se reforme en un temps suffisamment
court pour qu’on puisse le négliger. Plusieurs relations
constitutives ont été proposées entre la contrainte et le
taux de cisaillement de ces fluides (modele de
Bingham, de Herschel-Bulkley et plus récemment celui
de Putz et Burghelea [7]). Les propriétés rhéologiques
des solutions ont été étudiées en utilisant un rhéometre

HAAKE MARS (Modular Advanced Rheometer
System). Le test rhéologique appliqué est la rampe
linéaire de contrainte contr6lée (CS test). Le temps
d’application de chaque rampe est de 2 secondes pour
chaque valeur de contrainte appliquée sachant que cette
derniére varie entre 0.002 Pa et 40 Pa (en montant) puis
I’inverse (relaxation). La figure 2 représente les
courbes d’écoulement en mode contrainte contrdlée
pour un Carbopol 0.05 wt%, et plus particulierement la
relation entre la vitesse de cisaillement (valeurs
absolues) et la contrainte appliquée. Pour les
différentes concentrations de Carbopol 980 (de 0.05
wit% a 0.5 wt%) la vitesse de cisaillement suit la méme
allure en fonction de la contrainte appliquée. Le
modéle rhéologique choisi est celui de Putz et
Burghelea. On peut distinguer trois zones de variation
citées par Putz and Burghelea [7]:

- Un état de déformation élastique solide: ¢ < o; pour
des faibles valeurs de contrainte appliquée, cette
déformation est caractérisée par une dépendance
contrainte-déformation linéaire.



- Un état de coexistence Solide-Fluide : o; <o <o,
caractérisé par une compétition entre la destruction et
la reformation du gel

- Un état purement visqueux : o > o, caractérisé par
une dépendance entre contrainte et déformation
modélisée par une loi de puissance.
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Figure 2 : Courbes d’écoulement en mode contrainte contrélée pour
une solution de Carbopol 0.05 wt% : Dépendance de la vitesse de
cisaillement (valeurs absolues) avec la contrainte appliquée, les
cubes pleins correspondent au test aller, les cubes vides
correspondent au test retour,trait discontinu délimite [’état
rhéologique, S : solide, F : fluide

Les mesures rhéologiques ont été faites pour six
concentrations (0.05%-0.06%-0.075%- 0.08%-0.1%-
0.11%). En analysant les courbes rhéologiques avec un
modéle de type Herschel-Bulkley, les six
concentrations présentent un comportement a seuil
(Figure 3).
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Figure 3 : Evolution de la contrainte seuil en fonction de la
concentration en Carbopol

Concentration T (Pa)
(%5 wr) ‘

0,05 0,016

0,06 0,1652

0,075 0,389

0,08 0,4636
0,1 0,76

0,115 0,9858

Tableau 1 : Variation de la contrainte seuil avec la concentration
2.2. Présentation du dispositif expérimental et
des techniques de mesure associées

Le dispositif expérimental a été réalisé complétement
au sein du laboratoire. Il est représenté sur la figure 4.
Il est constitué essentiellement d’une cavité contenant
le fluide de dimensions intérieures 386 mmx186
mmx20 mm. Le fluide de travail est contenu dans une
cellule de hauteur h, les plans extrémes supérieur et
inférieur sont isothermes aux températures T, et
TotA4T,, la régulation de température est assurée a
I’aide des résistances chauffantes sur la plague
inférieure. La partie haute de la cavité est refroidie
grace a une circulation d’antigel en régime turbulent,
générée a ’aide d’un bain thermostaté.

)
cpP ===

Figure 4 : Schéma représentatif du dispositif expérimental (L :laser,
WB : circulation froide de I'eau,H : source chaude,
A2D :convertisseur analogique numérique, R-B : boite de
référence, CP : plaque de cuivre pour [’homogénéisation de
température.

Une fois le régime permanent établi, on commence a
chauffer le fluide par le bas a I’aide de 3 résistances
électriques de 8.3 Q chacune. On fait varier le courant
électrique de 0.5A & 2.3A de facon croissante puis
décroissante. Pour s’assurer de 1’homogénéité en
température des plaques supérieures et inférieures, une
cartographie infrarouge a été réalisée sur I’enceinte qui
contient le fluide complexe, comme I’indique la figure

I RB cell

Figure 5 : Dispositif expérimental-cartographie infrarouge



Six thermocouples de type k sont insérés de part et
d’autre de I’enceinte de fluide au niveau des plaques de
polycarbonate. La plaque de polycarbonate positionnée
entre la source froide et le fluide, ainsi que la plague de
polycarbonate et la plague de cuivre positionnée entre
la source chaude et le fluide, assurent 1’uniformité des
températures au niveau des points de contact entre le
fluide et les plagues de polycarbonate comme illustré
dans la cartographie infrarouge. Le fluide est ainsi
soumis a des conditions limites de type température
constante (température froide en haut et température
chaude en bas). Les plagues de polycarbonate
instrumentées de thermocouples, permettent une
mesure du gradient de température au sein des plagues.
Par extrapolation, la température pariétale fluide-
plaque est obtenue sans perturber la zone de mesure.

La technique de visualisation est basée sur le suivi de
particules de polyamide de 20um de diamétre. Ces
visualisations permettent d’observer les structures
thermo-convectives et de réaliser la mesure des champs
de vitesse. Le systéme de visualisation optique est
constitué essentiellement (figure 4) :

-d’un laser (Ray Power 2000-DANTEC DYNAMYCS)
avec une puissance maximale de 5 Watts

-d’une lentille cylindrique (THOR-LABS) qui
transforme le faisceau laser cylindrique en une nappe
laser verticale

-d’une lentille convergente qui focalise le faisceau laser
sur la zone de visualisation

-d’une caméra (THOR-LABS) pour prendre des vidéos
en temps réel

-d’un logiciel de post-traitement qui permet de
remonter depuis la vidéo enregistrée avec la caméra
jusqu’au tracé du gradient de vitesse (DPIV)

3. Présentation des résultats expérimentaux

Le dispositif expérimental et les techniques de mesures
ont été validées en utilisant un fluide newtonien
(Glycérine pure Figure 6) avec les propriétés
suivantes : a=5*10" K% o = 872*10°m’s,
k=1.37*10" m?™ | d=2cm, AT=5.3°C (correspond au
gradient de température de la transition du régime
conductif vers le régime convectif). Le nombre de
Rayleigh critique calculé est Ra;=1774 Ce résultat est
en conformité avec la valeur théorique du Rayleigh
critique Ra; =1708 (erreur relative inferieur a 4%).

3.2. Essais avec le fluide a seuil Carbopol 980

Les essais réalisés pour six types de concentrations de
Carbopol 980 (0.05%-0.06%-0.075%-0.08%-0.1%-
0.11%) ont consisté a augmenter la différence de
température imposee, & la mesurer une fois le régime
thermique établi et a mesurer en parallele les champs
de vitesse.

|

0
o4 0O

0 10 20 30 40 50
P(W)

Figure 6 : Gradient de température en fonction de la puissance
injectée pour la glycérine, les symboles pleins correspondent aux
essais ascendants, les symboles vides correspondent aux essais
descendants.

La figure 7 représente 1’évolution du gradient de
température en fonction de la puissance injectée pour
différentes concentrations de Carbopol. En observant la
figure 7, on constate que le phénomene physique est
réversible (les points d’aller se confondent avec ceux
du retour). Les courbes peuvent étre décomposées en
deux parties distinctes. Une premiére partie est linéaire.
Le transfert thermique au sein du fluide est purement
conductif. Le changement de pente de cette courbe
indique que I’échange n’est plus uniquement conductif.
Un nouveau mode de transfert de la chaleur qui
apparait (transfert convectif) et qui vient s’ajouter au
transfert par conduction, ce qui engendre une
diminution de la différence de température (la
convection augmente I’homogénéisation de la
température dans le fluide).

0,115 %
0,1%
0,08 %
0,075 %
0,08 %
0,05 %

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
2
I"(A)
Figure 7 : Gradient de température en fonction de la puissance

injectée, les symboles pleins correspondent aux essais ascendants,
les symboles vides correspondent aux essais descendants.

Ce résultat est confirmé par 1’observation et la mesure
des champs de vitesse des structures convectives
présentée sur la Figure 8. Par exemple, pour une
concentration a 0.05 wt%, la formation des rouleaux de
Rayleigh Bénard ne se fait pas dés 1’apparition de



I’instabilité caractérisée par le changement de pente du
gradient de température, mais progressivement jusqu’a
aboutir a la forme finale.

I=14A AT =T1.

[I=1.5A , AT =82
Figure 8 : Evolution des rouleaux de Rayleigh-Bénard dans le
Carbopol 980 (0.05 wt%) en fonction de la puissance injectée.

5. Conclusion et perspectives

Alors que la bibliographie indiquait que la contrainte
seuil empéche le développement de I’instabilité de
Rayleigh-Bénard [8], les résultats expérimentaux
mettent évidence 1’apparition du mode convectif et que
le phénomeéne est réversible en aller retour, et cela pour
différentes concentrations de fluide. L’étape suivante
va étre de mesurer les champs de température dans le
volume par utilisation de cristaux liquides, et aussi de
regarder plus finement I’interaction entre le modéele
rhéologique le plus pertinent et les gradients de vitesse
présents dans la cavité. L’effet du glissement a la paroi
sera aussi abordé.
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Experimental study of the Rayleigh-
Bénard convection in a yield stress fluid

Abstract

An experimental investigation of the Rayleigh-Bénard
convection in a yield stress fluid by combined local
visualization of the flow fields and integral temperature
measurements is presented. First, the experimental
system and the measuring techniques are validated by
conducting experiments with a Newtonian fluid
(Glycerin). The classical continuous imperfect
bifurcation to convective states is confirmed (Fig.6)
and the critical Rayleigh number is found in a fair
agreement with both theoretical prediction and
previous experimental studies. Similar measurements
were performed for Carbopol solutions at various
concentrations (various yield stresses). For each of
these yield stress fluids an imperfect bifurcation to
convective states is found. As the rheological
behaviour of the solutions is highly nonlinear and
irreversible upon increasing/decreasing applied stresses
this result is somewhat surprising. In spite of
rheological nonlinearity and irreversibility of
deformation states illustrated in Fig. 2 the reversibility
of the bifurcation towards convective states in a
Carbopol gel is preserved (Fig. 7). Future theoretical
and numerical developments able to rationalise our
experimental findings are needed. What is clear for
now, however, is that Rayleigh-Bénard stability
problem with elasto-viscoplastic fluids should be
tackled via non-linear methods and, perhaps, a more
sophisticated rheological picture of the solid-fluid
transition in a yield stress fluid should be employed.
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Rheological study of concentrated nanotube suspensions

R. Mezher, E. Abisset-Chavanne and F.Chinesta
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France

Abstract: Suspensions involving nanoparticules - in particular nanofibers and nanotubes - are in much use in the development of
functional materials. Thus in order to optimize the usage of these materials and their fabrication, it is essential to have a thorough
knowledge of the microstructure and its evolution during the suspension flow. The study of such suspensions is divided into two
parts: the diluted regime, where each particle can be described independently and whose modeling has been the object of many
works; and the concentrated one where particle-particle interactions cannot be neglected and whose modeling is still problematic.
In this paper we are interested in modeling the rheology of different concentrated suspensions of carbon nanotubes (CNT)
dispersed in an epoxy matrix whilst applying a simple shear flow. The objective is to develop a model able to mirror the shear-
thinning characteristics, while taking the cluster’s microstructure evolution into account. A two-scale kinetic theory description of
concentrated suspensions in then developed in order to address the effect of clusters, and their evolution, on the apparent rheology

of the suspensions. An identification procedure is then proposed, based on experimental tests.

Keywords: concentrated suspensions, kinetic theory, carbon nanotubes, multi-scale model, numerical rheology

[Version abrégée en Frangais sur la derniére page]

1. Introduction

In order to improve the mechanical and thermal
performances of a liquid, a solution is to introduce
micro/nanoparticles that change its properties. A
challenge is then to be able to predict the macro
properties of the modified fluid that depends on the
particles type, their concentration and the flow induced
microstructure evolution. In this work the focus is
made on the rheological properties induced by a more
or less high concentration of rods in the suspending
fluid [1].

Different approaches can be considered to derive such
macroscopic properties of suspensions. The simplest
way is to fit some power law constitutive equation at
the macroscale as it is the scale of interest. However,
this description is not based on the microstructure and
does not take into account the possible evolution of it,
as the aggregation/disaggregation of the rods in the
case of concentrated suspensions. On the opposite, at
the microscopic scale, direct simulations describing
complex fiber-fiber interactions can be carried out in
small enough representative volumes to describe such
microstructure evolution. But, the derivation of
macroscopic properties from this scale in not obvious.

A reasonable choice is then to study the concentrated
suspension at the mesoscale, between fine (micro) and
fast (macro) descriptions. Most of the models defined
at this scale are based on the work of Advani and

Tucker, that first propose the use of the second-order
orientation tensor of the suspension to describe its
evolution [2]. This theory was first developed in the
case of dilute suspension. When it comes to consider
more concentrated suspensions, the main issue was to
introduce the fiber-fiber interactions effect on the
suspension kinematics.

Different proposals were made to take into account the
consequence of these interactions. First, its
randomizing effects were considered by Folgar and
Tucker in [3] as well as the slower rotary velocity of
the particles [4,5], and the not aligned final
configuration [6,7,8]. However, even if these models
give reasonable results compared to experimental
observations, they remain quite phenomenological and
introduce non-physical parameters. More, they loose
their accuracy when the suspension concentration
increases and when new microstructures, namely
aggregates of particles, appear in the suspension.

In this work, we aim at defining a model at the
mesoscale but based on the microscale, in order to
avoid phenomenological terms in the final suspension
evolution law. To do so, we use the kinetic theory
framework to go from the micro- to the mesoscale.
Thus, the approach used to build the model can be
summed up in three points [1]: (i) the microstructure is
defined at the microscale, via the introduction of
different conformational parameters; its time evolution
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is obtained by writing its mechanical equilibrium; (ii) a
distribution function P is defined at the mesoscale,
representing the fraction of particles exhibiting a
certain conformation present in the suspension at a
certain position and a certain time; by definition, this
function contains all the information about the
microstructure; (iii) the macroscopic properties of the
suspension are calculated based on the moments of .

This approach allows addressing the system at the
macroscale while keeping the fine physics trough a
number of conformational coordinates introduced for
describing the microstructure and its time evolution. In
fact, the main simplicity of kinetic theory approaches is
that it ignores the individuality of the entities (fibers,
molecules...) by introducing the function 1 [9].

In this work, this approach is used to derive the
evolution of the rheological properties of suspensions,
namely the viscosity. Indeed, such information is
crucial to perform accurate simulation of forming
processes involving reinforced fluids. To do so, we first
apply the described approach in order to derive the
extra-stress tensor due to the presence of particles -here
carbon nanotubes (CNT)- in a suspending fluid, from
which the wviscosity will be calculated. The
identification of the material parameters introduced in
the model is then performed, based on experimental
results obtained at the University of Cambridge [10].

2. Rods suspensions modeling

Depending on the concentration, the suspensions
involving rods present different morphologies. When
the concentration is dilute enough, the microstructure
can be described by tracking a population of rods that
move with the suspending fluid and orient according to
the Jeffery’s equation [11]. In that case the motion and
orientation of each fiber is assumed decoupled from the
others. When the concentration increases, fiber-fiber
interactions occur leading to the formation of clusters
of entangled particles.

In the following, the two-scales approach described in
the introduction is first applied to dilute suspensions in
order to illustrate the approach and demonstrate its
simplicity. We then move to more concentrated
suspensions and introduce the notion of rods
aggregates, also called clusters. For each kind of
suspension, the macroscopic extra-stress tensor due to
the presence of the rods and the clusters in the
suspending fluid is derived.

2.1 Dilute suspensions

When the concentration of particles in the suspension is
low enough, each particle can de described
independently from the others. At the microscale, each
nanotube is modeled as a rigid segment joining two

opposite beads. Its orientation is defined by the unit
vector P. The hydrodynamic force due to the flow is

applied on the beads.
Considering the rods inertialess, the moment balance

leads to the Jeffery’s equation for infinite aspect ratio
ellipsoids:

p=Vv-p-(p'-Vv-p)p (1)
where Vv is the fluid velocity.

Starting from this model we define at the mesoscale the
distribution function (X,p,t), given the fraction of
rods that at position X and time t are oriented in the
direction P [1]. The evolution of this distribution
function is governed by the Fokker-Planck equation:
ay

d d .
s Z(p-w)=0
PR w)+ap(P V) )

where p is defined by equation (1).

At the macroscopic scale the orientation distribution
function is substituted by its second moment a, the
second odrder orientation tensor:

a= [ p®py(p)dp 3)

S(0,1)

Taking the derivatives of equation (3) and using
equation (1), we obtain the equation governing the
evolution of a:

a=Vv-a+a (V) -2 A:Vv 4)
where A is the fourth order moment of the
distribution.

Finally, the stress tensor 7 is defined as the addition of
the suspending medium contribution t"and the

R
contribution due to the force applying on the rods T
This last contribution is the sum of the contributions of
all the rods present in the suspension and results:

T=T7 +7" =2nD+2nN (D:A) 5)

where D is the strain rate tensor (symmetric part of the
velocity gradient).

2.2 Concentrated suspensions: rigid cluster
modeling

When the concentration of the suspension is high
enough, sort of clusters composed of entangled rods are
observed experimentally. In two dimensions, these
clusters can be sketched as entangled aggregates of N
rods.
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Figure 1: Aggregates of carbon nanotubes

First, we consider rigid aggregates, meaning that there
is no relative motion between the rods inside the
aggregates. Only the hydrodynamic forces act on each
rod. Then, at the microscale, by writing the equilibrium
of the N rods constituting the cluster, we can derive the
rotation rate @ of the rigid 2D cluster:

N
Y p, x(Vvp)
w = i=1

Q)
N

where X denotes the cross product. The angular
velocity of rod j reads:

N
Y p x(Vvp)|xp,

i=1

p,=wxp, = N @)

At the mesoscale, the cluster is no more represented by
the N discrete rods studied individually but by the
function (X, p,t) representing the distribution of the
rods in the aggregate at time t and positionX. The
discrete sum is then substituted by the corresponding
integrals weighted with the distribution function) .
The rotation velocity of each rod constituting the
cluster, and then the one of the cluster results:

p=W-p (8)
with
W=Q+D-a-a-D 9)

where € is the skew-symmetric part of the velocity
gradient.

Thus, the kinematics of a unique cluster can be
described by the evolution of a :

a=W-a+a- W' (10)

Finally, in order to derive the extra-stress tensor due to
the presence of rigid clusters in the suspension, it is
necessary to consider an entire population of clusters.
As a cluster rotation only depend on its orientation
tensor a, a microstructure involving suspensions of
rigid clusters can be represented by a distribution
function W(x,a,t), giving the fraction of clusters that

at a positionx, and time t, have a configuration
described by a .

The extra-stress tensort:, due to the presence of
several rigid clusters in the suspension, then writes:

1:R=2.pr(])-a—F~a)‘P(a)da (11)
A

where A is the domain in which a takes values,
F=D-a-a-D, and Np is the particle number,
related to the rods geometry and concentration [1].

However, this description of rigid clusters, with no
relative motion of the rods inside the aggregate can
become inaccurate when the hydrodynamic forces
increase. Indeed, in this case, one can easily imagine
that these forces will tend to deform the cluster and
even disaggregate it. In this case, the relative motion
between the different rods constituting the cluster
cannot be neglected anymore. This is why we now
consider the more realistic case of deformable clusters.

2.3 Concentrated suspensions: deformable cluster
modeling

At the microscopic scale the treatment of rods involved
in a deformable cluster is similar to the one considered
in the case of a dilute suspension, but now
hydrodynamic forces are no more the unique forces
applied on the beads. We consider a second force due
to the rods entanglements. This force is assumed
scaling with the difference between the rigid motion
velocity (the one that the bead would have if the cluster
would be rigid) and the real one. The moment balance
of the rod now leads to the following rod rotary
velocity:

1 9 o .Rr (12)

= cp .
I+a a+l
where pJ, stands for the Jeffery’s rotary velocity

defined in equation (1), and pR stands for the rigid
cluster rotary velocity defined in equation (8).

The parameter O represents the competition between
the effect of the hydrodynamic forces and the ones due
to the rods entanglements. Indeed, if o<1 the
hydrodynamic forces effect is larger than the one due
to the entanglements and then rods in the cluster
experience flow induced orientation. Thus, rods tend to
behave as they are in a dilute suspension, obeying the
Jeffery’s model. On the contrary, if o >>1 the
entanglements effect is much larger than the
hydrodynamic forces and then the cluster behaves as a
rigid one.
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Starting from this microscopic description, we can now
derive a mesoscopic description characterized by the
distribution function Y(X,p,t) and its associated
orientation tensor a. The time derivative of the
orientation tensor writes:

LRSI CIPY. (13)

a=

_1+OL a+1

where a’ is given by equation (4) and a® is given by
equation (10).

To represent all the clusters involved in the suspension,
we define again the distribution function W(Xx,a,t).

Finally the extra-stress tensor associated to those
clusters writes:

. \
T =2NpL o TJ+0L(11.TR/| (14)
where
v =fA(A:D)‘P(a) da (15)

™ =f(D-a—F-a) Y(a) da

2.4 Elasticity of the aggregates

The model we just derived is purely viscous. Therefore,
it cannot account for the elastic component evidenced
during classical rheological experiments on such
suspensions [10]. To account for this elasticity, we
introduce in the model a elastic mechanism at the
aggregates scale.

At the microscale, observations show that, during a
simple shear flow, the deformable aggregates rotate
with the flow and stretch. When the flow stops
stretching relaxes and a reference configuration is
recovered. This relaxation mechanism depends on the
stretching duration. Indeed, if the aggregate has
undergone a short-time deformation, it will come back
to its initial conformation. However, if the deformation
state has been prolonged, the cluster will experience
internal reconfigurations and will not come back to its
initial conformation but to one close to the deformed
state. To introduce this “aggregate” elasticity in the
model, an extra-term is added in the evolution equation
of a:

= YR g asa) (16)
l+a a+l

where (3¢ is the elasticity coefficient that depends on

o (it vanishes in the two limit cases oo =0 and o =

).

The reference conformation Q" is built by considering
a fading memory function that takes into account the
deformation history experienced by the cluster.

In the model, the cluster conformation is described by
the tensor a whose eigenvalues can be used to

evaluate the cluster stretching. Assuming a_ known at

timesT<t we can calculate the previous stretching
states of the cluster by:

a =RT-A_‘R_ (17)

We then define the equilibrium stretching state A that

the cluster tries to recover at time t as:
t
T
A =fm(t—r) A_dt (18)
0

where m(t—T) is a memory function [12] [13] which

decreases as t—T increases. Here we consider the
memory function:

-(1-t)
m(t-t)=e * (19)

where A is the relaxation time ( the characteristic time
of the elastic recover).

Finally, the equilibrium configuration at time t, a, is

obtained by applying:
r T AT,
a, =R A "R, (20)

In steady shear flows the elasticity vanishes because at
long time the reference orientation coincides with the
actual one.

2.5 Clusters interactions

In concentrated regimes clusters interact hydro-
dynamically and tend to randomize the orientation
distribution. To mimic this randomizing effect, a fourth
term is added in the right hand side of equation (16):

1 ., o .r

a= A+ a +

_1+oc

o+l

| 21
2

—ﬁe-(a—aw—s“%-(a——
+o

where I is the unit matrix and " accounts for these
randomizing effects. These effects are weighted by
1/1+ a because randomizing effects cannot apply on
the rigid component of the orientation tensor.
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3. Identification of the model parameters

To validate the proposed model we are considering the
experimental results obtained at Cambridge and
reported in [3] for different concentrations of CNTs in
simple shear flow. We are considering a mono-disperse
clusters population characterized by an isotropic initial
state. This fact avoids the necessity of solving the
Fokker-Planck equation for calculating the clusters
distribution. Eq. (21) suffices for describing the whole
evolution of the microstructure from which the stress
can be evaluated.

3.1 Experimental data used for the identification

The suspending fluid is an epoxy resin of viscosity
10Pa- s . The evolution of the viscosity 1 with the

shear rate y for different concentrations is represented

on figure 1.
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Figure 1: Experimental evolution of viscosity with shear rate
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Figure 2: Viscosity due to the presence of CNTs

By subtracting the base fluid (epoxy resin) viscosity to
all the curves we obtained the contribution of the
clusters to the viscosity (Figure 2) that will be used in
the fitting process.

3.2 Identification approach

In simple shear flows the flow velocity is given by

v' =(}y,0). As mentioned above elasticity effects

vanish and the evolution of the cluster conformation
reduces to:

WERLEPC S P SN U S PO (22)
l+a o+l 1+a 2

The apparent viscosity due to the presence of the
aggregates writes:

T2
7]=T (23)

r
1

where T,, represents the shear stress due to the clusters

presence (14).

Once the steady state is reached the extra-viscosity that
depends on Np, o and " results:

N | (1-a,)+ ——a’ 24)
n= —a (l-a )+—a

Plo+1 " 7 14+a

where a, and a , are the components of the steady
state conformation tensora .
For the fitting purposes we use a classical minimization
algorithm in order to identify the three parameters: the

cluster’s softness o, the particle number Np and the
coefficient 3" .
Remarks:

- Coefficients o and " are assumed to be roughly
independent of the CNTs concentration. On the
contrary the particle number Np is expected to depend

on it.

- The coefficient 3" does not appear explicitly in the
expression of the viscosity but it determines the steady
state conformation, thatis a,,and a,.

- One can note that expression (24) does not depend on
the shear rate whereas the experimental results clearly
show a shear thinning behavior. This dependency on
the shear rate has then to be introduced in one of the
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parameters to be identified. Among the three

parameters to be identified, Np only depends on the
type and the concentration of particles considered and
" cannot explain such dependency. From a physical
point of view ne can imagine that when the shear rate
increases, aggregates can break and the resulting
aggregates will have a lower density of entanglement,
fact that results in a lower a. As breaking process
scales with the square of the shear rate (energy) and the
aggregation mechanisms scales with the shear rate
(interaction rate) we assume the following dependence:

a=t (25)

Y
3.3 Results and Discussion

As expected, the parameteer is found to increase

with the concentration (figure 3).
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Figure 3: Evolution of Np with the concentration of CNTs

The identified values for the two other parameters are

B =0.001and A =0.05.

Figure 4 compares predicted and measured viscosities.
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Figure 4: Predicted and measured viscosities.

In figure 4 it can be noticed that the identification is
less accurate for the smallest concentrations
(C=0.025% and C=0.05%) and for large shear rates. As
the model is based on the assumption of concentrated
suspensions involving entangled clusters, it is expected
to fail in the case of dilute suspensions or when large
shear rates break the aggregates.

The next step is the evaluation of the proposed model
in transient rheometric flows as well as in small
amplitude oscillatory flows that allows for an
identification and validation of the elastic term that
proposed the model involved.

4. Conclusion

In this work we propose a simple model for describing
the microstructure  evolution in  concentrated
suspensions of CNTs exhibiting aggregation
mechanisms. Within the kinetic theory framework we
introduced many physical effects as the clustering, the
hydrodynamical interactions and cluster elasticity..

Then, an identification approach is proposed and
carried out in the case of steady state simple shear
flows. With only three rheological parameters involved
in the model the fitting seems very good, but now the
model should be considered in more complex scenarios
as the one implying transient flows or the ones
activating elasticity mechanisms.
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Ce travail propose un modéle multi-échelle de
suspensions concentrées de nanotubes de carbone, ainsi
qu'une approche permettant d’identifier les différents
parameétres introduits.

L’approche proposée pour construire le modele peut
étre résumé en trois points [1] : (i) la microstructure est
définie a [1’échelle micro, via [I’introduction de
différents parameétres de conformation, et son évolution
est obtenue a partir de 1’écriture de 1’équilibre ; (ii) une
fonction de distribution est introduite a 1’échelle méso,
représentant la fraction de particules présentant une
certaine conformation a un certain temps et en un
certain point de I’espace, cette fonction contient par
définition toute les informations sur la microstructure ;
(iii) les propriétés macroscopiques de la suspension
sont ensuite calculées a partir des différents moment de
la distribution.

Aprés avoir montrée que cette approche permet de
retrouver 1’équation de Jeffery pour les suspensions
diluées, elle est appliquée aux suspensions concentrées
présentant des agrégats de nanotubes, agrégats dans un
premier temps rigides puis déformables. Ensuite, afin
de rendre compte de toutes les physiques mises en jeu
dans le cas de ces suspensions concentrées, 1’¢élasticité
des agrégats ainsi les effets aléatoires dus aux
interactions hydrodynamiques entre agrégats sont
introduits dans le modéle.

Ce travail propose ensuite une procédure
d’identification des différents parameétres matériaux
introduits dans le modé¢le. Elle se base sur des résultats
d’essais rhéologiques classiques (essais d’écoulement
de cisaillement simple) réalisés a Cambridge sur des
suspensions de nanotubes de carbone pour différentes
concentrations [3]. Les paramétres ainsi identifiés
présentent une bonne cohérence avec la physique du
systeme. Il apparait aussi que ’identification est trés
pertinente pour des suspensions a forte concentration
de particules, mais moins bonne pour des suspensions
plus diluées pour lesquels le modéle d’agrégats est
moins approprié.

Ainsi, on propose dans ce travail un modele multi
échelle simple et physiquement fond¢, permettant de
prédire  des propriétés macroscopiques d’une
suspension concentrée de nanotubes de carbone en

fonction de I’évolution de sa microstructure. Les
parameétres matériau introduits sont basés sur les
phénomeénes physiques observés ce qui permet une
identification  simplifiée. L’étape suivante est
maintenant de valider ce modeéle sur des écoulements
plus complexes ainsi qu’en rhéometrie linéaire pour
appréhender les effets élastiques.
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Résumé : Nous étudions le développement d’inhomogénéités de concentration sous cisaillement dans les suspensions de particules
non-colloidales. L’ étude est effectuée dans une géométrie a cylindres coaxiaux insérée dans un Imageur a Résonance Magnétique
qui donne acces aux champs de vitesse et de concentration dans le matériau, et a leur évolution pendant I’écoulement. Les résultats
sont comparés aux prédictions d’une modélisation diphasique du comportement des suspensions, ou les changements de densité
sont essentiellement induits par les gradients des contraintes normales exercées sur la phase particulaire. L’amplitude des
inhomogénéités observée expérimentalement est plus faible et la cinétique plus rapide que ce qui se déduit des modéles standards
basés sur les contraintes normales totales de la suspension. Nous proposons une expression des contraintes particulaires qui permet

de rendre compte de nos observations.

Mots-clé : Suspension, migration, contraintes normales, modéle diphasique

1. Introduction

Les suspensions de particules non-colloidales plongées
dans des fluides newtoniens opposent une résistance
visqueuse a un cisaillement. Par ailleurs, ces matériaux
développent des différences de contraintes normales
proportionnelles a la contrainte de cisaillement [1-4].
Celles-ci ont pour origine une microstructure
anisotrope due a la formation de contacts directs durant
leurs écoulements [5]. Une conséquence importante de
ce comportement non-newtonien est le développement
progressif d’inhomogénéités de concentration sous
cisaillement [6,7]. Ce phénomene de migration semble
pouvoir étre modélisé grace a une description
diphasique du comportement des suspensions [6,8,9]
ou les changements de densité sont essentiellement
induits par les gradients des contraintes normales
exercées sur la phase particulaire.

Nous présentons ici une étude expérimentale détaillée
de la migration sous cisaillement en géométrie de
Couette, dans I’objectif de tester cette description
diphasique et d’évaluer les contraintes particulaires.

2. Matériaux et méthodes

La suspension étudiée est constituée de particules
sphériques de polystyrene, monodisperses, de densité
1.05 et de diamétre 140 um, plongées dans une huile

(polyethylene glycol-ran-propylene glycol
monobutylether) de méme densité et de viscosité
1, =2.15 Pas. Des matériaux préparés a diverses
concentrations ¢ en particules sont étudiés, depuis le
régime dilué (¢=0.06) jusqu’au régime tres concentré

(¢#=0.56), a proximité de la fraction volumique de
divergence de la viscosité (@,,=0.585). Pour un taux
de cisaillement imposé 7, la contrainte de cisaillement
d’une telle suspension est 7=n/(g)y et les
différences de contraintes normales sont N, =7, (#)y

et N, =mn, (#)y. Cette suspension a été étudiée en
détail par Boyer et al. [2-4], qui en ont déterminé les

caractéristiques 7,(¢) , 7y, (¢) et ny (#), ainsi que la
pression particulaire. On dispose donc a priori de toutes
les informations nécessaires pour modéliser le
comportement de ces matériaux.

L’étude est effectuée dans une géométrie a cylindres
coaxiaux insérée dans un Imageur a Résonance
Magnétique qui donne acces aux champs de vitesse et
de concentration dans le matériau [7]. Le cylindre

interne a pour rayon I =3cm et pour hauteur

h=11cm le cylindre externe a pour rayon r, =5cm.

Nous mesurons I’évolution temporelle des champs de
vitesse V,(r,t) et de concentration ¢(r,t), ou r estla

position radiale dans I’entrefer de la géométrie,
lorsqu’une vitesse de rotation constante €2 est imposée
au cylindre interne dans un matériau initialement
homogeéne. Ces évolutions sont fonction uniquement de
la déformation subie par le matériau ; le champ de
déformation étant inhomogéne, on représente ces
résultats en fonction d’une déformation macroscopique
r=0t.



3. Résultats

Nous nous limitons dans cet article a la présentation
des résultats obtenus sur une suspension de fraction
volumique ¢ =0.4. Les caractéristiques observées sur
ce matériau ont été plus largement observées a toutes
les valeurs de ¢ étudiées.

Les profils de vitesse mesurés au cours de I’écoulement
de la suspension sont présentés sur la figure 1. On
observe que ces profils évoluent lentement pour
atteindre un profil stationnaire pour une déformation I
de I’ordre de 7000.
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Figure 1: Vitesse V (r) adimensionnée par la vitesse au
niveau du cylindre interne, en fonction de la position radiale

I dans I’entrefer, pour diverses déformations I (voir
Iégende).

Le profil de vitesse initial est celui d’un fluide
newtonien homogene. L’évolution des profils de
vitesse, qui s’incurvent, est caractéristique du
phénomene de migration. En effet, le gradient de
vitesse augmente a proximité du cylindre interne tandis
qu’il diminue prés du cylindre externe : ceci traduit une
diminution de viscosité due a un appauvrissement en
particules a proximité du cylindre interne, et une
augmentation de viscosité a proximité du cylindre
externe, ou ces particules ont migré.

La figure 2 présente les profils de concentration
observés avant tout cisaillement et dans [I’état
stationnaire (ici, pour I'=25000). On observe tout
d’abord que le matériau de départ est homogene. On
observe ensuite que le matériau est devenu inhomogéne
suite a son cisaillement, comme on pouvait le
pressentir a partir de la seule donnée des profils de
vitesse.
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Figure 2 : Profils de concentration en fonction de la position
radiale dans I’entrefer. Cercles creux : état initial ; carrés:
état stationnaire, aprés cisaillement (pour I' = 25000). La
courbe en pointillés est la prédiction du modele de migration
pour des coefficients de contraintes normales particulaires

A, =1¢et 4,=0.95 (voir texte) ; la courbe en trait plein
est la prédiction pour 4, =3 et 4, =0.1.

A partir des profils de vitesse et de concentration
stationnaires, il est possible de déterminer I’évolution

de la viscosité de la suspension 7,(¢) avec ¢ [7],
méme en I’absence de mesure de la contrainte de
cisaillement 7(r)=7(r)r’/r? exercée au niveau du
cylindre interne. En effet, le taux de cisaillement y(r)
en une position radiale r dans I’entrefer peut se
calculer comme y(r)=—-ro,(V(r)/r). Par ailleurs, a
partir de I’équation d’équilibre des contraintes, on sait

que la contrainte de cisaillement s’exprime comme
On voit donc que la viscosité locale est

7,(r) = (1) 1 7(r) =, ()7 (DR 1 (7(1)r).
Finalement, la connaissance de la concentration en
particules ¢@(r) en tout point nous permet de
réexprimer ce résultat  sous la  forme
(] _ 70K

nlg(r)l 7(nr*

Le résultat de cette analyse est illustré sur la figure 3.
Nous observons ici que la viscosité stationnaire 77,(¢)
du matériau inhomogéne croit en suivant une loi en
assez bon accord avec la loi proposée par Boyer et al.

[4]. Cependant un meilleur accord est trouvé aux
hautes fractions volumiques (entre 40 et 58%) avec une

loi en ¢° (Paiv -¢9)7".
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Figure 3 : viscosité déterminée localement en fonction de la
fraction volumique mesurée localement. La courbe en trait

plein est une loi en @* (g, —#)*, la courbe en tirets est la

loi 77,(¢) proposée par Boyer et al. [4].

La donnée du profil de fraction volumique stationnaire
permet d’ores et déja de tester partiellement les
modeles de migration. On peut en effet montrer [1-6]
gue les contraintes normales dans la suspension
cisaillée  peuvent s’écrire  sous la  forme

4 0 0
=10 4 0 |n(g)ry ou
0 0 4

17,8) = ¢* by, —#)° ; les indices (1,2,3) des
coefficients A se référent respectivement aux

1
directions de I’écoulement, du gradient, et de la
vorticité. Ces coefficients ont été déterminés
expérimentalement par Boyer et al. [2-4], qui ont
trouvé: 4 =1, 4,=0.95, et A4, =0.65. Dans les

modeles diphasiques, la migration est générée par les
gradients des contraintes normales particulaires. On
suppose genéralement que ces contraintes normales ont
la méme forme que celle écrite ci-dessus pour la
suspension totale ; les coefficients A se référeront
dans la suite aux contraintes normales particulaires.
Pour une telle forme du tenseur des contraintes, on
montre alors aisément [6] que les profils de fraction
volumique stationnaires ¢(r) en géométrie de Couette
ne dépendent que du ratio A /A,, qu'on peut donc

déduire de la mesure de ¢(r) ; par exemple, pour

1.(8) [ 11,($) = 9, on obtient
1 A4 1

22,
¢(r):¢(ri){i} . La prédiction de ce modele
f

pour les valeurs de A, et A, trouvées par Boyer et al.
est représentée sur la figure 2. On remarque qu’il y a

une tres forte différence entre le modele et les résultats
expérimentaux : la migration observée est bien plus
faible que celle prédite par la théorie. Ceci suggere que

le ratio 4,/ A, des contraintes normales particulaires
est bien plus faible que celui des contraintes normales

de la suspension totale. On montre en effet qu’on arrive
a reproduire trés bien les résultats expérimentaux pour

des ratios 4, /A, <0.1 ; la prédiction du modele pour
un ratio A, /A, =1/30, présentée sur la figure 2,

illustre bien cet accord entre théorie et expérience.

Pour aller plus loin, il nous faut également tester la
cinétique de migration prédite par le modele. Ceci peut
se faire sur les profils de vitesse V (r,t), ou, de fagon
plus parlante, sur les profils de concentration @(r,t).
Pour des raisons techniques, il n’est pas possible de
mesurer  directement  précisément  I’évolution
temporelle des profils de concentration (on se contente
ici du profil initial et du profil stationnaire). Nous
avons pu néanmoins reconstruire ces profils a partir de
nos données expérimentales. Nous déduisons en effet
I’évolution locale de la viscosité
1, (r,t) oc 1/ ((r,t)r®) a partir des profils de vitesse
V (r,t), comme plus haut. Nous utilisons ensuite un
ajustement (par une fonction de type Eilers [4]) de la
relation 77,(¢) déterminée expérimentalement sur I’état
stationnaire (Fig. 3) pour effectuer un changement de
variable entre 77, et ¢ et déduire ¢(r,t) de 7.(r,t)

(la normalisation des profils étant obtenue en assurant
la conservation de la masse). Les résultats de cette
analyse sont présentés sur la figure 4.
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Figure 4 : profils de fraction volumique déduits des profils
de vitesse, en fonction de la position radiale I dans
I’entrefer, pour diverses déformations I" (voir légende). Les
cercles correspondent au profil de concentration stationnaire
obtenu par une mesure directe.

Pour tester quantitativement les modeles de migration,
nous avons ensuite choisi de tracer I’évolution de la
fraction volumique en fonction de la déformation I" en
trois positions speécifiques: en r=3.3 cm, ou la



fraction volumique décroit au cours de la déformation,
en r=4 cm (milieu de I’entrefer) ou elle reste a peu
prés constante, et en r=4.7 cm, ou elle croit. Les
résultats sont tracés sur la figure 5.
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Figure 5 ; fraction volumique en fonction de la déformation,
en trois positions radiales dans I’entrefer différentes :
r=3.3 cm (carrés), r =4 cm (ronds), et r=4.7 cm
(triangles). Les symboles pleins correspondent aux données
expérimentales, les symboles creux correspondent au
modéle. Sur la figure de gauche, les paramétres du modele

sont 4, =1, A4,=0.95; sur la figure de droite, les
parameétres du modele sont 4, =3 et 4, =0.1.

On observe que les fractions volumiques atteignent
leurs valeurs stationnaires pour une déformation de
I’ordre de 7000. Ces mesures sont comparées aux
prédictions de la théorie sur la figure 5. Si on utilise

comme précédemment les valeurs 4, =1, 4,=0.95

déduites des mesures de Boyer et al., on remarque que
non seulement I’amplitude des inhomogénéités préedites
est beaucoup plus forte que celle observée, comme déja
remarqué plus haut, mais aussi que la cinétique prédite
est beaucoup plus lente que celle observée (I'tat
stationnaire n’est atteint que pour I" ~ 30000 dans ce
cas théorique).

Un examen de la théorie, montre que la cinétique est
essentiellement pilotée par la valeur de A, [6]. Nous

montrons sur la figure 5 qu’un bon accord est trouvé

pour des valeurs 4, =3 et 4 =0.1 (toute valeur de

A, trés petite par rapport & A, aboutirait également &

un bon accord). Les mémes observations ont été
effectuées pour toutes les fractions volumiques
étudiées. Nous montrons donc ici que le modéle
diphasique permet de rendre compte quantitativement
du phénomeéne de migration et de sa cinétique, et que
les coefficients entrant dans les contraintes normales
particulaires sont trés différents de ceux entrant dans
les contraintes normales de la suspension totale : dans

le cas des contraintes particulaires, A, est plus grand,

et A, beaucoup plus petit que ce qui a été obtenu dans
les suspensions.

4. Conclusion

Nous avons étudié la migration de particules sous
cisaillement dans des suspensions non-colloidales. Nos
observations permettent de montrer que les contraintes
normales particulaires a I’origine de ce phénoméne
difféerent fortement des contraintes normales de la

suspension totale. En particulier, le ratio entre N, et

N, s’avére beaucoup plus important que dans le cas de

la suspension. Ce résultat reste a comprendre, et a
confirmer par des mesures  expérimentales
indépendantes.
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Comment intégrer dans le procedé de panification les modifications
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Résumé : Différentes formulations de péate a pain ont été étudiées en modifiant la teneur et la taille des sons de blé. Si I’addition de
sons diminue I’énergie mécanique spécifique développée par le pétrin, en revanche, elle accroit la viscosité élongationnelle de la
pate, mesurée par compression uniaxiale lubrifiée (LSF), ce qui peut paraitre surprenant. La perte de stabilité pendant la
fermentation, évaluée par imagerie, augmente avec 1’indice de consistance. Cette apparente contradiction, avec les résultats obtenus
pour des pates sans fibres ajoutées, suggere que la présence de fibres déstabilise les films séparant les bulles de gaz, ce qui

expliquerait 1’accroissement de densité des pains enrichis en fibres.

Mots-clé : gluten, porosité, stabilité, structure alvéolaire, viscosité élongationnelle

[Abridged English version on last page]

1. Introduction

En raison d’effets nutritionnels bénéfiques de
I’addition de fibres dans notre alimentation, la
bibliographie fait une place grandissante a 1’effet de
I’incorporation de sons de blé, principale source de
fibres alimentaires issues de céréales, dans les pains.
Cependant, le comportement de la pate aprés addition
de fibres est difficilement maitrisé au cours du procédé.
Ce processus comprend trois étapes essentielles [1] :
(1) le pétrissage qui transforme un milieu divisé et
hydraté (la farine et les ingrédients) en un milieu
macroscopiquement homogeéne viscoélastique, la pate,
structurée par un réseau de gluten, enchéassant des
grains d’amidon en suspension; (2) la fermentation, au
cours de laquelle des bulles de gaz (CO,) vont croitre
sous l’action des levures et conférer a la pate sa
structure alvéolaire, avec une porosité pouvant
atteindre 0,7; (3) la cuisson, qui fixe cette structure, et
forme la crolte. A chaque étape du processus, la pate
subit une succession de modifications biochimiques et
physiques, reflétées par la modification des propriétés
rhéologiques, qui conduisent a la texture finale du pain.
L’addition de fractions de sons de blé, que nous
considererons, en premiere approche, comme des fibres
insolubles, est connue pour affecter négativement la
qualité du pain, notamment en accroissant sa densité.
Plusieurs mécanismes peuvent étre invoqués pour
expliquer cet effet, tous affectant principalement la
formation du réseau de gluten [2]: hydratation
préférentielle des fibres, limitation de la réticulation

des gluténines, déstabilisation des interfaces
matrice/gaz, effet de charges... Avant d’envisager une
modélisation fine de ces mécanismes, a 1’instar du
modeéle micromécanique proposé par Mohamed et al.
[3] pour la matrice gluten / amidon, il est essentiel de
préciser I’effet des fibres insolubles sur les propriétés
rhéologiques. L’addition de fibres insolubles accroit la
viscosité aux faibles déformations [4], aux faibles
vitesses de cisaillement [5], mais ces conditions sont
peu pertinentes a 1’égard du processus de panification.
L’objectif de cette étude consiste donc & appréhender
les modifications de propriétés rhéologiques de la pate
enrichie en fibres et leurs effets au cours des différentes
opérations du procédé.

2. Matériels et méthodes

2.1 Matiéres premiéres, formulation et panification

La farine de blé (T55, sans additif, Moulins Soufflet,
44-Pornic) a une teneur en protéines de 10,5% (bs) et
une teneur en eau de 12% (bh). Les sons de blé
(Moulins Soufflet, 91-Corbeil) contiennent env. 40%
de fibres; ils sont insolubles, isolés des couches
externes du grain de blé par abrasion, selon deux
fractions de différentes granulométries: une fraction
brute ou «écaille » (S), et une fraction micronisée
(SM). Leur capacité d’absorption d’eau est de 7 et 10,6
mL/g, respectivement. Le gluten (Moulins Soufflet, 91-
Corbeil) contient env. 75% protéines. Dix-huit (18)
formulations ont été étudiées en modifiant la teneur (0,
5, 10%) et la taille des sons de blé (1 mm, 100 um)



selon un plan d’expérience (Fig.1). L application d’un
plan complet permet d’effectuer une analyse de la
variance (ANOVA) et de déterminer la signification de
chaque facteur sur les résultats obtenus.

Son micronisé (SM)

Son écaille (S)

Fig.1 : Domaine de formulation

Les pains sont fabriqués selon le diagramme d’un «
pain courant francais », détaillé dans la norme AFNOR
NF V03-76. Cette norme fournit également une grille
de notation selon des criteres sensoriels attribués par
I’expert boulanger, a chaque étape, et qui résultent en
une note (/300).

Les ingrédients sont incorporés dans un pétrin a
spirale Diosna SPA 12 (Osnabriick, Allemagne)
pendant 4 min a 20 rpm, puis pendant 7 min a 40 rpm.
La température initiale de 1’eau est ajustée pour obtenir
une température de pate en fin de pétrissage de 25 +
1°C. La puissance mécanique spécifique développée
par le pétrin et la température de pate sont mesurées
contindment (Fig.2).
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Fig.2 : Evolution des puissances mécaniques (—) et des
températures (---) de pate auxquelles ont été ajoutées 4%
gluten (#2), 5% sons (#3) et 20% sons mélangés (#17).

L’hydratation de la pate est ajustée (40-45% bh) de
fagon a conduire & une consistance semblable, selon
évaluation de I’expert boulanger.

Aprés pétrissage, la pate est placée pendant 20 min
dans une étuve régulée a 27°C et 75% d’humidité
relative (1°° fermentation). La pate est ensuite divisée
en patons de 350 g, puis calibrée manuellement sous
forme de boule, avant fagonnage (laminage,
enroulement et allongement) a 1’aide d’un laminoir
avec des réglages définis pour conduire a une longueur
de paton de 30-32 cm afin d’obtenir des pains au
format « batard ». Apres la 2°™ fermentation (100 min)
et coup de lame sur la surface des patons
(scarification), les patons sont cuits dans un four a sole
de type Bongard Electron (Bongard, France) pendant
25 minutes a 245°C (températures de la sole et de la
volte). Puis, les pains sont refroidis sur une grille
pendant 2 h, avant évaluation de la densité et de la
texture.

2.2 Propriétés élongationnelles

Les essais de compression uniaxiale en conditions
lubrifiées (LSF, Lubricated Squeezing Flow),
permettent de se rapprocher des conditions de
déformations subies par un film de pate autour
d’alvéoles gazeuses en expansion, apres adaptation a
des pates de teneur en eau élevée d’un protocole décrit
dans [6].

Apres pétrissage, des échantillons de 5 g de pate, non
levurée, sont prélevés et placés dans des cylindres en
Téflon (D 2 cm) lubrifiés, avec de I'huile de paraffine
tres hydrophobe et de faible viscosité (110 a 230 mPa.s
a 20°C), et laissés au repos pendant 30 min a 20°C. lls
sont ensuite démoulés en cylindres et placés entre deux
plateaux paralléles en Téflon, lubrifiés avec de I'huile
de paraffine, pour inhiber le cisaillement de la pate. Le
plateau supérieur (& 2 cm) est connecté a la traverse
mobile d'une machine de traction / compression
(INSTRON 1122) et équipé d'un capteur de force de 50
N. L'échantillon est comprimé d'une hauteur initiale Hy
(= 1,5 cm) jusqu'a une hauteur finale de 0,2 mm, & des
vitesses constantes (v = 5, 10 et 100 mm/min) et & une
température de 20°C. Quatre mesures sont réalisées
pour chaque vitesse avec 2 répétitions/formulation.

La lubrification permet d’obtenir une deéformation
résultante qui est une extension biaxiale sur une surface
(S;) constante (@S; = 2 cm). La force F(N) mesurée, sur
cette surface S, est directement convertie en contrainte
o (Pa) = F/S;. La déformation biaxiale g, calculée au
sens de Hencky [7] :

g, =0,5.In 22 (1)
HO

H(t) étant la hauteur de I'échantillon au temps t. Pour

une valeur donnée de €, (0,1;0,25;0,5; 0,75 ; 1,0 et



1,25), la contrainte calculée est représentée en fonction
de la vitesse de déformation biaxiale :

e=Vv/ (2H(t)) (2)

Pour chaque déformation g, une  Vviscosité
¢longationnelle apparente ne peut étre calculée :

Ne =ol¢ (3)

Le comportement élongationnel de la pate peut
généralement étre caractérisé par la loi d’Ostwald :

ne =K. (¢) " 4)
ol K est I’indice de consistance (Pa.s") et n I’indice
d’écoulement, avec 0 < n < 1, ce qui caractérise un
écoulement rhéo-fluidifiant. A vitesse de déformation
constante, la courbe ¢ = f(g) permet de calculer
I'indice de rhéodurcissement (Strain Hardening Index,
SHI):

SHI= [G'MJ (5)
agb £ =Cst

dans les intervalles de déformation [0,25 - 1].
2.3 Comportement pendant la fermentation

Des péatons levurés (25 g) sont fagconnés en boule et
leur fermentation suivie en étuve a 27°C par caméra
numérique pendant 2 h. On obtient ainsi des séquences
d'images de 30s a quelques minutes d'intervalle pour
suivre I'évolution de la forme et du volume du paton.
Ces images 2D sont analysées, sous 1’hypothése d’une
symeétrie cylindrique, pour déterminer le volume, la
largeur et la hauteur du péaton et en déduire sa porosité
et sa stabilité [8]. La porosité P est définie par la
fraction de vide contenu dans le paton, et la stabilité S
calculée par le rapport de la hauteur du paton H sur sa
largeur maximale L. Les cinétiques ainsi obtenues
peuvent étre ajustées par des modeéles simples [9] :

P(t) = axexp(—exp(_b;e(t —c) JJ+d (6)
St =a —c .expt? 4 ¢ (7)

a est l'accroissement relatif, b le taux de croissance
maximal, ¢ le temps au point d'inflexion (min) eta + d
la valeur approximative de P at -> + o (d << a) ; a' est
la stabilité at =0, b' le temps marquant le début de la
phase stationnaire, c' la valeur de la stabilité t -> oo. En
pratique, toutes les courbes sont ramenées par une
homothétie a la méme ordonnée a 1’origine a’=0,6, afin
de réduire I’influence du fagonnage manuel du péaton.
Les expériences sont répétées deux fois pour les 18
formulations étudiées.

3. Résultats

Dans un premier temps, les notes de panification (ou
valeur boulangere) sont représentées en fonction de la
densité des pains (Fig.3). Les deux grandeurs sont
fortement corrélées (r°=0,86), ce qui suggére que la

densité est le principal critére de qualité et que les
performances de la pate en cours d’élaboration,
gouvernées par ses  propriétés  rhéologiques
(consistance, extensibilité, ..., [10]) se répercutent
directement sur ce critére.
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Fig.3 : Notes de panification en fonction de la densité des
pains. En bleu, le domaine d’acceptabilité des pains.

En outre, ce résultat confirme bien que I’incorporation

de fibres conduit a des valeurs de densité élevées ([2],
[4]), et ce d’autant plus que la quantité de fibres
ajoutées est élevée (#ech > 9, voir Fig.1 pour la
composition). Parmi les formulations enrichies en
fibres (<10% sons ajoutés, préférentiellement
micronisés), la supplémentation en gluten serait une
condition nécessaire pour que les pains soient
acceptables (#10, #14).

3.1 Comportement au pétrissage

Comme illustré par la Fig.1, ’ANOVA confirme que
la formulation a une influence significative sur la
puissance dissipée au cours du pétrissage, avec une
augmentation due a D’addition de gluten, et une
diminution due a I’addition de charges. La structuration
du réseau de gluten, accrue par addition de gluten,
serait amoindrie en présence de fibres, en raison de
I’absorption d’eau par les fibres.
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et pour des conditions de pétrissage variées : m, [11]).



En outre, la corrélation entre 1’énergie mécanique
spécifique, calculée par intégration de la puissance de
la puissance délivrée par le pétrin, et 1’accroissement
de température de la pate (r2=0.93) (Fig.4) suggére gque
la péate est échauffée par dissipation visqueuse. Ce
résultat confirme celui obtenu, sur un intervalle de
valeurs plus larges, pour une formulation identique
avec différentes conditions opératoires (vitesse, temps)
du pétrin [11]. Les valeurs d’énergie étant inversement
corrélées a la teneur en sons, il suggére que la viscosité
des pates enrichies en sons est plus faible que celle des
pates enrichies en gluten. Ce résultat, méme s’il est
significatif, apparait en légére contradiction avec les
mesures faites sur rhéometre en cisaillement qui
suggéraient plutdt une influence inverse des fibres,
apres des conditions de pétrissage toutefois bien
différentes [5].

3.2 Propriétés élongationnelles

L’ensemble des 18 formulations présente des profils
o(t) répétables comme illustré pour les 8 répétitions de
la formule 17 aux trois vitesses de compression (Fig.5).
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Fig.5 : Courbes expérimentales Inc (t) obtenues en LSF
avec barres d’erreur (#17) pour les 3 vitesses de traverse.

Comme prévu, la viscosité élongationnelle apparente
des pates, ainsi mesurée par LSF, a pu étre ajustée par
une loi puissance, quelle que soit la valeur de la
déformation biaxiale &, dans I’intervalle [0,1, 1] (eq. 4)
(Fig.6).

Les valeurs de I’indice de consistance varient de 13 a
21 kPa.s" pour la pate contenant 4 % de gluten et celle
contenant 20% de sons, tandis que les indices
d’écoulement n et de rhéo-durcissement SHI varient
assez peu, de 0,35 & 0,47 et de 1,5 & 2 respectivement,
sans qu’aucun effet de la formulation n’apparaisse
significatif. Inversement, la teneur en sons accroit la
valeur de I’indice de consistance (Fig.7) et cette

augmentation est d’autant plus importante si les sons ne
sont pas micronisés.

Ce dernier résultat apparait en contradiction avec
celui obtenu a la fin du pétrissage, qui suggeérait une
tendance inverse.

A#2 ®#5 m#17

1.0E+05

¢ (Pa.s)

n

#2:K=13,0 Pas";n=0.43
#5:K=16,6 Pas";n=0.40

#17:K=20.5Pas";n=0.45
1.0E+04
0.0 0.1 1.0

€ (s?)

Fig.6 : Courbes d’écoulement des pates (A:#2; o: #5; W: #17)
a une déformation €, = 1.

Dans la mesure ou il a été vérifié que 1’absence de
levure ne modifiait pas le réle de la dissipation
visqueuse lors du pétrissage, deux explications peuvent
étre proposeées : (1) le temps de repos (30 min) avant le
test de LSF permettrait a la pate d’évoluer et au réseau
de gluten de se structurer ce qui conduirait a des
viscosités plus élevées des pates enrichies en sons, (2)
la viscosité élongationnelle mesurée ici serait différente
de celle évaluée a I’issue du pétrissage, qui serait plutot
une viscosité en cisaillement [11]. Cette derniére
explication serait surprenante mais importante par ses
conséquences techniques possibles sur les éguipements
de pétrissage.
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Fig.7 : Variations de I’indice de consistance des pates K en
fonction de la teneur en sons (A: S ; A: SM; *: mix) ou
non (@), voire enrichis en gluten (m).

En revanche, des expérimentations complémentaires,
méme délicates, peuvent étre réalisées pour vérifier la
premiére. Dans les deux cas, ces interprétations font
appel a la modification de structure du réseau de gluten



en présence de fibres, dont 1’étude approfondie requiert
I’emploi de méthodes complémentaires a la rhéologie
telles que la microscopie électronique [12].

3.3 Comportement pendant la fermentation

Les cinétiques de porosité présentent toutes des
profils sigmoidaux avec une valeur initiale comprise
entre 0 et 0,25, et une valeur finale (& t=240 min)
comprise entre 0,7 et 0,8 (Fig.8a). La superposition des
profils de porosité suggere que la répétition des essais
est satisfaisante et ces cinétiques sont ajustées par le
modele de Gompertz (eq. 6) (r* > 0,99).

(a)

Porosité

Temps de fermentation (min)

(b)

0.6
0.6

0.5

Stabilité

0.4

0.4
Temps de fermentation (min)

Fig.8 : Cinétiques de porosité (a) et de stabilité (b) pour les
pates (A : #2; o : #5; W : #17) et leurs images en fin de
fermentation (haut : #2, bas, #17).

Les cinétiques de stabilité peuvent étre ajustées par
I’eq. 7 entre 0 et 90 min (r2 > 0,98), car sur cette
période, elles présentent des profils monotones et
répétables (Fig.8b), mais présentent des fluctuations
au-dela. Les courbes obtenues pour les formulations a
plus de 15% de sons illustrent une perte continue de
stabilité, défavorable en panification.

Cette tendance, confirmée par la corrélation de
’accroissement de porosité (coefficient a, eq. 6) avec la
densité des pains (r?=0,7, non illustré ici) illustre bien
I’intérét de cette expérimentation: plus les péates

expansent lors de la fermentation, plus le volume du
pain apres cuisson est élevé. Elle confirme le role
secondaire de la cuisson, suggéré par des
expérimentations in situ de tomographie RX, sur la
structure alvéolaire des pains [13].

L’influence, négative, de 1’indice de consistance, sur
I’accroissement de porosité pendant la fermentation
(Fig.9a) peut étre simplement interprétée par le role de
la viscosité élongationnelle sur la croissance des
alvéoles gazeuses, a I’instar d’un modéle simple de
croissance de bulle dans une matrice visqueuse [14].
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Fig.9 : Variations des paramétres (a) d’accroissement de la
porosité a (défini dans 1’eq. 6) et (b) de perte de stabilité (a‘-
¢’) (eq. 7) avec I’indice de consistance des pates.

En revanche, I’influence de I’indice de consistance sur
la perte de stabilité, évaluée par (a’-c’) (eq. 7), et
illustrée par la Fig.9b, parait en contradiction avec la
tendance observée par Turbin-Orger [15]. Or, ces
résultats avaient été obtenus pour des pates
« blanches » (non additionnées en fibres), et pour
lesquelles les mesures élongationnelles n’avaient pas
suggéré de modification importante du réseau de
gluten. Deux mécanismes peuvent donc expliquer notre
résultat, et cette apparente contradiction. D’une part,
les particules de son déstabiliseraient les interfaces des
bulles, favorisant leur coalescence, et donc
I’affaissement du paton. D’autre part, en affaiblissant le



réseau de gluten, I’addition de sons défavoriserait
I’aptitude de la pate a la rétention gazeuse [16] et donc
la stabilitt des péatons en fermentation. Ces
interprétations requiérent des investigations structurales
plus poussees, comme notamment par tomographie RX
[15], pour établir la contribution de ces deux
mécanismes.

4. Conclusion

L’effet de I’addition de fibres sur les propriétés
rhéologiques peut donc étre interprété essentiellement
par Deffet des sons sur la structuration du réseau de
gluten. Si les résultats obtenus a I’issue du pétrissage
semblent en contradiction avec les mesures
élongationnelles, en revanche, ces derniéres permettent
de bien expliquer le comportement de la pate pendant la
fermentation, et, notamment, le déficit d’expansion de
la pate, préjudiciable a la qualité finale des pains en
présence accrue de fibres.

Ces résultats ouvrent donc des perspectives pour
utiliser les propriétés rhéologiques mesurées afin de
comprendre 1’impact des fibres sur la structure de la
pate et, d’un point de vue pratique, pour concevoir une
baguette frangaise enrichie en fibres.
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Integrating modifications of dough rheological properties in order to increase dietary fibre content in French
breadmaking process

The behavior of wheat flour dough after the addition of dietary fibres is hardly mastered during the French breadmaking
process, which negatively affects bread texture. The objective of this study is to understand the changes in rheological
properties of dough enriched with fibres, in the various process operations. Different formulations were studied by
changing the content (0, 5, 10%) and size of wheat bran (1 mm, 100 um). The specific mechanical energy developped
during mixing was measured to assess its influence on the dough rheological properties. The elongational viscosity and
strain hardening index of non-yeasted dough were also measured by Lubricated Squeezing Flow. The kinetics of porosity
and stability during dough fermentation were monitored by camera and images analysis. The main results show that
mixing significantly affects the ability of the dough at different stages of the process and can help to reduce the density of
bread. The incorporation of fibres leads to an increase in elongational viscosity by a factor of 2, which can be
compensated by adding gluten. This result confirms that the addition of fibers weakens the gluten network, promotes the
loss of stability of the dough fermentation, and therefore leads to lower volume and less crunchy bread. These results
open perspectives to use rheological properties in order to better understand the impact of fibres on the structure of the
dough and, from a practical point of view, to design a French baguette enriched in dietary fibres.
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Propriétes rhéologiques de mousses alimentaires mhaites par
meélangeurs statigues SMX
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Résumé :Une étude antérieure a montré la possibilité deidabr des mousses stables avec des fractionsetifie 0,85 et
0,94 grace a un mélangeur statigue SMX™10. L'olfj@ctursuivi est de réduire le taux d’aération psarrapprocher de la
cible des mousses alimentaires tout en conseneahbdnes propriétés rhéologiques. Cet article raamie les lois d’échelle
proposées par la littérature s'appliquent conveerabht aux mousses produites par SMX. Cette motiélisgpermet
d’envisager une conduite du procédé en fonctioprdpriétés rhéologiques voulues.

Mots clés : Structure de mousses, mélangeurs statiques SMXgé@éode foisonnement, gomme de xanthane, protéines
sériques, distribution de tailles de bulles, viggosn écoulement, seuil d’écoulement, viscositprodeédé

[Abridged English version on last page]

1. Contexte et objectifs part la fraction d'air incorporée, mais égalemelat
o ] _taille des bulles qui, a travers le cisaillement de
Une mousse est définie comme une dispersiqfiocedé, dépend des débits. Des mousses stablps ont
homogene de gaz dans une phase contingge obtenues avec des fractions d'air comprisé® e
agueuse (boisson gazeuse) ou émulsionnée (mou§§§5 et 0,94, alors que les mousses alimentaibésnti
laitiere), mais aussi organique ou metallique. Lgpe gamme entre 0,5 et 0,8 [5]. Cependant, la
principal attrait des mousses réside dans leurefailbyiminution de la fraction dair peut s'avérer
densit¢ et dans leurs propri€tés meécaniquesoplématique du point de vue de la stabilité. Blotr
particulieres. A ce titre, les mousses sont uglspour objectif est de produire des mousses & structure
former de nombreux produits que nous utilisons daRgntrolge, ce que permettent les mélangeurs séatiqu
notre vie quotidienne. On retrouve ainsi les MosISSge type SMX (Sulzer), mais avec des fractions d'air
dans plusieurs domaines tels que lindustrie alime® s faibles. Pour cela, il est nécessaire de rédai
(mo_gsses laitiéres, ‘biére...), les secteurs cosnesigt tajlle des bulles, en augmentant le taux de cisant
hygieéne (mousse a raser, nettoyage par canonga procédé ou en augmentant la viscosité du liquide
mousse....), ceux .du patlment, de I’automobll%j'g]_ Dans cette optique, nous avons testé
lindustrie ou du textile (solides a base de p@hane, g ccessivement le mélangeur SMX10, de diamétre
céramique, metal ou carbone vitreux...) Ou eNCOE P ominal 10 mm, et un deuxiéme mélangeur statigue, |
la récupération assistée du pétrole et la luttdredas gpx+ 6 qui est caractérisé par un diamétre nondeal
incendies. Dans la plupart des mousses alimentdresg mm et donc par un plus faible diamétre hydraeliqu
foisonnement est realisé en discontinu dans désurat | ¢ constructeur a doté ce dernier mélangeur d'une
planetaires, mais I'utilisation de procedés corgipaut gaeométrie Iégerement différente afin d’améliorer le
se reveler avantageuse @ productivitt e€levegoqt énergétique du procédé. La formulation de la
cisaillement ~homogene, peu dencombremengg|ytion liquide a base de protéines sériques (VPI)
economies d'énergie... [1,2,3]. Il existe deux tydes gte enrichie d’'un agent viscosifiant, la gomme de
procedes de moussage en continu. Le premier tyie Seanthane (XG) a différentes concentrations poutneet
les mélangeurs dynamiques, tels que les systenws roa, gvidence I'effet de la viscosité.
stator (MondomDT(M,,I’un des plus repandu dans Les mousses sont caractérisées par la structure
lindustrie), ou les echangeurs de chaleur a seirfagyeolaire (fraction d'air, diamétre des bulles)ng,
raclée. Les autres sont les mélangeurs staliqugss expériences réalisées permettent  d'étudier
composé  d'éléments générant une  StUCtUigyolution de la viscosité et de la rigidité desusses
d'écoulement favorable au melange. _ protéiques en fonction de leur structure et de la
Une precedente etude portant sur le foisonnemefkcosité de la base liquide. Les résultats sompaoés
de mousses de blanc d’ceuf avec un melangeur ®atigyx |ois d’échelle proposées dans la littératueeqei
SMX10 [4] a montré la possibilité de contréler ddun permet d’envisager la conduite du procédé sur & ba



d'une modélisation, en fonction des propriété3ableau 1.Caractéristiques des solutions liquide25°C

rhéologiques voulues. WPI3
Solutions liquides WPI3 WPI3 X035
- . X06 X035
2. Matériels : les solutions WPI-Xanthane NaCl
WPI [p/p] 3 3 3

Les mousses sont préparées a partir de solutions XG [p/p] 0,6 0,35 0,35

liquides a base d’isolats de protéines sériquesegWh NaCl 0.2M [p/p] 0 0 1,2
Proteins Isolates, WPI) et de gomme de xanthane p. [kg.m’] + 3% 1036 1034 1046

(Xanthan Gum, XG) a différentes concentrations dén K [Pa.s] + 6% 7,2 31 2,2
faire varier la viscosité. Les protéines sériques des n [ * 5% 0,88 0,79 0,76
propriétés tensioactives tandis que le xanthaneé agi ou[N.m7] 3% 0,044 0,044 0,044

comme épaississant. Dans notre cas, la poudre déch . N . .

protéine Prolacta95 provient de Lactalis Ingred;'en(l?3 Foisonnement a partir de melangeurs

(Bourgbarré, France). La gomme de xanthane (Cargfitatiques SMX™

Baupte, France) permet d’obtenir de fortes viseesh %1. Description de la boucle hydraulique

faible concentration, avec un comportemen

rhéofluidifiant marqué. Elle est également peuciffe Les mousses sont elaborées par injection d'air dans

par la température et le pH [9,10]. Elle est almussi flux continu de liquide en_utilisant des melangeurs

bien utilisée dans les boissons ou sirops, enfB 9, statiques SM¥* ou SMX+™ (Sulzer, Winterthur,

0,2%, que dans les produits laitiers ou plats néii Suisse) de respectivement 10 et 6 mm de diametre

entre 0,2% — 0,5% [11,12]. nominal. Les détails des géométries sont donnésldan
Trois solutions différentes sont préparées a 3%bleau 2 et la boucle hydraulique est présentééasu

massique de WPI et 0,35 et 0,6% massique de gomifigire 1.

de xanthane. En outre, l'effet de sel (chlorure de

sodium) est testé dans une solution & 0.35% de XG

(Tableau 1). Pour ces concentrations, les deux

biopolymeéres sont sans interaction et solubles tizans

[13].

2.1. Préparation

Les bases de WPI - XG sont fabriqguées par batch de
20L dans une cuve a mélange cylindrique (Guedu,
Lavergne, France) équipée d'un racleur et d'un
agitateur en fond de cuve. Les deux poudres sont
dispersées dans l'eau a température contrblée Y40°C
grace a une double enveloppe, et a pH controlé a 7,
avec addition de 0,1M de solution de soude, poer un
meilleure solubilisation des protéines [14]. Le am§je
s'effectue a faible vitesse (50 rpm) afin d'éviter
formation de mousse, pendant cing heures. Paiitiy su
les solutions sont conservées a 4°C pendant ausmoffigure 1. Installation pilote expérimentale: 1.Bac de
une nuit afin de compléter la solubilisation dedancement; 2.Pompe ; 3.Débitmeétre liquide voluimét

protéines. Proline Promag 50 (Endress+Hausser); 4.Injectitir d
5.Capteur de pression absolu Ceraphant T avanttioje
2.2. Viscosité et tension de surface (Endress+Hausser™) ; 6.Débitmétre air massique &sm
2 . . ..., 80 (Endress+Hausser) 7.Mélangeur SMX10 (Sulzer™) ;
Les courbes d’écoulement des solutions sont résliaé 8.Capteur de pression différentielle Deltabar S

25°C a l'aide d'un rhéomeétre AR1000 (TA InStr®’(Endress+HausserT'V'); 9.Capteurs de température :

F.range) avec un systeme cone/plan d_e .60mm @6.Fenétre de visualisation pour lanalyse dimagkl.
diameétre et d’angle 4° sur une plage de cisaillérden Centrale de mesure

[0,2 s' — 2800 d], Ces solutions présentent un . o )
. o s Tableau 2. Caractéristiques géométriques des mélangeurs
comportement non newtonien qui repond a une I@MX (Sulzer™)

d’Ostwald-de Waele dans la gamme de cisaillement Paramétre SMX10  SMX+6
exploree : Nombre d’éléments).[-] 25 10
T=Ky" 1) Longueur totalel_ [m] 0,25 0,06
L . . il , Diametre du tubeD [m] 0,010 0,006
La tension interfaciale des solutions a €té mesurée —piomatre hydrauliqueD, [m] _0,00265 _ 0,0018
avec un tensiometre K12 (Kriss GmbH, Allemagne). Porosités [ 0.77 0.77

La méthode de la plaque de Wilhelmy est utilisée a . .
25°C pendant 3h, le temps nécessaire pour atteladre3-2. Caracterisation des parameétres de structure

valeur d'équilibre. _ _ 3.2.1. Fraction d'air
La composition et les propriétés des solutions sont . , R .
regroupées dans le tableau 1. Le taux d’'aératior est I'un des paramétres de contrble

les plus importants pour caractériser le mélange



diphasique. Dans les conditions de débits utilisés, 1 = ¢, + K'y™ ()
totalité de I'air ajouté est incorporé. La fractidrair

s’exprime alors par: Des valeurs obtenues dans les mémes conditions de
Q¢ procédé (Q= 11,1 L/h et Q = 45g/h) avec le SMX+6
a= m ) pour le seuil d’écoulement, la consistance plastique
K’ et I'indice de comportement n’ sont reportéesigla
Q. représente le débit volumique de liquid&egt le le tableau 3.
débit volumique d’air a pression atmosphérique. L'effet de la matrice liquide est observé pour Hasts
3.2 2 Distribution de tailles de bulle cisaillements. Pour des vitesses de cisaillement

) A . inférieures a 0,1% le glissement de la mousse sur le
La mousse est observée grace a une cellule g®bile est mis en évidence.

visualisation placée sous une caméra (5M pixels,
images 4x5mm). Les images obtenues sont traitéesT ébl 3 C — héoloai q .
laide du logiciel Visilog7.0™ (Noesis), afin d'otir | 2P€au 3. Caracteristiques rheologiques de mousses a

la distribution de taille de bulles. Le diamétredab *0:/8 €td=140um.

logarithmique, qui §'approche du diamétre de Saute Bases liquides WPI3  WPI3 \)/(voli;lg

est choisi pour représenter la taille typique dustgs. X06 X035 Nac

3.3. Conditions opératoires de foisonnement Gy [Pa] £ 7% 1191 1179 954
K' [Pa.§] + 10% 13,5 7,7 5,8

Les débits de liquide et de gaz injecté sont chalsi n'[-] + 8% 0,287 0,377 0,417

maniére a obtenir deux fractions d’air différenses 1o [Pa] + 7% 13,3 11,6 9,1

chaque SMX, dont une commune entre les deux (0,7

avec un ensemble de conditions opératoires ideggiqu S e

pour les trois bases liquides. Trois couples deitdet _

d'air (Qg)/débit liquide (Q) sont testés pour chaque %

fraction d'air assurant une totale incorporation'di. j

La vitesse d’ensemble (air + liquide)Jest calculée & £ D

partir des débits volumiques. § ST

o s o WPI3X06 @ Valeursexpérimentales  ——Herchel-Bulkley

Tableau 3. Conditions opératoires de fabrication des§ e o WPIZX035 A Valeursexpér —HerchelBulkiey
mousses. WPI3X035NaCl © Valeurs expérimentales Herchel-Bulkley
SMX  al] Qu[Lh?] Qslgh’] Uens[m.s’] - |
8 51 0’18 10,001 0.01 Dy,l 1 10 100
O y 84 1 1 7C O, 24 Vitesse de cisaillement [s1]
14 89 0,31 Figure 2. Exemple de courbes d’écoulement de mousses de
SMX10 8 34 0,13 structure identiquea=0,78 et d=140um (symbolesgvec
0,78 16 68 0,2€ modéles d’Herschel-Bulkley (traits) pour les 3 Isdiguiides
32 13€ 0,51 3.4.2. Spectres mécaniques
8 34 0,3 e
0,78 111 48 0,5C Les spectres mécaniques ont été réalisés pour un
SMX+6 144 62 0,64 balayage en fréquence de 0,1 & 10 Hz a 1,5% de
0.72 17794 gj 82? qléformation. D(?s mesures prélimipaires réaliséea@u
’ 26:9 84 0394 intervalle de déformation de 1% a 20% ont permis de

o . déterminer le domaine de linéarité. L'amplitude de
3.4. Caractérisation rhéologique des mousses  déformation retenue est de 1,5%, qui est un bon
compromis par rapport aux limites du capteur du

rhéométre a contrainte imposée (AR1000, TA Instr@heorr)etre_. Un exemple de balayage en fréquence est
donné figure 3 montrant un comportement

France) équipé d'un dispositif de thermostatisapan .~ 7 . . .

effet Peltier maintenant la température a 15°C. D(;I(éscoela.sthu.e §qllde, c\lass;mue Bour .Ies mousaes d
comparaisons entre différents mobiles (lisses reds3t € domaine I|pea|re, ou G’ et G” varient peu daas
ont montré des résultats semblables pour les sqsectgamme de frequence [15,16]
mécaniques. La variation de la distance d’entrefer

montré des changements de mesure en dessous de

2500pm. Pour [l'ensemble des mesures, une

configuration plan/plan lisse de 40mm de diaméste e

utilisée avec un entrefer de 2500um.

La caractérisation rhéologique a été réalisée awvec

3.4.1. Courbes d’écoulement des mousses

Le seuil d’écoulement des mousses est mis en ésden
par le balayage en contrainte. Il est déterminé Ipar
modélisation selon une loi de Herschel-Bulkley gue
plage [0,1-200 §]



| Les courbes d’écoulement des mousses comme montré
B T figure 2 se classent selon les viscosités des bases
¢« e ° liquides. Les valeurs de n’ correspondent a celleta
100 | et littérature, qui rapporte des valeurs entre 0@, ®tpour
| des mousses et des émulsions [17,18,19]. L'ind&e d
_ comportement est un indicateur de la rigidité diessf
§ o de liquides dans la mousse. Ainsi, un indice faible
o i s oo ) coincide avec des films plus rigides. Cette tendanc
ottt ST g P JIPERSE S s'observe dans notre cas, les mousses provenant de
..... NPRPRRE S bases liquides plus visqueuses montrent une plus
< WPIXO35 . & s g grande rigidité du film. Il est plus difficile d'terpréter
les valeurs de K’ car sa dimension prend en cotapte
WPI3X035Nadl ¢ 6' 6" valeur de l'indice n’, mais ces valeurs se classent
v 1 1 également en viscosité croissante de la base équid
Fréquence [Hz] Princen [17] a proposé de prendre en compte la
Figure 3. G’ (symboles pleins) et G” (symboles vides) ayjscosité de la base liquide & partir du modéleasti:
0=0,78 et d=140um. 2/3 _1/3
Le module élastique G' a 1Hz est retenu commﬁ:T_O_l_ C(a)nL o yo/3 (5)
parameétre comparatif de la rigidité des mousses. y R1/3
4. Résultats et discussion Avec R le rayon des bulles. Cependant, cette loi

d’échelle ne s'applique pas a notre cas, car Liedie
Nous avons comparé les propriétés rhéologiques demportement donné de 2/3 s’éloigne de nos valeurs
mousses, en écoulement et en régime harmonique, reésurées, de l'ordre de [0,3 - 0,4].
fonction de leur structure et de la viscosité aldase
liquide. Le seuil découlementry s’explique par les effets
capillaires qui dépendent de la tension de surface
I'équilibre, du diamétre moyen et de la fractiorid’
Ainsi, Princen et Kiss [17] ont introduit la
normalisation du seuil d’écoulement par la pressien
La fraction d'air est déterminée par pesée, eteeall Laplace :
correspond parfaitement a celle prévue par legsdéb. TR 5
(éq 2). Le diameétre caractéristique de la strucharee T = 5 ©)
avec les conditions des procédés. La figure 4 ptéde . i i , _
diametre moyen des bulles pour différentes vitessk§S resultats sont presentes sur la figure 5 daiexte
ramenées au diamétre hydraulique des appareils afquyer et al [20] ou les valeurs normalisees se
d’éliminer I'effet d’échelle du procédé, et de pospr regroupent autour d’'une courbe maitresse en fanctio

4.1. Structuration des mousses

une modélisation du type : de la fraction d’air, de la forme :
U ToR
d = A(—7)" (4) — = Ma—ac)’ 7)
h

_ o Une valeur d& égale a 0,52+0,02 est dans la gamme
Cela montre qu’une augmentation du cisaillement d&smmunément admise, avec une compacité maximale
procédé permet d'obtenir des bulles plus fineslqyee des bullesoc de 0,63+0,02. Nos mousses suivent

soit la fraction d’air. convenablement cette tendance, mais le modélesgaju
mieux pour A = 0,8+0,3 etac = 0,65+0,02. Les
0 SMX109 608 ¢ am0.8 disparités par rapport a ce modéle pourraient

300 \ SMX+6A 0=0,72 © 0=0,78

s’expliquer par le fait que la polydispersité deslds
n'est pas prise en compte.

250

200

dyutes [LM]

150
100 d =1980(Uens/Dh)0-4¢

50

0

0 100 200 300 400 500 600
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Figure 4. Evolution du diamétre de bulles d’une mousse a
base de WPI3X35 par SMX10 (symboles pleins) et SBIX+
(symboles vides) a=0,84 @), 0,78 ¢) et 0,72@4).

4.2. Viscosité des mousses

4.2.1. Viscosité mesurée par rhéometrie



i Ty ] Les valeurs de G’ normalisées sont représentées en
] fonction de la fraction d’air sur la figure 7 ddémnce
01+ @‘% d’Hoéhler et Cohen-Addad [21], compilant plusieurs

i : études de la littérature. Le module élastique nbsia
diminue quand la fraction d’air diminue. La relatio

2. | entre G’ eto peut étre exprimée sous la forme d’une loi
- i empirique :
G'R
— = Ca(a — a¢) 9)
o
0.001 i3 ?
i Domainede ] Le coefficient C varie autour de 1,5+0,2 selon les

valeursde

et auteurs. Les valeurs obtenues dans cette étude sont
s e ooy crse sy e o cohérentes avec cette loi d’échelle, avec une gadame

0.0001

os o o7 om0 om0 o G' [70 — 140Pa] et de diamétres [100 — 350 pm].
Figure 5. Seuils d’écoulement adimensionnelR/c pour T R S P e g ey
des mousses a base de WPI et de xanthanmorfe gris os |

A 1 2 Domaine de
foncé) d’aprés Rouyer et al, 2005. A 008 )
04 L I'étude

4.2.2. Viscosité apparente de procédé

G'R/o

0.3

Dans les SMX, il est possible de déterminer laogié
de procédé par la mesure de perte de charge,
supposant, pour exprimer les cisaillements, que | :
mousse est un fluide monophasique avec des préprié I
physiques apparentes telle sa masse volumique, eom ;
détaillé par Talansier et al [4]. Dans la gamme de  oF
débits étudiés, le cisaillement de procédé se situms R
lintervalle [300 — 90009, et le régime d'écoulement I‘:igure 7. Modules adimensionnels G’Rp_our deg mousses

est laminaire avec un nombre de Reynolds toujoufsPase de WPI et de xanthanezone gris foncé) d'apres
inférieur & 20. Les valeurs de la viscosité dans [dONer et Cohen-Addad, 2005.

proced,e obtenues par caIE:uI sont comparées a Ce%e.SCmclusion

mesurées avec un rhéometre sur une gamme [0,01 —

100s', tout essai confondu, sur la figure 6. Hormis un€ette étude a pu montrer que (i) la viscosité gehkese
certaine disparite des points due aux differences tiquide affecte significativement les propriétés
structure, cela permet de compléter I'allure dedarbe d’écoulement des mousses (ii) la déterminationade |
d’écoulement jusqu’au deuxiéme plateau newtonien. Eviscosité de procédé permet de compléter la plage d
effet, on observe aussi que le plateau de viscasité cisaillement (iii) les normalisations par la presside
hauts cisaillements correspond a I'ordre de grandeu Laplace permettent de rapprocher les valeurs detG’

la viscosité du solvant a haut cisaillement (envidgD2 de 1, dans les mémes ordres de grandeur des essais
Pa.s). reportés dans la littérature. Ainsi, ces lois d&dieh

o WPI3K05 permettront de relier directement les propriétés

+ WPI3X035NaCl rhéologiques des mousses a la formulation et aux
parametres opératoires du procédé, et de proposer u
model permettant de produire des mousses possédant
une texture voulue.

1000
© WPI3X035NaCl

S
3

Viscosité (Pa.s)
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[Abridged English version]
Rheological properties of food foams produced by SMX static mixers

A previous study showed the alternative to produce stable food foams with a static mixer system SMX™10 (Sulzer). This
continuous foaming process has a number of advantages over batch processes, in particular a better control of the air fraction
(Talansier, 2009). With a liquid base made of pasteurized egg white, this process can produce foams with air fractions between
0.85 and 0.94, which is slightly above the target for food products which must remain in a range between 0.5 and 0.8. The aim
of this work is to reduce the air fraction while maintaining good rheological properties, which demonstrate the stability and
adequacy of the general foams properties. The main way leads to reduce the size of the bubbles in the matrix, in order to
develop the interface and thereby "consolidate" the structure. For this purpose, the possibility of increasing the shear rate in the
process was explored by using a static mixer smaller, the SMX+™6, in addition to the SMX™10. On the other hand, the
viscosity of the matrix changes, testing formulations consisting of xanthan gum between 0.35 and 0.6% w/v, where the
surfactant is whey protein isolates at 3% w/v. Stable foams are indeed obtained for air fractions between 0.72 and 0.84, which
seems more relevant for food applications. The rheological analysis shows that the foams have a flow behavior that can be
modeled by a Herschel- Bulckley law, and that the viscosity is ranked in the same order as the liquid bases, at identical
structure. The scaling laws proposed in the literature for the yield point and elastic modulus, as a function of the cellular
structure, is properly applied to foams produced by SMX. This allows managing the foaming process according to desired
rheological properties.
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Résumé : Les agrégats thermo-induits de protéines sériques et les micelles de caséine s’assemblent pour former le gel acide de lait
ou yaourt. Cette étude vise a évaluer le role respectif des 2 types de particules en changeant leur ratio dans des systemes modeéles et
a observer comment ces 2 types de particules colloidales interagissent selon leur nombre respectif. Les agrégats thermo-induits de
protéines sériques sont produits par chauffage d’un isolat de protéines sériques. Les mélanges des 2 particules sont préparés dans
un perméat de lait a différents ratios d’agrégats et & concentration constante en protéines (~ 45 g/kg). L’acidification est obtenue
par ajout de glucono-delta-lactone a 35°C afin d’atteindre un pH final de 4.5 en 6 h. La gélification est suivie par rhéologie
dynamique, suivie d’un test en forte déformation a pH 4.5. La microstructure des gels a pH 4.5 est étudiée, ainsi que leur aptitude a
la rétention de sérum. Les résultats confirment que les particules se comportent differemment pendant le processus de
déstabilisation, selon leur nombre respectif. L’augmentation de la proportion en agrégats entraine une forte augmentation du pH de
gélification, des modules élastiques finaux et du caractere « solid-like » des gels, une réduction de la taille des pores du gel et une
meilleure rétention du sérum. Cet effet est particulierement remarquable pour une proportion d’agrégats de 10%, correspondant a
un mélange equimolaire des 2 types de particules et & un taux de couverture de la micelle par les agrégats estimé & 8%. Ces
résultats sont discutés vis-a-vis des interactions physiques qui se batissent entre les 2 populations de particules de propriétés
physicochimiques différentes. Nous confirmons qu’une interaction préférentielle existe entre les micelles de caséine et les agrégats
de protéines sériques et qu’elle permet de conférer des propriétés structurelles et mécaniques spécifiques aux gels acides de lait.

Mots-clés : Yaourt, Gel acide, Protéine, Microstructure, Rhéologie, Interaction, Particule colloidale

[Abridged English version on last page]

1. Introduction une hydrophobie de surface plus élevés que les
protéines sériques natives [4-6]. Elles pourraient agir
en pontant les micelles de caséine dans le gel acide [7-
9]. Il a été montré que les 2 types de particules

s’assemblent dans un co-gel [10] et sont indispensables

Le lait est une suspension colloidale de micelles de
caséines (il existe 4 caséines, la caséine oy, oy, P et
k), protéines sériques globulaires, lactose et sels [1].

Dans leur état natif, les micelles de caséines sont des
particules hydratées de diamétre ~200 nm. La
transformation du lait en solide (fromages, yaourts...)
est essentiellement déterminée par la stabilité de la
micelle de caséine lors de la modification de son
environnement [2].

Le chauffage du lait (T>60°C) provoque Ia
dénaturation des protéines sériques et la formation de
petites particules colloidales ou agrégats thermo-induits
constituées de ces protéines et de caséine x par
formation de ponts covalents disulfures et d’interac-
tions hydrophobes [3]. L’amélioration de 1’aptitude a la
gélification acide du lait chauffé (augmentation de la
fermeté des gels et accélération de la gélification) a été
attribuée a la présence de ces nouvelles particules,
puisque celles-ci possédent un pH isoélectrique (pl) et

pour former un gel de méme module viscoélastique que
le gel de lait chauffé [11], mais les mécanismes par
lesquels ces 2 types de particules interagissent pendant
I’acidification du lait restent méconnus.

L’objectif de ce travail est d’étudier comment les
micelles de caséines et les agrégats de protéines
sériques interagissent pour former un gel acide. Pour
cela, des systemes binaires comprenant des micelles de
caséines (CAS) et des agrégats modeles de protéines
sériques (WPA) ont été préparés a différents ratios dans
la phase aqueuse du lait et étudiés lors de gélifications
acides.

2. Partie expérimentale

2.1. Préparation des suspensions modeles



Une suspension mére de WPA est préparée a 45 g.kg™
de protéines dans du perméat de lait comme décrit dans
Morand et al. [5] a partir d’une solution de protéines
sériques chauffée a 68°C pendant 2 h. Une suspension
meére & 45 g.kg™ de CAS est préparée dans du perméat
de lait & partir de poudre de micelles de caséines [5].
Les suspensions modeles a ~45 g.kg" de protéines
totales sont obtenues par mélange des 2 suspensions a
différents ratios WPA/CAS (w/w) : la suspension
dépourvue de WPA (WPAOQ) et contenant 100% de
CAS d’un coté et de l'autre cOté, la suspension
contenant 100% de WPA (WPAL100) et dépourvue de
CAS. Les mélanges sont préparés au moins 2 fois et
analysés dans la semaine suivant leur préparation.

2.2. Caractérisation des 2 types de particules des
suspensions meres

Les voluminosités, V. (mL.g") des particules sont
déterminées par mesure de viscosité relative (n/n ) de

suspensions diluées en résolvant 1’équation de Lee
comme pratiqué dans Boulet et al. [12] :

2
nin, =1+2,5%¢ +7,031%¢ +37,371*¢’ (1)

avec ¢, la fraction volumique égale au produit de V.
par la concentration protéique en g.L ™.

La distribution de taille de chaque particule est mesurée
par diffusion dynamique de la lumiére a un angle de
173° a I’aide d’un Zetasizer nano ZS a 20 °C, apres
dilution a 1/100 dans du perméat de lait et 2 min
d’équilibration avant 1’analyse.

2.3. Gélification acide

Les mélanges modeles sont équilibrés a 35°C, marqués
avec de la rhodamine B isothiocyanate (RITC) a
concentration finale 0.2 g.kg™ et agitées 15 min avant
I’addition de glucono-delta-lactone (GDL). La
concentration en GDL était déterminée préalablement
sur chaque systéme afin d’atteindre un pH final ~4.5 en
6 h a 35°C. La formation du gel était suivie a 1’aide
d’un AR2000 (TA Instruments) equipé en cone-plan
(diametre 6 cm - angle 4°) en oscillation, a 1 Hz et
0.1% de deformation. Le pH de gélification (pHger) est
défini quand G’ > 1 Pa et le module G’ a pH 4.5 est
défini comme le G’ final (G’s,), 4.5 étant la valeur
moyenne du pH des yaourts. A pH 4.5, un test
d’écoulement 2 faible vitesse de déformation (0.01 s™)
est appliqué au gel en place dans la géométrie jusqu’a
rupture. Le seuil d’écoulement est obtenu lorsque la
contrainte n’augmente plus linéairement avec la
déformation (fin de la zone du comportement élastique
linéaire). Chaque mélange est gélifié 2 fois, et donc 4
gélifications sont enregistrées pour chaque ratio.

La microstructure des gels est observée a 2 échelles
différentes, par microscopie de fluorescence laser
confocale (CSLM) et par microscopie électronique a
transmission (TEM). Immédiatement aprés 1’addition
de GDL, 1 goutte (~60 uL) de suspension marquée a la
RITC est déposée sur une lame concave, recouverte
d’une lamelle de verre scellée par du vernis a ongle et
incubée a 35°C, le temps nécessaire pour atteindre pH
4.5. La lame est renversée et observée par sa face
inférieure dans un microscope inversé (TE2000-E
Nikon Cli & 543 nm comme dans Morand et al. [6]. Des
tubes plastiques (diamétre interne 2 mm x 2 mm de
longueur) sont introduits dans les suspensions avant
I’addition de GDL et la suspension était incubée
comme ci-dessus. Puis les tubes sont récupérés, fixés
96 h dans la glutaraldéhyde a 25 g.kg™ dissoute dans un
tampon 0.1 M cacodylate a pH 4.5, puis rincés dans le
méme tampon. Les tubes sont coupés et les gels fixés
sont récupérés et traités 1 h dans Dl’acide tannique
dissous & 20 g.L™* dans un tampon 0.1 M cacodylate a
pH 7.4, puis rincés dans le méme tampon. Les
échantillons sont séchés dans une série croissante de
solutions d’éthanol, imbibés puis inclus dans une résine
Epon-Araldite-DMP30 polymérisée a 60°C pendant 24
h. Des coupes ultra-minces (90 nm) sont prélevées a
I’aide d’un ultra-microtome Leica (UC6), puis
contrastés dans de I’acétate d’uranyle a 40 g.L™*
pendant 1 h et observées sur un microscope
électronique a transmission JEOL 1400 équipé d’une
camera GATAN Orius.

L’expulsion de sérum était déterminée en transférant le
gel a pH 4.5 sur un papier Whatman 40 préalablement
taré. Aprés 20 min de contact a température ambiante,
le gel est enlevé et le papier est pesé pour calculer la
quantité de sérum expulsé du gel exprimée pour 100g
de gel.

3. Résultats
3.1 Proprietés des suspensions modeéles

CAS WPA
Diamétre hydrodynamique (nm)* 208 132
Volume (mL)** 1.3E-15 1.8E-16
Surface (nm?)** 5.6E+04 1.5E+04
Voluminosité, V. (mL.g™") ' 4.75 5.51

Nombre & ¢, = 1% (L)' 7.8E+15 5.6E+16

Tableau 1. Propriétés moyennes des micelles de
caséine (CAS) et des agrégats de protéines sériques
(WPA)

* mesuré comme la moyenne de la distribution log normale de la taille P(1)
** calculé en utilisant le diamétre moyen de la distribution log normale en
volume, P(V) c’est-a-dire 134 nm pour les micelles de caséine et 70 nm
pour les agrégats WPIA

+: mesuré

++: calculé par division de la fraction volumique, ¢, par le volume moyen
de la particule



Les fractions volumiques (¢,) de CAS et WPA in
chaque suspension modele sont calculées en multipliant
la voluminosité par la concentration volumique
appropriée. La fraction volumique de CAS augmente
linéairement de 0 a ~20%, tandis que celle du WPA
diminue de 24% a 0% lorsque le ratio CAS/WPA
augmente (non montré).

3.2 Les pH de gélification

La Figure la montre la relation entre le pH de
gélification et la composition des suspensions modeéles.
Selon la littérature, le WPAL100 (agrégats WPA purs)
gélifie a pH~5.6 [5], tandis que le WPAO (caséine
pure) gélifie a pH ~5.0 [10]. La valeur plus forte du
PHge des agrégats de WPA comparee a celle de la
micelle de caséines s’explique, d’une part par un pl
plus élevé (plwpa=~4.9; plcas=~4.6) [5, 13, 14] et
d’autre part par une hydrophobie de surface supérieure
pour les agrégats WPA [4, 13]. L’hydrophobie de
surface étant largement supérieure aux répulsions
électrostatiques, elle serait responsable de la
déstabilisation rapide des systémes laitiers & pH acide
[6]. Le pHge des suspensions CAS+WPA augmente
fortement de ~4.9, valeur obtenue pour la suspension
WPAO (caséine pure) & environ 5.5 pour la suspension
WPAZ20, puis plus faiblement jusqu’a 5.7 lorsque la
proportion d’agrégats WPA augmente davantage. Ce
résultat met en évidence le role de la fonctionnalisation
de la micelle de caséines par les agrégats WPA sur la
déstabilisation de I’ensemble du systéme a pH acide, et
ceci méme pour de faibles proportions en agrégats
WPA.

3.3 La rhéologie des gels a pH 4.5

Lorsque la proportion d’agrégats WPA augmente de 0
a 100% le G’, augmente de 257 Pa a 2500 + 268 Pa
(Figure 1b). Les suspensions contenant seulement des

caséines (WPADO), ont le plus bas G’f,. L’augmentation
la plus spectaculaire du G’ est obtenue entre 0 et 10 %
de WPA, ce qui signifie qu’un remplacement de 10%
de caséines par des WPA multiplie par 40 le G’, du
gel. Le seuil d’écoulement est 1ié a ’aptitude des ponts
et des particules a se déformer de maniere élastique au

sein du gel. Le seuil d’écoulement et la tan(d) du gel a
pH 4.5 diminuent avec 1’augmentation de la proportion
en WPA (Figure 1c), linéairement pour la tan(d), mais
non linéairement pour le seuil. La présence des WPA
conduit & des gels plus fermes et plus friables, et qui
retiennent également mieux leur sérum (Figure 1d).
Ces résultats sont probablement dus a la présence dans
le réseau de ponts plus résistants et/ou de particules
moins déformables.

3.4 La microstructure des gels a pH 4.5

La microstructure des gels a pH 4.5 est observée en
microscopie CSLM et TEM (Figure 2).

En microscopie CSLM, le réseau protéique ayant fixé
le fluorophore va fluorescer et apparaitre en blanc,
tandis que les pores du réseau contenant la phase
aqueuse et dépourvus de protéines de taille supérieure a
la résolution du microscope apparaitront en noir. Les
images montrent clairement que le réseau protéique
dans le gel WPAO est plus grossier et présente des
pores de plus grande taille, comparé au gel avec
davantage de WPA.

En microscopie TEM, les objets apparaissent en noir
sur fond blanc. La Figure 2 montre 1’aspect du gel a un
plus fort grossissement. La micelle de caséine que I’on
observe dans [I’échantillon WPAO (Figure 2b-c)
apparait comme une particule de diaméetre ~50-300 nm,
de surface lisse et de contraste homogéne. Les gels de
WPA purs (Figure 2n-0) apparaissent cOmposés
d’agrégats branchés et davantage réticulés que les gels
de caséine. Les agrégats WPA présentent une plus forte
hétérogénéité de contraste que les micelles. Les
micelles de caséine sont toujours bien visibles dans le
gel WPA25 (Figure 2), mais elles apparaissent
davantage fusionnées entre elles. Les 25% de WPA
sont peu visibles ce qui suggére qu’ils sont
probablement localisés entre les micelles de caséine et
pourraient constituer du matériel pontant ces micelles.
Bien qu’il n’y ait pas de trés grande différence de
microstructure entre les gels WPAO et WPA25 (Figure
2 a-b-c and d-e-f), le G’ du gel WPA25 est 40 fois
supérieur a celui du gel WPAO (Figure 1b). A faible
grossissement, les chaines de micelles de caséine dans

PHgel
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le gel WPA25 apparaissent moins agrégées que dans le
gel de WPAO et micux réparties dans 1’espace
(davantage de petits pores et moins de gros pores).
Avec 50% de WPA, le gel apparait comme un maillage
de micelles de caséine et d’agrégats branchés (Figure 2
i). Lorsqu’on augmente la proportion d’agrégats de
WPA, on augmente la fraction de gel davantage
réticulé mais le peu de micelles de caséine qui sont
présentes sont toujours connectées au réseau d’agrégats
WPA réticulés. Comme déja suggéré pour les gels
acides de lait chauffé, les micelles de caséine et les
agrégats thermo-induits forment un co-gel et sont
colocalisées [10, 11, 15].

WPA25

T

CLSM

TEM

WPA50

Il est montré que, ni la microstructure, ni les propriétés
rhéologiques des gels finaux ne peuvent étre décrits par
une combinaison linéaire des propriétés des 2
particules, comme ce serait le cas pour un assemblage
non-spécifique des 2 types de particules. Au contraire,
les propriétés du gel changent de maniére non-linéaire
en fonction des proportions massiques de micelles et
d’agrégats WPA. Puisque les 2 particules semblent
former un co-gel pour tous les mélanges binaires
(Figure 2), ’hypothése d’une transition brutale d’un gel
de caséine vers un gel de WPA peut aussi étre écartee.
Nous pouvons donc imaginer que les micelles et les
WPA interagissent préférentiellement dans le gel,

WPA100

Figure 2. Microstructure des gels acides a pH 4.5 observées avec la microscopie de fluorescence confocale
(CSLM) et la microscopie électronique a transmission (TEM)

3.4 Discussion

Les agrégats WPA sont un peu plus petits et moins
denses que les micelles de caséine. En conséquence, a
la méme fraction volumique, il y a 10 fois plus de
WPA que de micelles (Table 1). Leur structure interne
comprend des ponts disulfures covalents et des
interactions hydrophobes [16] et ils ont tendance a
s’agréger par interactions hydrophobe [4, 6]. Lorsqu’on
augmente la proportion de WPA dans les gels, cela
augmente le pHg et le G’ des gels (Figure 1a and b)
et cela diminue le seuil d’écoulement (Figure 1c).
Augmenter la proportion de particules hydrophobes et
covalentes dans le modéle augmente la tendance a
former un gel ferme. Il en va de méme pour le
traitement thermique du lait, via la production
d’agrégats thermo-induit hydrophobes et covalents in
situ.

comme précédemment suggéré par d’autres groupes
[11, 15,17, 18].

Dans le but de mieux comprendre le comportement de
ces gels pendant leur acidification, nous avons réalises
des calculs simples basés sur I’hypothése que lorsqu’on
est en présence de beaucoup de micelles de caséine, il
n’y a pas assez d’agrégats de WPA pour les recouvrir
complétement, tandis qu’a une teneur plus faible en
caséine, les agrégats de WPA en exces vont interagir
entre eux. Cette hypothese est principalement basée sur
les observations de la microstructure des gels acides en
TEM (Figure 2). Nous avons calculé trés simplement le
taux de couverture des micelles de caséine par une
monocouche d’agrégats WPA. Les figures 1a and b
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Figure 3 : Simulation des surfaces et nombres des 2
particules dans les mélanges binaires

montrent que c’est pour une addition trés faible en
agrégats WPA, de ’ordre de 10 a 20%, que I’on
observe les plus grandes modifications du pH de
gélification et du G’ final des gels binaires. Des études
précédentes ont montré que les agrégats thermo-induits
du lait s’associent a la surface de la micelle de caséine
au cours de I’acidification et avant la geélification [15,
17] et que cette association des agrégats va procurer
aux micelles les propriétés de surface des agrégats [6,
19]. Pour une proportion de 10 a 20% en agrégats
WPA, on a de 12 a 6 fois plus de surface micellaire que
de surface potentiellement tapissable par les agrégats
WPA et un nombre d’agrégats dans le mélange binaire
soit égal a celui des micelles, soit seulement double
(Figure 3). En conclusion, c’est peut-étre en tapissant la
micelle avec seulement 2 agrégats WPA que ['on
améliore de facon trés significative ses propriétés de
déstabilisation au pH acide et de création d’un réseau
acide ferme. De plus, comme les agrégats sont plus
petits que les micelles (Table 1), I’augmentation de 0 a
10-20% de leur proportion en poids va entrainer une
augmentation de 2 fois du nombre de particules
présentes dans le mélange binaire (Figure 3), et donc
potentiellement la formation de davantage de jonctions
et interactions entre les micelles, ce qui pourrait
expliquer la forte augmentation du G’ pour de faibles
augmentations en proportion de WPA et les
modifications de microstructure des gels (Figure 2¢ and
2f).

La formation des pores de grande taille dans les gels
riches en caséine peut étre due aux réarrangements des
particules de caséine dans le gel puisque, soit moins
d’interactions, soit des interactions plus fragiles sont
formés en absence d’agrégats WPA. Lee and Lucey
[20] ont rapportés que ces réarrangements entre
particules caséiniques peuvent étre responsables des

processus de fusion croissantes entre micelles de
caséine et de cassure des mailles du réseau, conduisant
a une ouverture croissante du maillage et une
augmentation de porosité. Dans cette étude, la
formation de large pores dans les gels WPAO-WPA50
pourrait provenir des interactions plus fragiles entre
micelles conduisant a des G’ finaux plus faibles. A
I’opposé, dans les gels riches en agrégats WPA le
réseau est plus fin, il est davantage « solid-like », son
seuil d’écoulement et sa porosité sont plus faibles. Ces
caractéristiques peuvent probablement étre reliées a la
présence d’interactions plus fortes dans ces gels. Mais
on peut également imaginer qu’une interaction
préférentielle entre agrégats WPA et micelles de
caséine puisse orienter les propriétés de ces gels
binaires.
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gelation in heated and unheated milks: interactions

[Abridged English version on last page]

Thermo-induced aggregates from whey proteins and casein micelles assembled to build the acid gel of milk, commonly
known as the milk yoghurt. This study aims understanding the respective role of these two kinds of particles in the
building of yoghurt gels by changing their ratio in model systems and observing how they interact, depending on their
respective numbers. Thermo-induced aggregates were produced by heating a whey protein solution. Mixtures of the two
particles were prepared in a permeate solution of milk at different weight ratios and at a constant total protein content
(~45 glkg). Acidification to a final pH value of 4.5 was obtained by the addition of glucono-delta-lactone at 35°C for 6 h.
Gelation was followed by dynamic rheology and a large deformation test at pH 4.5. Microstructure and whey retention of
the gels at pH 4.5 were also studied. Results confirm that particles behaved differently during the acidification, depending
on their respective number. Increasing the proportion of thermo-induced aggregates in model systems leads to a large
increase of their pH of gelation, and of the gel visco-elastic modulus, “solid-like” properties and whey retention and to a
reduction in the gel pore size. This effect is dramatic for a 10% increase in the proportion of aggregates as compared to
a pure casein micelle gel. The model system containing 10% of aggregates could consist in an equimolar mixture of the
2 particles and coverage of the casein micelle surface of about 8%, assuming that aggregates interacted with the surface
of the casein micelle. These results are discussed through physical interactions built between the 2 kinds of particles
having different physicochemical properties. A preferential interaction between casein micelles and whey protein
aggregates could explain these results and bring new structural and mechanical properties to acid milk gels.
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Résumé: les matériaux composites utilisent, de plusles,mes renforts a base de fibres naturellesdtianvre, sisal,
miscanthus...) du fait de leur faible colt, de leensité inférieure a celle des renforts traditioar(gerre, carbone...)
et du caractére renouvelable de ces fibres. Lorprduédé de compoundage par extrusion, les fibubssent une
réduction importante de leur longueur et de letio reongueur/diameétre, ce qui nuit a l'augmentati@s propriétés
mécaniques recherchée. Cette étude porte sur lprébemsion du mécanisme de défibrage de fibresn-lign
cellulosiques de chanvre associée a une matriceolegne, dans une extrudeuse bivis de laboratdie
comportement rhéologique de la matrice seule ehéiange caprolactone/fibres de chanvre a été mesurBuence
des conditions opératoires (débit, vitesse deiootp été étudiée sur I'évolution des longueurdest diametres des
fibres de chanvre. Il a été montré qu'une faiblesge de rotation et un débit élevé permettaientindiéer les
phénomenes de décohésion et de fragmentationlates &n sortie de filiere. La longueur des fibrestg@tre reliée a
I'énergie mécanique spécifique (EMS) fournie avémati au cours du procédé d'extrusion. En se fdralardes études

simulation de I'évolution de la longueur de fibragmo-cellulosiques en fonction de I'EMS, a l'aide logiciel de
simulation Ludovi€.

Mots-clé : fibres ligno-cellulosiques, extrusion bivis, nétidation.

[Abridged English version on last page]

1. Introduction résultat simultané de la décohésion des fibres

o _ _ _ .. individuelles entre elles ou des faisceaux de $ibre

comme moyen de renfort est actuellement &fagmentation ou rupture des fibres (au niveau des
constante augmentation, notamment dans le secCtd{gueurs). Le phénomene de rupture intrafibre se
de lindustrie automobile, en raison de leur c&m@ct retrouve dans le cas des fibres synthétiques. Le
renouvelable et biodegradable ainsi qu'en raison gganomene de décohésion interfibre est spécifique
leur faible codt de production. Ces fibres présente; x fipres ligno-cellulosiques. Lors du procédé de
également I'avgntage d'avoir une densité pluseca'tﬂompoundage, les deux processus se produisent
que celle des fibres de verre ou de carbone [L&]. gimyltanément, conduisant a une diminution des
réalisation de composites de grande diffusion,s#baongueurs, des ratids/D et a une individualisation

de fibres dites naturelles, se fait essentiellepant yes fibres [5, 6]. Les mécanismes de rupture des
extrusion bivis. De méme que pour les fibrefpyres rigides (notamment pour le verre) sont bien
synthetiques, le probleme principal rencontré @rs connys [7-9], mais ce n'est pas le cas des fibres
passage en machine est lie a la diminution de |gno-cellulosiques qui sont flexibles et qui pente
longueur () et du ratio longueur/diametre/D) des  gienchevétrer ou former des agrégats. Des études
fibres et ce, en raison des taux de cisaillem&wesl gcentes menées en rhéo-optique [10] sur des fibres
rencontrés en extrusion. Cela entraine ung |in tendent a montrer que les défauts naturels

diminution notable des propriétés mécaniques dggssents dans les fibres sont a l'origine des poiet
matériaux composites utilisant ces fibres natusellgyptyre,

Les fibres ligno-cellulosiques de chanvre ou de lin ‘ ) ) ) o
sont composées de faisceaux de fibres individyelldfrs d'une etude préalable menee sur une matrice a

liées entre elles par un ciment interfibre conétiie Dase caprolactone associee a des fibres de chanvre,
plusieurs polyméres amorphes [3, 4]. Le défibragdous avions etudie I’|nflluence. des conditions



phénoménes de rupture inter et intrafibre, aing qu45°. La zone de mélange est composée de deux
sur |'évolution du ratioL/D, et les conséquencesblocs malaxeurs décalés respectivement a 90° et -
induites sur les propriétés mécaniques du matérida°. La caprolactone est introduit au niveau du
extrudé [11]. La longueur finale des fibres dimihuafourreau 1. Les fibres sont introduites manuellemen
lorsque la vitesse de rotation des vis augmentditfin de limiter les problémes de dosage de ces
(influence du cisaillement) et elle augmentaitlernieres), soit avant la fusion au niveau du feaur
lorsque le débit était important (influence du templ, soit aprés la fusion au niveau du fourreau 4. La
de séjour). Les variations du ratifD étaient, quant température de régulation du fourreau est fixée a
a elles, plus difficiles a quantifier en raison lde 100°C. Nous avons étudié l'influence du débit (1, 2
réduction simultanée de la longueur et du diamétet 3 kg/h) a vitesse de rotation imposée (200 tymi
pendant le procédé. Inceoglu et al. [7] ont montiguis, nous avons étudié l'influence de la vite$6 (
gue I'évolution en sortie de machine de la longue@b0, 200 et 300 tr/min) & débit constant (2 kg/h).
de fibres de verre peut étre reliée a I'énerglour pouvoir évaluer les variations de longueurs de
mécanique spécifique (EMS), a travers une fonctidibres le long des vis, I'extrudeuse a été stomoéte
exponentielle. Par contre, ce type de loi ne permehhaque condition testée ; des prélevements ont été
pas, pour ces fibres rigides, de quantifieeffectués aux positions 1 a 6 lorsque les fibreg so
précisément I'évolution le long des vis [9]. Dars c introduites avant fusion et aux positions 4 a 6
article, nous allons essayer d'appliquer ce moal¢le lorsque les fibres sont introduites apres fusiag.(F
cas de fibres de chanvre, la matrice utilisée &ant 1).

la caprolactone (polymere biodégradable). Nous oo s ohcton e ava

avons caractérisé la longueur des fibres pour Dégazage fusion (ourteat 4) fusion (ourreau 1)
H ﬂ ﬂ PCL

différentes conditions opératoires (vitesses de@Z]MZJZM/VWVWV’/VWWI/I/\/I/W/WM/I/\/I/l/I

rotation et débits) et essayé d'établir un model
o S ; , T 1 i N}
theorique de I'évolution de la longueur des fibies rosc o5 poss poss Pos.2 pos. 1
long des vis. Fig. 1 Profil de vis et localisation des zones de
prélévement.

2.3. Modélisation

2.1 Matériels Nous avons utilisé le logiciel de simulation

Nous avons choisi comme matrice de Ihudovic® [12] afin de calculer les énergies
caprolactone (PCL) commercialisée par Perstofpecaniques specifiques fournies au matériau, ce
(UK) (Cap& 6800). Sa température de fusion basgur chaque condition de débit et vitesse fixékesEl

a 60°C permet de limiter les montées eRANt €t€ comparees aux energies mesurées
température, préjudiciables pour les fibres O%Xpenmentalement. Nous nous sommes basés sur
chanvre thermosensibles, lors de lextrusion. Ligvolution de 'EMS le long des vis pour calculer
matrice a une masse molaire en poids de 80060Suite les évolutions de longueur de fibres.

g/mol et un MFI de 3 g/10 min (160°C, 2,16 kg). A 4 Caractérisation des longueurs de fibres
160°C, elle a une viscosité de 230 Pa.s et un

comportement quasi-newtonien. Afin de caractériser les dis'gributions de Iongueiﬂ_rs

_ o fibres pour chaque échantillon prélevé, la matece
Les fibres de chanvre utilisées sont de typge gissoute a I'aide d'un solvaditiiloromethang et
Cannabis Sativa Lelles sont fournies par Fibresigg fibres ont ensuite été analysées par un automat
Recherche Développemén(Troyes, France). Le gedi¢ utilisant microscopie optique et analyse
p_ogrgentage de fibres mtrodwt_ dans la m,agrlcdaea &image (systeme MorBj Techpap, Grenoble). Plus
fixé a 20 % en masse. Les fibres ont €t€ cOup&gs 100000 éléments sont comptés pour chaque
manuellement a une longueur moyenne de 1,4 Gfsiayement. Par convention, les éléments comptés

2. Matériels et méthodes

(+/—00,§'4r11 cm_)dgt,so?t _conditionnées avant extrusiong@nt ensuite triés par taille entre "Fines" (longue
50 % d'humidité relative. inféerieure a 200 um) et "Fibres" (longueur
2.2 Conditions d'extrusion supérieure a 20Qm). Les éléments sont également

c{%aractérisés selon leur ratidD. Les éléments d'une

. N ngueur supérieure a 10 mm ne sont pas pris en

:ﬁgoﬂaetﬁlrrzeile\gﬂeBgog1m(r?:a?;itg ?j?a 2356 mlr_ne, considération car ils restent blogués lors de la
9 ; )- mesure. Dans ce cas précis, les valeurs moyennes

pro_fll de vis ut|||§e est schématise sur la F'gLﬂ' expérimentales sont donc sous-estimées et ne seront
fusion est assurée par un bloc de malaxeurs déxalées

Nous avons utilisé une extrudeuse bivis d



pas prises en compte par la suite, pour comparaisg(y) = Ka," ()™ (2)
avec le résultat des simulations.

ouK = 60000 Pa.an=0,241.
3. Résultats et discussion

E|l1 1
3.1 Extrusion Dans les deux casa; = exp[;{; _iD 3)

Afin d'éviter de modifier les propriétés des fibres
chanvre, il est nécessaire de ne pas dépas8
localement le long des vis, une température dé

ueCEL/R = 3485 K pour la caprolactone et 9880 K
our le mélange avec les fibres. Dans les deux cas,

160°C [11]. La Fig. 2 montre les température-sroz 160°C.
finales mesurées en sortie de filiére en fonctierad 10000000
vitesse de rotation, ainsi que l'évolution de I'EMS E
estimée a partir du couple mesuré (fibres intreguit 1000000 E
apres la fusion). On observe une relation presqu =
linéaire de ces deux paramétres en fonction de | € 100000 |
vitesse des vis. La température maximale est d :
158°C & 300 tr/min. Pour ce qui est du débit, 'EMS £ 10000
diminue lorsque le débit augmente et la températur F
est trés peu affectée lors du passage de 1 a 3 kg g 1000
(quelques degrés). Lorsque les fibres sont inttedui > :
avant la fusion (au fourreau 1), la température es 100 ¢
plus importante de l'ordre de 2 & 4°C et 'EMS plus Z
élevée de l'ordre de 30 a 50 kWh/t (données nol 10
montrées sur la Fig. 2). oot ot ! 0 100 1000
Fréquence (rad/s)
800 160 Fig. 3. Courbes maitresses de viscosité (a 1605@) la
| - caprolactoned) et le mélange caprolactone/fibrg) (
T 1 Nous nous sommes ensuite intéressés aux évolutions
10 d'énergie mécanique calculée par Lud8yavec ces
2 600 | | 145% lois de viscosité. Sur la Fig. 4, est représentée
z |2 I'évolution de 'EMS totale pour le cas de 1 kgth e
2 ol 1 140 g 200 tr/min (valeur que I'on peut comparer a lawale
- 2 expérimentale mesurée a partir du couple global de
135 l'extrudeuse) et I'évolution de 'EMS calculée Eipa
400 1 1 120 de lintroduction des fibres (ici, aprés la zone de
fusion).
300 L L - — — — 125 900
50 100 150 200 250 300 350
Vitesse de rotation (rpm) 800
Fig. 2. Evolution de I'EMS totale] et de la température 700 |
mesurée€) avec la vitesse de rotation des vis. 00 |
Nous avons ensuite utilisé le logiciel LuddViafin £ o0 |
de modéliser I'évolution de la longueur des fibres <
[12]. Les viscosités de la caprolactone seule et du % o
meélange caprolactone/fibres de chanvre a 20 % en 300 |
masse ont été mesurées en rhéométrie dynamique 0 |
(Fig. 3). On peut utiliser une loi de Carreau-Yasud w00 |
pour modéliser le comportement de la caprolactone

seule (Eq. 1) et une loi puissance pour le mélange 0 =i ,
avec |es fibres (Eq 2) . -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Distance axiale (mm)

N i a mT_l Fig. 4. Evolution de 'EMS totale) et de I'EMS fournie
n(Y) = o3, [1+ “ya) ] @) apres introduction des fibres)((& 1 kg/h et 200 tr/min).

ou 77, = 232 Pa.s4 = 0,0035 sm=0,646,a=0,935.



Dans le cas présenté ici, 'EMS fournie au composiavec introduction des fibres avant la fusion. Les
apres introduction des fibres représente 76 % degolutions des longueurs sont similaires pour les
I'énergie totale. C'est bien sdr cette valeur dieux débits. A 1 kg/h, les longueurs finales sont
I'énergie qu'il faut prendre en considération ldus inférieures a celles mesurées pour 2 kg/h, dudfait
calcul de la longueur des fibres de chanvre, la@sqtemps de séjour plus important du matériau dans
ces dernieres sont introduites apres la fusioroet nl'extrudeuse. On peut observer une forte diminution
pas la valeur globale de I'énergie mécanique. Ldses longueurs au niveau du premier bloc de
valeurs d'EMS calculées et mesurées ont étéalaxeur (zone de fusion, les fibres passant de
comparees pour les différents débits et vitess@4000 a 1000um) et ensuite une réduction des
étudiées. Pour la gamme d'EMS testée (entre 300@igueurs le long des zones de transport et dans le
1100 kWh/t), la corrélation entre calcul etsecond bloc de malaxeurs.

expérience est tout a fait correcte avec une sous-
estimation des énergies calculées de 15 %
maximum, pour les valeurs situées au-dela de 1000 20 |
kWhtt.

3.2 Longueur des fibres

35

25

- . . . , 20 +
Quantifier la dimension des fibres n'est pas une

tache évidente et elle peut étre influencée par la
méthode utilisée [13, 14]. Pour cette étude, nous
avons utilisé le logiciel MorEiqui permet de traiter 10 r
une quantité de fibres trés importante, méme si
comme cela a été précisé plus haut, les fibres de

15

Pourcentage (%)

longueur supérieure au centimetre ne peuvent pas ole o o . O -
étre prises en compte au niveau des résultatsxtinau 0 2000 4000 6000 8000
La Fig. 5 montre un exemple de distribution de la Longueur des "Fibres" (um)

longueur des fibres obtenu pour un échantillonFig. 5. Distribution des longueurs des "Fibres'sertie
prélevé en sortie de filiere (avec un débit de kg de filiere (a 1 kg/h et 200 tr/min, introductionrap la
et une vitesse de 200 tr/min). Il faut notifier tou fusion).

d'abord que 97 % des éléments mesurés sont
constitués par des "Fines" (576811 éléments de
longueur inférieure & 20um) et 3 % par des
"Fibres" (15192 éléments de longueur supérieure a
200 um). Indépendamment des conditions de débits
et vitesses testés, les "Fines" ont une longueur
moyenne généralement comprise entre 19 gtr38

Le réle de ces petits éléments dans les propriétés
finales du composite reste a déterminer. Pour une
premiere approche, qui reste a améliorer par ta,sui
nous avons pris en compte pour le calcul des
longueurs expérimentales finales uniquement les 300 ¢ AR R

longueurs des "Fibres". 200
-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Pour une longueur moyenne de 1,4 cm au départ, Distance axiale (mm)

nous arrivons a une longueur finale ,moye,nrje de '38%ig. 6. Influence du débit sur I'évolution des loagrs
pm en sortie de vis, dans le cas présenté a labFig. moyennes des fibres a 200 tr/min (introduction &lan
(2 un débit de 1 kg/h et une vitesse de 200 tr/rmon) fusion).

qui represe nte un f.ac.tel.Jr de reduction §Upe”eurL8rsque les fibres de chanvre sont introduitessaapré
36. Des resultats similaires sont observés pour lgs

autres conditions opératoires étudiées. Le diamé{;a fusion, trois prélevements ont te faits le ldeg
des fibres diminue, quant a lui, de 300 g0 (soit
un ratio L/D passant d'une valeur moyenne de
avant extrusion a 19 aprés extrusion). Sur la &ig. te
I'évolution des longueurs moyennes est représen

le long des vis, mesurée a un débit de 1 et 2 kgjk

2 kg/h

B e
o =
o o
o o
T

900
I 1kg/h

800

700 b

600

500

Longueur moyenne des fibres (lm)

400

S (Fig. 7). Les résultats montrent que les longsie
sont plus importantes lorsque lintroduction des
res se fait apres la zone de fusion, du faihd'u
mps de séjour plus court et d’'un traitement moins
ere. On observe les mémes tendances lors de
troduction des fibres avant et apres fusionrpou



les trois débits étudiés. La Fig. 8 montre l'infloe Dans une étude précédente [11], nous avions montré
de la vitesse de rotation. Comme attendu, lesdibrque les longueurs des fibres de chanvre mesurées en
ont une longueur moins élevée a 300 tr/min qu'a 1@0rtie de filiére, notéek, pouvaient également étre
tr/min, en raison du cisaillement plus important éeliées a I'EMS, quelles que soient les conditions
forte vitesse de rotation. Les évolutions du rafid  opératoires observées.

sont similaires a celles observées pour les Iorrguelﬂ =L, + (Lo~ L) expt K EMS )

moyennes.

ou L, représente la longueur initiale, la longueur
finale, K est une constante dEMS représente
I'énergie recue par les fibres depuis lors intrtidac

Dans notre cad,, vaut 14000um, L,, 350 um etK
0,009 (kWh/t)". La Fig. 9 montre que cette loi décrit
correctement la longueur finale, mais ne se
superpose pas aux points expérimentaux mesurés le
long des vis (large surestimation des valeurs
calculées par rapport a I'expérience). Une medleur
approximation des longueurs le long des vis est
obtenue a partir des paramétres suivabts= 1500

pm, L, = 350um etK = 0,0035 (kWh/t}, comme on
peut l'observer sur la Fig. 9. C'est ce jeu dewale
qui sera retenu pour la suite des calculs. Un long
travail de compréhension des mécanismes de rupture
des fibres ligno-cellulosiques reste encore a faire

900
1 kg/h (aprés fusion)
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o
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1 kg/h (avant fusion)
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Fig. 7. Influence de la position d'introduction deésdis
sur les longueurs moyennes des fibres

(& 200 tr/min et 1 kg/h) afin de proposer un modele plus complet et surtout
généraliste.
1100
2000
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5 £ 1600 | Modele théori
8 900 | wm 1600 | odéle théoriqu
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Fig. 8. Influence de la vitesse de rotation swolétion

des longueurs moyennes des fibres & 1 kg/h (inttaxtu Fig. 9. Evolution des longueurs calculées d'aprés
aprés fusion) 100 tr/min,o 150 tr/min,a 200 tr/min, I'équation (4) avec deux jeux de parametres.
0 300 tr/min. Comparaison avec l'expérienad (
3.3 Simulation de I'évolution de la longueur de§h combinant le calcul de I'volution de 'EMS et
fibres I'équation (4) dans le logiciel LudoVic nous

pouvons donc calculer les évolutions de longueurs
Il a été démontré par Inceoglu et al. [7] gpeur des des fibres de chanvre le long des vis, pour lgs tro
fibres de verre, les longueurs finales pouvaierd tgépits (Fig. 10) et les trois vitesses de rotations
reliées a I'énergie recue par le matériau extradéétudiées (Fig. 11). Pour les débits, la comparaison
l'aide d'une loi exponentielle. Mais cette relati avec les valeurs expérimentales mesurées est
peut pas étre utilisee pour suivre I'évolution desorrecte (Fig. 10). A 3 kg/h, il manque deux vageur
longueurs le long des vis, qui nécessite un modadgpérimentales, cela est du a la présence de

plus complexe basé sur la compréhension dagmbreuses fibres de longueur supérieure & 10 mm.
mécanismes de rupture des fibres de verre [8, 9].



On voit clairgment I'inflgence du temps de séjaur sde la longueur initiald,, fixé ici a 1500um au lieu
la longueur finale des fibres. de 14000 um, montre que le modéle ne peut

L'influence de la vitesse de rotation sur les lengs  S@PPliquer que lorsque les fibres ont été réduites
est schématisée a la Fig. 11 (introduction desdibrune certaine longueur. Le passage de 14080a
aprés la fusion). Comme précédemment, le modét€00 Um obéit a des lois et des mecanismes de
optimisé permet une approximation satisfaisante dégcohésion/fragmentation beaucoup plus complexes
longueurs le long du profil. Les longueurs desefibr que le modele utilisé ici.

de chanvre sont plus préservées a basse vitesse d& :

rotation, du fait d'un cisaillement moins sévergqué- conclusions

haute vitesse. L'équation (4) est donc capable fgs composites a base de caprolactone et de fibres
décrire les varla_tlo,ns de Iongu_e_ur des flb(es, 4% chanvre (20 % en masse) ont été préparés par
chanvre, pour differentes conditions de debit iusion bivis, dans différentes conditions
vitesse, ce qui n'était pas le cas pour les fibes gpgratoires. Le défibrage sévere qui se produit au
verre [8, 9]. cours du procédé dextrusion est plus prononcé a
1600 haute vitesse de rotation et faible débit. Les
3 évolutions des longueurs des fibres de chanvre le
long du profil peuvent étre calculées a partir de
I'énergie mécanique fournie au composite extrudé, a
partir d'une loi exponentielle. Le modele proposé
permet de suivre correctement les variations de
longueur le long des vis mais reste a améliorer,
notamment pour la prédiction du défibrage initial.
Ce modele reste aussi a valider pour d'autres types
de fibres longues a base de ligno-celluloses.
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[Abridged English version]

Composites made of polycaprolactone reinforced by 20 wt.% hemp fibres were prepared by melt blending in a
twin screw extruder. The influence of extrusion parameters (feed rate and screw speed ) on the fibre length
evolution along the screw profile was investigated. The fibre length rapidly decreased after fibres introduction
and during the flow through kneading blocks. Fibre breakage was increased at high screw speed and low feed
rate. Flow conditions along the twin screw extruder were calculated using Ludovic® software, with a focus on
the specific mechanical energy (SME) provided to the fibres. Fibre length evolution can be correctly estimated
in various flow conditions by an exponential function of the SME.
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