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J'ai le plaisir de remercier les Professeurs Jean-Louis CHEVALIER, Directeur
de [ENSSPICAM et Jean-Michel DUCLA, qui se sont chargés de
rorganisation du 27éme Colloque Annuel du GFR, réunissant d Marseille
plus d'une centaine de participants. Toute [I'équice qui les a qidés
localement, le Comité Scientifique o Organisation auquel ont particic€ nos
collégues Robert  BLANC, Georges BOSSIS, Jean-Pierre REYNIER, et
rensemble du Conseil du GFR, doivent bien entendu étre associés eux
aussi & ces remerciements pour le travail accompli.

Cet avant-propos est également I'occasion de saluer, au nom du GFR, Ia
pérennité et le succés au niveau national des actions de formation
continue entreprises par Jean-Louis CHEVALIER et Jean-Michel DUCLA
dans le domaine de la Rhéologie.

Les suspensions, théme du présent Colloque, sont constituées d'une phase
divisée et peu déformable, dispersée dans une phase liquide. Visqueux,
parfois gélifiés, ou thixotropes, de tels matériaux concernent de nombreux
secteurs de I'industrie, et ils font I'objet de recherches sur la relation enfre
leur structure mésoscopique et leurs propriétés mécaniques et physiques
maQcroscopiques.

Les résultats des travaux récents réalisés en France, dans les laboratoires
des diverses disciplines et dans I'industrie, augmentés de la Conférence
invitée du Professeur Pierre CARREAU, publiés dans ces Compte-Rendus. et
discutés au Colloque, ne sont pas exhaustifs sur un sujet aussi vaste, aux
- aspects multiples et novateurs. Cependant ils permettent une bonne prise
de contact, pusiqu’il s'‘agit d'argile, de boues, de silice, de béton, de
fluides polyméres chargés, de latex, de peintures, de pdtes diverses, de
graisses lubrifiantes, de médicaments, de sang, de cosmeétiques, de
fromages, de chocolat, ... et méme de fluides difs intelligents.

Les Colloques et les Compte-Rendus du GFR constituent bien sar une
opportunité de mettre les progrés scientifiques & Ila disposition des
universitaires et des industriels, et d'assurer la diffusion la plus large
possible de la connaissance en rhéologie. Nous souhaitons qu'ils aident les
scientifiques des différentes disciplines et des différentes branches
d'activité & trouver un langage et un intérét commun, et éventuellement
& partager des vues sclientifiques communes.

le, 9 novembre 1992
Jean—-Michel PIAU,
Président du Groupe Frangais de Rhéologie
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COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE DES SUSPENSIONS
DANS LES LIQUIDES POLYMERES

'P.J. CARREAU
Centre de Recherche Appliquée sur les Polyméres - CRASP
Ecole Polytechnique de Montréal - Montréal, Qué., Canada H3C 3A7

Introduction

Les matériaux que 1l'on manipule dans plusieurs
secteurs industriels sont des suspensions de particules
dans des fluides plus ou moins visqueux, dont le
comportement rhéologique est bien souvent non newtonien
et viscoélastique. La rhéologie des suspensions dans les
polyméres est relativement complexe et plusieurs é&éléments
demeurent encore peu connus. D'excellentes revues des
travaux dans ce domaine ont été présentées par Metzner
(1985) et Kamal et Mutel (1986) et Utracki (1988) a fait
une revue extensive des travaux sur la rhéologie des
systémes multiphasés.

On rencontre de nombreuses difficultés lors des
mesures des propriétés rhéologiques ou des prédictions du
comportement rhéologique des composites ou mélanges
polyméres. Certains problémes sont liés aux interfaces
(Bigg, 1982) et des évolutions dans le temps et en
fonction des conditions de mise en oeuvre: orientation
des particules solides, agglomération, bris ou
coalescence, etc. Aussi, sur 1le plan théorique, 1la
rhéologie de systémes multiphasés a peu de sens et on
devrait dans plusieurs cas aborder ces systémes avec une
approche de 1la mécanique des fluides. Cependant, en
autant que les dimensions des particules solides soient
relativement faibles par rapport a celles des outillages
et que 1les forces inertielles et de gravité soient
négligeables, 1l'approche de 1la rhéologie des fluides
homogénes est plus pratique et permet d'obtenir des
informations trés précieuses pour les applications
industrielles.



Dans cette communication, une bréve revue critique
de résultats rapportés dans la littérature sur les
propriétés rhéologiques des suspensions est présentée. On
discute des problémes et difficultés liés aux mesures
rhéologiques des systémes polyméres multiphasés. Ces
difficultés sont illustrées a 1l'aide de données obtenues
pour des systémes modéles (suspensions de billes de verre
dans des solutions de polymére) et pour des polyméres
chargés de mica, noir de carbone, fibres de verre, etc.

Viscosité des suspensidns de billes sphériques

La viscosité des suspensions de billes sphériques de
dimension uniforme dans des fluides newtoniens est
relativement bien établie suite aux travaux de Thomas
(1965) et la figure 1 illustre les résultats de Thomas
pour des diverses suspensions de billes de diamétre

=~

uniforme variant de 0.1 & 440 um.

102 | E— T T 1

Relative Viscosity
-
o

[o]

O 0.1 02 0.3 04 0506 07

Volume fraction of solids, ¢

Figure 1 Viscosité relative en fonction de 1la
concentration volumique pour des suspensions de
particules sphériques non interactives dans des fluides
newtoniens (d'aprés Thomas, 1965)
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On note que la viscosité relative est une fonction
unique de la fraction volumique des particules et la
courbe peut étre décrite par 1l'équation empirique de
Maron et Pierce (1956):

By = B/t = (1 = 0/0y]72

(1)
ol ¢, est la fraction de solides a charge maximale, égale
a 0.68 pour des sphéres solides. On montre aussi sur la
figure 1 le résultat théorique d'Einstein (1906, 1911),
valable pour de trés faibles concentrations de particules

solides:

e = W/hy = [1 = 2.50)
(2)

Le comportement rhéologique des suspensions de
particules non interactives dans les polyméres est treés
semblable & celui de la solution de polymére ou du
polymére fondu non chargé. La figure 2 illustre quelques
résultats de Poslinski et al. (1988) pour un
thermoplastique chargé de billes de verre de dimension
uniforme.

103
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Figure 2 Viscosité de suspensions de billes de verre

(diamétre uniforme de 15 um) dans un thermoplastique a
150 ° C. Les courbes sont les descriptions a 1l'aide du
modéle de viscosité de Carreau



Dans tous les cas, la viscosité peut étre décrite par le
modéle de Carreau (1972):

Ne = MNeoll + (Ay)2](n71)/2
(3)

ol l'indice c fait référence au composite et n_ est la
viscosité 1limite & faible <cisaillement. Le temps
caractéristique est exprimé par une relation de type
Maron et Pierce, i.e.:

A. = Ag/hy = [1 - ¢/9g) 2
(4)

On note que le temps caractéristique réduit augmente
considérablement avec la fraction de solides et, ainsi,
on peut s'attendre & une augmentation du caracteére
élastique des composites avec la fraction de solides si
le temps caractéristique du comportement rhéofluidifiant
est étroitement 1ié & la viscoélasticiteé.

Un autre résultat trés intéressant de Poslinski et
al. est que 1'éq. (1) est applicable aux données de la
figure 2 en autant que la viscosité réduite est évaluée
a une contrainte de cisaillement constante, i.e.:

M = (Me/Mpd o1z = [1 = @/9,] 72 )

C'est un résultat trés important puisque la viscosité de
toute suspension de particules sphériques uniformes et
non interactives peut étre déduite du comportement de la
matrice polymére. Toutefois, il est bien connu que la
viscosité est fortement affectée par la non uniformité du
diamétre des particules (polydispersité). Selon Eveson
(1959), 1la viscosité chute considérablement avec la
polydispersité. Poslinski et al. (1988) ont montré que la
formule proposée par Gupta et Seshadri (1986) peut étre
utilisée pour obtenir la fraction volumique de solides a
charge maximale et prédire correctement la viscosité de
systémes bimodaux & l'aide de 1l'éq. (5). Pour une
fraction de solides élevée, ¢ = 0.60, des réductions de
viscosité par un facteur approchant 10 ont été
rapportées.

Elasticité des supensions de particules sphériques

Il existe dans la littérature trés peu de données
sur le comportement viscoélastique (contraintes normales
en cisaillement simple, module élastique, etc.) des
suspensions. Il est bien connu que la correction de
Bagley (1957) et le rapport de gonflement de 1l'extrudat
a la sortie d'un capillaire diminuent alors que 1la
fraction de solides augmente. Ceci ne peut pas, a priori,



8tre considéré comme la manifestation d'une réduction de
l'élasticité puisque 1la viscosité augmente avec 1la
fraction de solides. Cependant, Faulkner et Schmidt
(1977) ont observé que le module élastique obtenu de la
mesure de la viscosité complexe augmente avec la fraction
de solides (pour des valeurs inférieures a 0.26) selon la
relation suivante: ‘

G', = G'/G'y = 1.0 + 1.8¢
(6)

alors que le module de perte est donné par :

G||r=G!lc/G"m= 1.0+2.0(p+ 3.3 ¢2 (
7)

On remarque, a partir de ces deux expressions, que les
forces visqueuses augmentent plus rapidement que les
forces élastiques, ce qui semble en bon accord avec les
observations de réduction de la correction de Bagley et
du rapport de gonflement. Toutefois, ces résulats sont en
désaccord avec les résultats plus récents de Poslinski et
al. (1988), qui montrent que les modules élastique et de
perte pour des fréquences plus élevées que 10 rad/s
peuvent étre exprimés rspectivement par:

G', = [1 - ¢/pp]"2
(8)

G'' = [1 + (0.75¢/9,) /(1 = ¢/0y) 12

(9)

En contradiction avec les résultats de Faulkner et
Schmidt (1977), ces relations prédisent que les forces
élastiques croissent plus rapidement gue 1les forces
visqueuses alors que la fraction volumique de particules
solides augmente. Paoslinski et al .(1988) ont également
montré que les contraintes normales en cisaillement
simple suivaient une relation du type Maron et Pierce.

Nos résultats récents sur le comportement
rhéologique . de suspensions de billes de verre dans
diverses solutions de polymére montrent que 1l'élasticité
peut augmenter ou diminuer selon le type de solution de
polymére. En fait, pour les solution de polymére de trés
haute masse moléculaire, les billes de verre donnent lieu
4 des interactions billes - chaines polyméres qui sont
loin d'étre négligeables. Ces résultats sont briévement
discutés dans la section qui suit.



Particules interactives

En présence de fortes interactions interparticulai-
res (forces d'interactions importantes par rapport aux
forces visqueuses), on peut s'attendre & plusieurs
complications rhéologiques. Une complication majeure
vient de 1l'agglomération des particules, qui donne lieu
a une augmentation spectaculaire de la viscosité tel
qu'illustré par Nielsen (1977) pour des billes de verre
dans un hydrocarbure en présence d'une faible quantité
d'eau. On détecte possiblement un seuil de contrainte,
i.e. valeur critique de la containte sous laquelle il n'y
a pas d'écoulement. On retrouve dans 1la 1littérature
plusieurs exemples de comportement intéressant. Par
exemple, Minagawa et White (1975) ont montré que la
viscosité de suspensions de particules d'oxyde de titane
dans un polyéthyléne de haute densité augmentait de fagon
spectaculaire avec la fraction de solides et ils ont
observé un seuil de contrainte pour une valeur
relativement faible de la fraction de solides.

Les figures 3 et 4 illustrent des résultats
importants obtenus par Lakdawala et Salovey (1987) pour
un polystyréne chargé de noir de carbone. Les particules
de noir de carbone, dépendant de leur préparation,
peuvent donner lieu a de trés fortes interactions et
agglomérations, pouvant ainsi expliquer 1les fortes
augmentations de viscosité observées a la figure 3 aux
faibles vitesses de cisaillement. Le comportement pour
une température plus élevée, 200 ©° C, au lieu de 180 ° ¢,
est sensiblement différent comme le montre la figure 4.
On note que, pour une faible concentration de solides, 1la
viscosité du composite peut étre inférieure a celle de la
matrice polymére, ce qui est pour le moins trés étonnant.
Nous avons aussi obtenu des résults semblables pour un
polyéthyléne de haute densité et la figure 5 rapporte la
viscosité relative en fonction de la fraction massique de
noir de carbone, pour cing types de noir de carbone
obtenus de deux fournisseurs. On pourra trouver les
détails dans le mémoire de M.Sc.A. de Dufresne (1989) et
dans l'article de Malik et al. (1988).

Pour illustrer 1la complexité rhéologique des
suspensions de particules sphériques peu interactives,
nous présentons dans les trois figures suivantes 1la
viscosité ainsi que les contraintes normales primaires
pour des solutions de polyéthyléne oxyde (PEO). Le PEO a
une masse moléculaire de 5.10° kg/kmol et trois
concentrations (1, 2 et 3 % en masse) dans un mélange
contenant en masse 50 % d'eau et 50 % de glycérine ont
été étudiées. Des billes de verre non traitées et de
diamétre relativement uniforme égal & 35 um ont é&té
utilisées. Pour les données rapportées ici, les mesures
rhéologiques ont été effectuées au rhéogoniométre de
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Figure 3. Viscosité d'un polystyréne de_ haute masse

moléculaire chargé de noir de carbone (924 m?/g) a 180°C.
Données de Lakdawala et Salovey (1987).
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Figure 4. Viscosité d'un polystyreéne de haute masse

moléculaire chargé de noir de carbone (924 mz/g) a 200°C.
Données de Lakdawala et Salovey (1987).



Weissenberg avec une géométrie cone-plan (cone de 2 °).
Les mesures rhéologiques ont été validées & l'aide d'un
rhéométre a contraintes imposées de Rheometrics.
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Figure 5 Viscosité relative d'un polyéthyléne de haute
densité chargé de noir de carbone, pour une vitesse de
cisaillement de 10 s~! (données de Dufresne, 1989).

La figure 6 montre 1l'influence de la fraction
massique des billes de verre sur la viscosité d'une
solution contenant 1 % de PEO. La courbe pour la solution
non chargée est typique de celle des solutions de
polyméres et peut étre représentée par un modéle de
Carreau. Lorsque l'on ajoute des billes de verre, on
observe d'abord une diminution de la viscosté jusqu'a ce
que la fraction massique de billes atteigne 30 %. La
chute de viscosité est plus accentuée a faibles vitesses
de cisaillement. Pour des charges de 40 % et plus, la
viscosité de la suspension devient considérablement plus
élevée que celle de la solution non chargée. Les
différences des contraintes normales primaires pour les
mémes systémes sont présentées a la figure 7. On note un
comportement semblable & celui observé pour la viscosité:
initiallement, 1l'ajout de billes de verre réduit les
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contraintes normales et il faut atteindre 40 % de solides
pour retrouver les contraintes normales de la solution
non chargée. Ces résultats nous indiquent que
l'élasticité des suspensions est plus faible que celle de
la solution mére, contradisant les résultats de Poslinski
et al. (1988). Des comportements équivalents ont été

[

observés pour les solutions de 2 et 3 % de PEO.

Il est évident que les billes de verre interagissent
avec les chaines polyméres. Le polymére peut s'absorber
A la surface des billes et donner lieu a une réduction de
la concentration de polymére dans la solution. C'est
1'hypothése émise par Otsubo (1986). Toutefois, il est
douteux que l'effet soit suffisamment important pour
expliquer les fortes réductions observées ici.
Définissant la viscosité spécifique par :

Ngp = (nsusp = Ngo1) /Mgo1

(10)

ou Ngusp ©St la viscosité de la solution chargée et ng.;
est la viscosité de 1la solution non chargée, nous
présentons & la figure 8 les données pour les trois
concentrations de polymére en fonction de la fraction
massique de solides. Il est intéressant de noter que des
charges allant jusqu'a 20 % de billes de verre, la
viscosité spécifique est pratiquement indépendante de la
concentration de polymére. La réduction, pour une vitesse
de cisaillement égale & 0.34 s~!, atteint quelque 25 %,
ce qui ne saurait s'expliquer que par une influence
majeure des billes sur la conformation des chaines
polyméres et sur 1le niveau d'enchevétrement. Ces
hypothéses viennent d'étre vérifiées pour d'autres
solutions de polymeére.

11
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Figure 6. Viscosité d'une solution a 1% de polyéthyléne

oxyde dans un mélange 50%/50% eau/glycérine pour diverses
fractions massiques de billes de verre, a 25°C.
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Figure 7.

Différences des contraintes normales primaires
d'une solution a 1% de polyéthyléne oxyde dans un mélange

50%/50% eau/glycérine pour diverses fractions massiques
de billes de verre, a 25°C.
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Figure 8 Viscosité spécifique de suspensions de billes
de verre dans des solutions de PEO a une vitesse de
cisaillement égale a 0.34 1, La courbe représente
approximativement la moyenne pour les trois

concentrations de polymére.

Conclusion

Nous avons présenté ici quelques aspects de la
rhéologie des suspensions de particules solides dans les
fluides polyméres. Evidemment, la rhéologie de ces
systémes est trés complexe, méme pour des situations
d'écoulements en cisaillement simple stationnaire. Pour
les régimes transitoires et les écoulements plus
complexes ou le caractére viscoélastique et les
déformations élongationnelles jouent un réle important,
il est illusoire de penser prédire 1le comportement
rhéologique & partir de simples théories ou mesures
rhéologiques obtenues en cisaillement simple. Toutefois,
les efforts de recherche doivent se poursuivre dans ce
sens. Oon doit mettre au point des techniques
expérimentales plus performantes, en particulier pour les
écoulements transitoires et élongationnels. Il nous faut
examiner le détail des micro-structures, orientation des
particules durant les écoulements, les interactions
spécifiques entre les charges et les chaines polymeéres.
On peut s'inspirer pour la mesure des interactions
spécifiques des récents travaux de Lara et Schreiber
(1990) .
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Résumé

Les fluides électro- et magnéto-rhéologiques sont des suspensions de particules solides, de
taille voisine du micron, qui se polarisent sous l'effet d'un champ électrique ou magnétique. On
obtient alors une agrégation transitoire des particules sous forme d'une structure anisotrope qui
modifie considérablement les propriétés rhéologiques de la suspension. Outre l'intérét que
présentent ces fluides dans les applications mettant en jeu une viscosité pilotable par de
I'électronique, ils sont également attractifs par la richesse des phénomenes physiques mis en jeu.
On essaiera dans cet article de doner une vue d'ensemble des comportements rhéologiques de ces
fluides en insistant tout particulierement sur les aspects structuraux - a 1'échelle de la particule ou a
une €chelle intermédiaire - qui permettent d'expliquer la rhéologie de ces fluides en présence d'un

champ.



I - INTRODUCTION

On emploie habituellement la dénomination de fluide électrorhéologique (FER) pour un fluide
dont la viscosité peut €tre "fortement" modifiée par I'application d'un champ électrique. Pour
preciser le terme fortement, on peut resteindre, 1'appellation FER aux fluides qui par application
d'un champ (inférieur au champ de claquage du fluide), se transforment en solide et donc ne
s'‘écoulent pas pour une contrainte appliquée non nulle. Ces fluides sont toujours en pratique des
suspensions de particules solides dans un liquide porteur isolant - le plus souvent des huiles
silicones ou des huiles pour transformateur - de fagon a pouvoir supporter de forts champs
électriques sans phénomenes d'ionisation et de claquage. Les particules utilisées peuvent étre de
compositions tres diverses (silice, céramique, polyélectrolyte, semiconducteur ), leur taille pouvant
aller d'une fraction de micron a quelques dizaines de microns [1]. La borne supérieure est fixée par
la nécessité d'éviter les problemes de sédimentation et de garder un fluide homogeéne; la borne
inférieure est dictée par la nécessité de minimiser le mouvement Brownien des particules par
rapport a celui généré par les forces électrostatiques . En effet, en présence d'un champ, les
particules solides assimilées a des sphéres de rayon a (dont la permittivité diélectrique gp est
supposée plus grande que celle du fluide suspendant €f) se polarisent et acquiérent un moment
dipolaire proportionnel au champ appliqué et 2 la différence des permittivités [2] :

m =41 epef Ba3é avec [3=(£p-ef)/(ep+2ef) (D

Le moment dipolaire de chaque particule est proportionnel au champ et croit avec la différence
de permittivité entre la particule et le liquide suspendant. La modification des propriétés
rhéologiques de ces suspensions en présence d'un champ provient des interactions électrostatiques
entre particules qui, en premiére approximation, peuvent étre représentées par l'interaction entre
dipoles. L'énergie d'interaction entre deux dipoles :

le = 1 fr_ﬁl . r_ﬁz _ 3(m1 . r)(m2 . T)
4meqgf 3 )

donne une force attractive si le rayon vecteur joignant le centre des deux particules est paralléle au

champ appliqué et répulsive si ce vecteur lui est perpendiculaire (fig. 1).
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Fig. 1 a: Force répulsive quand le rayon vecteur joignant les deux particules est perpendiculaire au
champ.

Fig. 1 b: Force attractive lorsque les particules sont alignées dans la direction du champ.

— e W S

Figure 2 : La suspension est structurée en fibrilles (parties foncées) paralléles au champ.
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Cette force favorise donc la création de chaines de particules alignées sur la direction du
champ. La longueur de ces chaines et la cinétique de cette agrégation réversible est gouvernée par le
rapport A = W12/kT de l'énergie électrostatique a l'énergie thermique. En prenant r = 2a, avec
a = 1 micron on obtient A(c.g.s) = (ef [32 a3 EZ) / 8 kT. Pour un champ E = 20 KV/cm, a= 1y,
et B voisin de l'unité (ep >> €F = 3) on obtient A = 150. Ces valeurs importantes de A suggérent
lI'existence d'un état totalement agrégé ou en d'autres termes d'une séparation de phase, avec
I'existence d'une phase dense formée d'agrégats linéaires alignés sur le champ et qui connectent les
parois opposées de la cellule. Ce raisonnement simple sur des particules diélectriques peut étre
transposé€, terme a terme, pour des particules paramagnétiques en remplagant la permittivité
diélectrique € par la perméabilité magnétique; W et le champ électrique E par le champ magnétique
H. Ces fluides contenant des particules de forte perméabilité sont appelés magnéto-rhéologiques
(MR) et se structurent de la méme fagon en présence d'un champ que les F.E.R. Un exemple de
structuration par un champ de 100 Oersted d'une suspension formée de spheres de polystyréne de
diametre moyen 0,7 um et contenant des inclusions de magnétite est visible sur la figure 2 ou les
parties noires représentent des fibrilles constituées par les particules magnétiques et les parties
claires le fluide suspendant. Cette structuration confere a la suspension les propriétés d'un solide :
sous l'effet d'une contrainte tangentielle les fibres de particules se déforment €lastiquement et il faut
dépasser la contrainte seuil Tg capable de briser ces fibres avant d'obtenir un écoulement
stationnaire qui peut étre assez bien représenté par une loi de Bingham :

T=T4+MpY 2)

La contrainte seuil tg dépend du champ appliqué et caractérise l'importance de l'effet électro- ou
magnéto-rhéologique; la contrainte dynamique t4 est liée a la dissipation visqueuse générée par le
mouvement des particules sous l'effet des interactions €lectrostatiques. Cette possibilité de modifier
de fagon fondamentale le comportement rhéologique d'un fluide & l'aide d'un champ permet
d'envisager de nombreuses applications, dans le domaine des transmissions, de 1'hydraulique et de
la robotique. Ces applications reposent le plus souvent sur des dispositifs de transmission de
couple (fig. 3A), ou de vannes (fig. 3B) pilotables électroniquement. Des applications plus
sophistiquées sont aussi envisageables comme des revétements absorbant les ondes acoustiques
(3], les joints tournants, le positionnement de piéces de mécanique par "collage" réversible etc...

Le développement de ces applications est d'abord tributaire de l'existence de fluides stables
possedant une contrainte seuil élevée pour une puissance consommeée aussi faible que possible.

Ensuite chaque application nécessite une bonne connaissance des lois de comportement du
fluide (viscosité, modules €lastiques, contraintes normales) en fonction du type d'écoulement et du
champ appliqué. Dans cet article nous insisterons sur l'interprétation des comportements
rhéologiques a partir des forces d'interaction interparticulaires (section 2). La comparaison avec
l'expérience (section 3) nous montrera que cette approche "microscopique” est insuffisante pour

rendre compte des résultats. La détermination de la structure mésoscopique fait I'objet de la section
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Figure 3 a : shéma de principe d'un embrayage a F.E.R.

Figure 3 b : shéma de principe d'unamortisseur commandé par une vanne contenant un F.E.R.
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4, et la prise en compte de cette structure dans les modeles rhéologiques est discutée dans la

derniére section
2 - LES FORCES D'INTERACTIONS ENTRE PARTICULES

Nous venons de voir dans l'introduction qu'il était possible d'expliquer l'effet E.R. ou M.R.
par l'interaction entre moments dipolaires des particules polarisées par le champ. Cette approche
suppose d'une part que la polarisation des particules soit "instantanément” a 1'équilibre avec le
champ appliqué, et d'autre part que les particules restent suffisamment éloignées pour qu'on puisse
utiliser l'approximation dipolaire. Cette seconde approximation n'est jamais justifiée en pratique
puisque sous l'effet du champ les particules migrent pour venir en quasi contact. Le calcul des
forces €lectrostatiques entre deux spheres diélectriques en fonction de leur écartement a été
récemment réalisé par Klingenberg et al [4] [5]; nous présentons ici les principaux résultats de cette
€tude en les appliquant au calcul de la contrainte seuil. Ces calculs sont restreints au cas de 2
spheres diélectriques non conductrices, nous verrons que la prise en considération de la

conducuvité peut modifier considérablement les forces d'interaction.

2.1. Interactions électrostatiques entre deux sphéres

La force d'interaction entre deux y ﬁ
particules sphériques de méme rayon, a, -
et de permittivité €p dans un fluide de er
permittivit€ €f a été calculée numéri-
quement par Klingenberg. Le résultat
s'exprime sous la forme suivante: _ .
F=12neoepa2p2E2f (3) £p )x
avec :

f = @02 (Dcos - £ (r)sin20)E;

+ fr(r) sin 26 &g]

Figure 4 : Notation relative au calcul de la force

interparticulaire dans un champ E.

Les notations correspondent a celles présentées sur la figure 4. Les fonctions f//(r), £1 (1),
fT(r) dépendent du rapport o = gp/ef des permittivites. Certaines de leurs valeurs sont tabulées
dans les références [4] et [5].

Dans le cadre de l'approximation dipolaire, ces trois fonctions sont égales a l'unité quelque
soit la distance et le rapport a des permittivités. Plus généralement ces fonctions restent finies
quand les particules viennent en contact sauf lorsque le rapport « tend vers l'infini (particules

conductrices). Dans ce dernier cas la fonction fy; diverge comme l'inverse de la séparation entre les
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deux particules.Pour des valeurs de o supérieures a 10 la résolution numérique proposée par
Klingenberg n'est pas adaptée lorsque les particules sont trés proches. Nous avons récemment
développé une méthode permettant de calculer de fagon précise la force d'origine électrostatique en
présence de plusieurs particules et cela méme pour des particules en contact et des valeurs €levées
de o [5]. Connaissant les valeurs des différentes fonctions intervenant dans (3) on peut obtenir la
force de rappel, Fy, en fonction de la séparation de 2 particules suivant l'axe x des vitesses. Si on
fait 'hypothése que toutes les particules appartiennent a des chaines reliant les deux bords opposés
de la cellule(cf. fig 5), la contrainte de cisaillement provenant du champ pourra s'écrire :
N o @

I:—Esz

S F

I
3

Dans I'équation (4), ® représente la fraction volumique de la phase solide. On a reporté sur la

figure 6 la variation de la contrainte en fonction de la déformation y pour différentes valeurs de .
On voit que pour les grandes valeurs de o la contrainte ne varie pas de fagon linéaire avec la
déformation, méme aux trés petites déformaitons. Ce comportement provient de l'accroissement de
la force électrostatique dans le gap qui sépare deux particules . Le maximum de la courbe
correspond a la valeur de la contrainte seuil tg au-dela de laquelle les chaines sont brisées.
L'évolution de la contrainte aux plus grandes déformations va devoir prendre en compte les
cassures et les réformations périodiques des filaments de particules entre les deux plaques. La
contrainte moyenne nécessaire pour maintenir une vitesse de déformation constante mais voisine de
zéro peut étre assimilée 2 la contrainte seuil dynamique 14 intervenant dans la loi de Bingham-(cf.
Eq. (2)) [6]. La comparaison de ces prédictions avec les résultats expérimentaux fera l'objet du
paragraphe suivant, mais on peut déja noter que dans cette approche la contrainte seuil ne dépend
pas de la fréquence du champ appliqué. C'est expérimentalement le cas pour les fluides
magnéto-rhéologiques (les contraintes seuil théoriques reportées dans la figure 6 doivent alors étre
multipliées par le rapport des énergies magnétostatiques et électrostatiques Lo H2/ €9 E2) mais de
nombreux fluides E.R. voient leur contrainte seuil diminuer de fagon considérable lorsque la

fréquence du champ appliqué est supérieure a quelques dizaines d'Hertz.
2.2. Effet de la conductivité sur les forces d'interaction

En pratique les constituants d'un fluide électrorhéologique ont une conductivité différente de
z€ro - typiquement © = 10-8 - 10-10 S/m. Par conséquent la polarisation électronique qui répond
"instantanément” au champ appliqué va continuer a évoluer lentement sous l'effet de la migration
des charges a l'intérieur de la particule ou dans le fluide. Les temps caractéristiques qui
interviennent sont de méme nature que les temps de charge T = RC = ¢/¢ d'une capacit€. La
transition d'un régime capacitif & un régime conductif est caractérisé par le temps de relaxation de
Maxwell-Wagner (7].

23



° & Figure 5 : Modele de structuration ou les agrégats

()
® & © ! |
© & o T sont assimilés a des chaines de spheres.

il
O /- " A A " 1
0.000 0.025 0.050 0.075 0.100 0.125 0.150
v=tgl

Figure 6 : Variation de la contrainte calculée A parur des équations (3) et (4) en foncton de la
deformation ¥ = tg 6 pour un champ E = 20 KV/cm, gf = 3 et une fraction volumique

@ =30%

— o = 104 -

a =103 e _a =102
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€, 28f+8p-(b(€p+£J

T= (5)

20+ 0,-P(c¢+0y)

Si on se place 4 faible fraction volumique (®—0), on obtient par exemple pour
€p = 300 >> efetof = 107 8 S/m >> Op une frequence critique fc— (2xT)-! = 1 Hz. En pratique
cette fréquence critique liée au temps d'établissement de la polarisation a l'interface particule fluide
va pouvoir varier en fonction des permittivités et des conductivité€s respectives entre la fraction
d'Hertz et plusieurs kilohertzs. Dans de nombreux fluides €électrorhéologiques la surface des
particules est ionisée par l'ajout d'une faible quantité d'eau qui vient s'adsorber a la surface. La
conductivité de la particule est alors dominée par une conductivité de surface correspondant a la
migration des ions dans la double couche ionique entourant la particule. Les forces associées a ces
processus de conduction et de polarisation ionique ou interfaciale sont d'une part difficiles a
modéliser et d'autre part nécessitent une bonne connaissance des caractéristiques
physico-chimiques du systeme (charge de surface - potentiel zeta - mobilité des ions autour de la
surface). La mesure d'une contrainte seuil importante en présence d'une tension continue mais qui
chute complétement en tension alternative lorsque la fréquence dépasse quelques Hertz est tres
souvent la signature d'une polarisation impliquant la migration d'ions a la surface des particules.

Signalons enfin comme derniére source de difficultés le fait que le champ dans le gap séparant
deux particules peut étre trés supérieur au champ de claquage du fluide suspendant. En effet pour
des particules trés polarisables (o >> 1) le champ dans un gap d'épaisseur 3 entre les particules
aura comme ordre de grandeur : E = E, (a/d) ol E est le champ externe (usuellement 20 a 40
KV/cm). La zone entre particules va donc s'ioniser et devenir conductrice d' o une diminution de
la force effective entre les particules. Ce comportement peut se traduire par une force etfective qui

croit moins vite que le carré du champ [8][9].
3 - LOIS DE COMPORTEMENT DES F.E.R.

Les études rhéologiques entreprises sur les F.E.R. ont porté principalement dans trois
directions :
1) La mesure de la contrainte seuil en fonction du champ appliqué ou de la fraction volumique
2) La loi de variation de la viscosité de cisaillement en fonction du taux de cisaillement.
3) Les mesures de modules viscoélastiques G' et G" en fonction de la fréquence et de I'amplitude
de déformation.

Nous nous contenterons de souligner ici les résultats qui nous semblent les mieux €tablis et les
plus représentatifs dans ces domaines.

Les rhéogrammes les plus faciles a interpréter sont réalisés en configuration Couette
cylindrique avec un entrefer étroit. L'axe du cylindre interne porte une cuvette remplie de mercure

qui permet d'assurer le contact électrique sans frottement. Un rhéogramme typique obtenu dans
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cette configuration sur un rhéometre a contrainte imposée Carrimed est reporté sur la figure 7 . On
observe un décrochement brutal pour une contrainte de 150 Pascal, puis un régime ou la contrainte
croit de fagon linéaire avec le taux de cisaillement, avec une pente qui représente la viscosité
plastique N du modele de Bingham (Eq. 2). Cette viscosité est trés voisine de celle que l'on
obtient en champ nul (Ng = 13 Pa.s ). La courbe de descente présente un hystérésis important pour
des taux de cisaillement inférieurs 2 10s-1 . La courbe de décharge peut s'assimiler a une loi de
Bingham avec une contrainte seuil dynamique (tq =100 Pa ) trés inférieure a la contrainte seuil
statique . Il faut également noter que l'interprétation de Ty comme la contrainte nécessaire pour
briser les chaines de particules est confortée par 1'observation d'une chute brutale du courant
traversant la cellule pour T > tg [10]. L'interprétation du plateau- peut s'appuyer sur l'hypothese
d'une dégradation progressive de la zone solide [11] ou sur la dynamique de rupture des
chaines[10]. Ce dernier modele a le mérite de donner une explication du comportement
thixotropique et est développé dans une communication de cet ouvrage . Si 1'on conserve le modele
de Bingham on peut définir une viscosité effective de la suspension par T = Neff ¥, et écrire a

l'aide des équations (2) a(4) :

Meff/Mp =1 + 8(0,Ep) / My S

Le nombre sans dimension M = Mp V(2 egef BZ Eo2 )représente le rapport de la force visqueuse
- a la force €lectrique. La fonction g(¢, Eg) décrit le comportement de la contrainte seuil en fonction
de la fraction volumique et éventuellement du champ, si la dépendance en Eo2 n'est pas satisfaite.
Une variation de la contrainte seuil en E02 est généralement observée [11] [12] mais, pour les
raisons invoquées dans la section précédente, certains fluides présentent une variation linéaire en
Eq [13] ou intermédiaire. Par ailleurs on observe un accroissement de la contrainte seuil avec la
fraction volumique : Tg < 0@ avec I'exposant a pouvant aller de 2/3 [13] a 1,5 [11]. Il faut noter que
la croissance de la contrainte seuil avec la fraction volumique n'est linéaire, comme le laisse
supposer la relation (4), que dans la mesure ou les forces interparticulaires ne dépendent pas de la
fraction volumique. En fait dans une approche de type champ moyen, cette force dépend de la
différence entre la permittivité moyenne de la suspension (et non du fluide suspendant) et celle de la
particule. Par conséquent la force interparticulaire devrait diminuer quand la fraction volumique
augmente; d'ou une saturation possible de la contrainte seuil avec la fraction volumique. C'est ce
que nous avons observé sur un fluide magnétorhéologique [14] pour lequel on trouve une
contrainte seuil maximum pour une fraction volumique de 20%; par ailleurs, la dépendance en
fonction du carré du champ était satisfaite pour toutes les concentrations. Les comportements plus
difficiles & modéliser exhibés par les F.E.R. proviennent vraisemblablement du role complexe joué
par la conductivit€ et la polarisation interfaciale de ces fluides (sans parler de leurs caractéristiques
physico-chimiques souvent mal conues).

Les mesures de modules viscoélastiques font aussi apparaitre des comportements différents
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d'un fluide a l'autre:
Pour des petites déformations tg 6 # 0, (cf. fig. 4) et dans l'approximation dipolaire le
module élastique donné par les équations (1) - (4) s'écrit :

_ 3epef B E20 [
4 (1+29)

G 4-302 7

Cette relation prédit un module €élastique constant pour les faibles déformations. C'est ce qui
est observé par T.C Jordan et al [15] sur un fluide commercial ERX-O2 fourni par Lord
Corporation; néanmoins 1'amplitude prédite par (7) est environ vingt fois plus faible que la valeur
expérimentale. Ce désaccord considérable provient vraisemblablement de l'approximation dipolaire
utilisée dans (7). Une prise en compte des intéractions exactes par l'intermédiare des fonctions ty,
f|, fT prédit le bon ordre de grandeur. Pour des déformations supérieures a quelques pour cent le
module G diminue [16] et les composantes G' et G" du module deviennent du méme ordre de
grandeur.

Par contre, pour des particules de forte permittivité la force d'interaction passe par un
maximum pour de trés petites séparations puis décroit fortement quand la distance entre particules
augmente ; dans ce cas le module décroit avec la déformation méme pour de trés faibles
déformations . C'est ce que nous avons observé sur une suspension de silice hydratée[17]. A des
déformations proches de la rupture (y = 0.05) les deux modules sont pratiquement indépendants
de la fréquence, alors qu'a plus petite déformation le comportement des modules G' et G" est
compatible avec un modele de relaxation de Maxwell [18].

Certaines différences observées entre le comportement rhéologique expérimental et les
prédictions de modeles d'intéractions entre particules localisées dans des chaines pourraient
s'expliquer par l'inadaptation de ce modele de chaines (cf. fig. 6) & décrire la structure réelle d'un
F.E.R. Conrad et al[19] introduisent un parametre de structure Ag qui représente le rapport de la
contrainte seuil expérimentale a la contrainte seuil théorique basée sur un modele de chaine. s
obtiennent 2 partir de l'expérience Ag = 92 (® - 0,06). Ces valeurs de As trés supérieures 2 l'unité
pour les concentrations usuelles seraient reliées a l'existence de colonnes de particules au lieu de
chaines isol€es.Pour vérifier ce type d'explication, il faut tout d'abord pouvoir observer la structure

formée par 'application du champ.

4. ORGANISATION MESOSCOPIQUE DE LA SUSPENSION

La structuration d'un fluide E.R. en présence d'un champ a fait l'objet de plusieurs travaux

récents dont on peut tirer les conclusions suivantes :
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1) La phase solide qui s'agrége de fagon transitoire par application du champ est formée
d'agrégats allongés dans la direction du champ. Si on assimile ces agrégats a des ellipsoides de
révoluton de petit axe b et de grand axe L, on peut prédire que b croit moins vite que linéairement
avec l'épaisseur L de la cellule contenant le fluide. La variation de b avec L est obtenue par une
minimisation de 1'énergie libre due  la présence du champ. Cette énergie libre inclut une €nergie de
volume qui est d'autant plus grande que l'ellipsoide est allongé (le champ interne augmente) et
deux autres énergies : 1'énergie de surface et 1'énergie répulsive entre agrégats qui, au contraire,
favorisent la formation d'agrégats épais et peu nombreux. On obtient ainsi une loi de variation de
la taille typique, b, d'un agrégat relativement a sa longueur L qui est bien vérifiée par I'expérience
aussi bien sur les fluides magnétorhéologiques qu'électrorhéologiques[20],[21]. La visualisation
de la structure et la détermination de b est réalisée en observant ,avec un microscope équip€ d'une
analyse d'images , le fluide placé entre deux lames de verre recouvert d'une couche conductrice
semi transparente.

2) Lorsque les particules sont des sphéres monodisperses de rayon a, la structure interne de
ces agrégats est formée de chaines de sphéres alignées dans la direction du champ et disposées sur
un réseau carré de coté V6 a , de sorte qu'une chaine intermédiaire décal€e de a dans la direction
du champ puisse s'insérer entre ces quatres chaines. Cette configuration dite bet (body centered
tetragonal) posséde l'énergie électrostatique la plus basse [22]et cette structure a pu
expérimentalement étre observée par une méthode de diffraction optique d'un rayon laser focalisé
sur un agrégat [23]. '

Si la structure d'équilibre commence a étre bien comprise, il n'en est pas de méme pour celle
obtenue en présence d'un écoulement. L'observation et 'interprétation de la structuration d'un
F.E.R. sous écoulement n'en sont qu'a leur début ; on peut néanmoins faire état de quelques
résultats obtenus en écoulement alternatif. Dans cette expérience le fluide est place entre deux
disques dont l'un, solidaire d'un vibreur, se déplace dans'le plan horizontal parallelement au disque
inférieure qui est fixé sur une platine micrométrique de fagon a régler l'espace entre les deux
disques. Le champ est perpendiculaire au plan des disques et on observe avec un microscope les
structures formées en fonction de 1'amplitude de la déformation (cf fig 8).

Sur la photo 9 A on voit le fluide structuré par le champ avant d'avoir impos€ un cisaillement.
Sur la photo 9B le méme échantillon a été soumis a une déformation sinusoidale de fréquence
v = 60Hz et d'amplitude y = 0.1. On voit la formation de feuillets qui sont alignés
perpendiculairement aux lignes de vitesse. Par stroboscopie nous avons suivi au ralent le
mouvement des agrégats et nous avons ainsi pu vérifier l'absence de glissement aux parois. Cette
vérification nous autorise a penser que,en général ,il n'y a pas de problémes de glissement aux
parois pour les fluides électrohéologiques. Néanmoins le processus d'adhérence des particules sur
la paroi n'est pas connu et mériterait d'étre clarifié (effet de pointe lié a la rugosité résiduelle du
dépot conducteur, réactions ¢lectrochimiques, adhésion reversible ou irréversible). Pour des

amplitudes de déformation plus grandes : y = 1 la structure change totalement (cf. fig. 9C)
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9b : Structuration en présence d'un cisaillement

alternatif d'amplitude y = x/L = 0,1

9c¢ : Cisaillement alternatif d'amplitude y = 1 Figure 10 : Modélisation de la structure par des

agrégats ellipsoidaux
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puisqu'on observe maintenant des bandes de particules alignées dans la direction de l'écoulement.
L'interprétation de ces changements structuraux doit faire appel a des théories[24],[25] couplant les
équations de conservation de la fraction volumique de particules &(r,t) et de l'impulsion a la force
thermodynamique dérivée de l'énergie libre du systéme(elle méme fonction de ®(r,t) et du champ
appliqué). A notre connaissance aucune tentative n'a pour le moment €était faite dans ce sens pour

prédire la structure obtenue en présence d'un champ et d'un écoulement.

5 - INTRODUCTION DE PARAMETRES STRUCTURAUX DANS LA
DESCRIPTION DES COMPORTEMENTS RHEOLOGIQUES

Les tentatives d'interprétation des lois de comportement réhologique des F.E:R. en termes de
structuration de la phase solide s'appuient sur des modeles ou on fait intervenir la forme des
agrégats et leur longeur dans le calcul de la contrainte hydrodynamique et €lectrostatique.

Dans cette approche on calculera la contrainte seuil a partir du couple d'origine €lectrique
agissant sur chaque agrégat. Ce couple est obtenu en prenant la dérivée de I'énergie €lectrostatique
par rapport a l'angle 6 d'inclinaison des agrégats relativement i la direction du champ (fig. 10).

L'énergie du systeme est donnée par W = - (N3/2)Mj . Eg avec Ny le nombre d'agrégats et

M, le moment dipolaire de chaque agrégat donné par [26]:

M, = a (Eg - 4K%Ma nn)

Le tenseur de polarisabilité diélectrique d'un ellipsoide ,a, dépend de l'angle 6 (cf fig 10)
du rapport des petits et grands axes de l'ellipsoide et des permittivit€s di€lectriques de l'agrégat et
du fluide suspendant. Le terme en facteur de o représente le champ local sur l'agrégat. Nous
avons testé ce modele sur un fluide magnétorhéologique pour lequel toutes les caractéristiques
structurales et magnétiques sont connues. La contrainte seuil théorique ainsi obtenue est plus
grande que celle prédite par un modéle de structure en chaine, ce qui conforterait 1'analyse faite par
Conrad et al[19] suivant laquelle la formation d'agrégats "épais” augimente la contrainte seuil.
Néanmoins l'application de ce modeéle aux suspensions magnétiques que nous avons étudiées
prédit une contrainte seuil environ quatre fois plus grande que celle que nous avons obtenu
expérimentalement[26]. Il faudrait pour expliquer cette différence introduire des effets de
glissement interne de type plan sur plan qui pourrait conduire a la rupture d'un agrégat avec une
force beaucoup plus faible que celle impliquant la rotation d'ensemble de l'agrégat .La encore
d'autres expériences sur des systemes modeles sont nécessaires avant de pouvoir déterminer le
mode de rupture des agrégats et l'influence de leur forme et de leur structure interne sur la
contrainte seuil

Pour des contraintes supérieures a la contrainte seuil, on peut calculer la taille moyenne d'un

agrégat pour un taux de cisaillement donné en égalant la contrainte d'origine hydrodynamique i la
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force d'origine électrostatique. Pour un agrégat constitué d'une simple chaine de spheres la force
hydrodynamique FD tendant a séparer les deux particules situées au centre de la chaine est
proportionnelle au taux de cisaillement et au carré de la longueur de la chaine [27] : Fyh o YI2.
Comme la force €lectrostatique maximum entre deux particules ne dépend pas de la longueur de la
chaine on aura une longeur | déterminée par Fh = Fmel soit ,si la force interparticulairé dépend du
carré du champ : | << E/Ny . La longueur des agrégats doit donc décroitre comme l'inverse de la
racine du taux de cisaillement. Comme la contrainte d'origine hydrodynamique tH sur une tige
immobile et perpendiculaire aux lignes de vitesse croit comme le cube de sa longueur, on
obtiendrait pour Nj chaines de longueur 1 : h o N1/ V)y 13, soit, avec (N1/S) =3 ¢/2r a2) (L)
(L est I'épaisseur totale de I'échantillon et V = S*1 son volume), tH o< Y 12 o< Fmel . Il s'ensuit que,
pour une distribution de tailles d'agrégats en €quilibre avec le taux de cisaillement, la contrainte
hydrodynamique liée 2 la structuration ne dépend pas du taux de cisaillement. Comme tH est nulle
quand Y — 0, on en déduit que la viscosité d'origine hydrodynamique - associée a la dissipation
par les gradients de vitesse locaux autour des particules - reste voisine de celle d'une suspension
non structurée. Cet argument peut expliquer le succés de la loi de Bingham pour les rhéogrammes
d'équilibre des F.E.R.

Le calcul de la contrainte seuil dynamique T4 fait intervenir la valeur moyenne de la dissipation
<Fel yel> on vel représente la vitesse des N particules sous l'effet des N forces électrostatiques
Fel. Pour Y — 0 on peut montrer que dans un modele de chaines séparées d'une distance d, t4 est
la valeur moyenne de Fel(x) entre z€éro et d/2 [26]. La transposition au modéele d'agrégats
ellipsoidaux est immédiate mais, comme pour la contrainte seuil statique il faudrait inclure dans

Fel(_ x) l'effet de fracturation interne a l'agrégat.

CONCLUSION

Comme nous venons de le voir brievement 1'étude des F.E.R. ou des F.M.R. est reliée a des
nombreux domaines de la physique : transition de phase, propriétés électrique ou magnétiques de
matériaux diphasiques, processus de rupture d'agrégats, physico-chimie des colloides,
phénomenes de surface etc... La richesse des phénomenes entrant en jeu est aussi responsable de la
complexité de ces fluides. Il apparait clairement que des avancées dans la compréhension et la
prédiction des comportements rhéologiques nécessite 1'utilisation de fluides modeles pour lesquels
la forme et la taille des particules de méme que leur état de surface soient bien caractérisés. Un
fluide constitué de particules sphériques ,monodisperses de densité adaptée a celle du fluide
suspendant et dépourvues d'ionisation de surface dans un liquide fortement diélectrique et trés peu
conducteur pourrait constituer un cas idéal. On aurait alors un tluide formé de trous diélectriques
tout a fait analogue aux fluides magnétiques composés de sphéres de polystyréne dans un

ferrofluide aqueux[29] qui peuvent servir de fluides modeles en magnétorhéologie
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Outre le choix de fluides modeles, il apparait aussi indispensable d'effectuer sur le méme
fluide des mesures complémentaires de permittivité diélectrique, de structuration ,de contrainte seuil
et de module élastique de fagon & pouvoir comparer les corrélations attendues entre ces quantités
avec les résultats expérimentaux. Enfin les lois de comportement rhéologiques demandent & €tre
interprétées en fonction des changements de structure du fluide. A cet effet des mesures de
rhéo-optique, ot la structuration peut étre observée au microscope durant les courbes de charge et
de décharge de la contrainte, permettraient d'étayer les hypotheses relatives au comportement

thixotropique de ces suspensions.
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CONCEPTION D’UN RHEOMETRE POUR BETONS FLUIDES

F. DE LARRARD, J.C. SZITKAR, C. HU
Laboratoire Central des Ponts de Chaussées
58, Bd. Lefebvre - 75732 PARIS Cédex 15

INTRODUCTION

Le matériau béton, en tant que composite fait de granulats inclus dans une matrice
de silicate de chaux hydratés, était connu et utilisé par les Romains. Cependant, le
secret de fabrication des liants hydrauliques n’a été retrouvé qu’au siécle dernier. On
peut donc dire que la technologie du béton date d’environ 100 ans. Sur le plan
rhéologique, les bétons de la belle époque était des matériaux trés secs que l'on
damait dans des coffrages, et le savoir-faire de l'ouvrier suffisait & doser I’eau afin
d’obtenir un bon compactage. Or, par un processus continu de renchérissement du
colt de la main d’'oeuvre par rapport a celui des matériaux, on a évolué vers des
matériaux se rapprochant plus de la suspension concentrée que de l'empilement
granulaire, car les premiers se mettent, en général, plus facilement en oeuvre que les
seconds. Aujourd’hui, et suivant les applications industrielles, on utilise des mateériaux
couvrant toute la gamme des consistances, depuis le type "terre humide" - par
exemple, les bétons dits de démoulage immédiat servant a la fabrication des parpaings
- jusqu’au type "boue liquide" (certains bétons de batiment, bétons injectés etc.).

Ainsi, vu la diversité des bétons d’aujourd’hui, il est particuliérement important d’en
caractériser les propriétés d’ouvrabilité, afin d’obtenir une bonne adéquation
matériau/méthodes de mise en oeuvre.

PROPRIETES D’ECOULEMENT DU BETON FRAIS ET METHODES DE MESURE

Par rapport aux différentes suspensions, objets classiques d’étude en Rhéologie, la
caractéristique la plus marquante du béton est sans doute sa grande étendue
granulaire : gros grains de diamétre compris entre 10 et 100 mm, petits grains
inférieurs au micrometre (du moins si on s'intéresse aux particules primaires).

C'est de loin la partie fine du spectre (dénommée pdte de ciment) qui a fait I’objet du
plus grand nombre d’études rhéologiques |[1]. Les péites de ciment sont des
suspensions relativement diluées, dont les plus gros grains avoisinent les 100
micrometres, et qui peuvent donc étre testées avec des appareils classiques, tels que
les viscosimetres a cylindres coaxiaux.
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Si on fait abstraction du comportement évolutif des péites de ciment, liées a
I'activité chimique précoce du ciment en présence d’eau, ces matériaux se
caractérisent par un comportement grossiérement binghamien, et plus précisément
rhéoépaississant ou rhéofluidifiant suivant que la concentration en ciment est forte
ou faible [2]. Le seuil de cisaillement est lié a l’existence d’une floculation entre
particules, sur laquelle on peut agir soit par adjonction de surfactants (adjuvants
plastifiants ou superplastifiants), soit par application d’'une vibration de fréquence
relativement élevée (typiquement de l'ordre de 50 Hz). Les pates de ciment présentent
en outre une certaine thixotropie, et leur structure est souvent modifiée par le
phénomene de ressuage [2]. Cependant, on peut dire que le comportement des pates
de ciment présente un degré de complexité habituel en rhéologie, et n’est donc pas
trop rétif a une description scientifique.

[ n’en va pas de méme du béton, pour au moins deux types de raisons.

Instabilité intrinséque du matériau en cours d’écoulement

Le processus de fabrication du béton (malaxage des constituants) conduit a
I'incorporation d’un certain volume d’air dans le mélange, que I’on peut donc qualifier
de triphasique. En sortie de malaxeur, un béton de consistance dite "ferme" peut
facilement présenter un foisonnement de lI'ordre de 10% en volume. Cette porosité
sera ramenée, dans le béton en place, 4 une valeur comprise entre 1 et 3%. Le
matériau final - toute modification d’ordre chimique mise a part - différe donc du
matériau initial. De méme, un béton classique de consistance "fluide" aura, dans le
méme temps, tendance a présenter une séparation systématique de ses constituants,
sous l'effet de la pesanteur et de la vibration (ségrégation). Dans ce dernier cas, on
met en place au moins deux matériaux différents a partir d’un mélange initial unique.

Ainsi, il faut, pour décrire le comportement rhéologique du béton frais, s’assurer que
la teneur en air en cours d’écoulement n’évolue pas trop, et que I’échantillon reste
suffisamment homogéne.

Effets d’encombrement liés a la taille limitée de la piéce en béton
(effet de paroi)

[l faut ici se référer a la parenté entre le béton frais et les mélanges granulaires secs.
Un empilement de particules de diamétre d dans un cylindre de diameétre ¢ est
d’autant plus lache que le rapport ®/d est petit [3, —ll On peut voir au tableau 1
quelques mesures récentes illustrant ce phénomene.

® 40 - @ 80 ® 160
d ¢/d c ¢/d c o/d c
2 20 0,6194 40 0,6155 80 0,6135
4 10 0,6126 20 0,6189 40 0,6196
8 5 0,6119 10 0.6263 20 0.6291

Tableau 1 : compacité de mélanges homométriques de granulats roulés compactés et
vibrés dans un cylindre de hauteur 32 cm (essais LRPC de Blois, 1990).

A méme quantité d'eau, un volume de béton confiné dans un petit récipient se
comportera donc comme un volume pris en pleine masse de concentration solide
supérieure. Ainsi, un échantillon de béton frais, pour permettre une caractérisation
representative, devra avoir sa plus petite dimension suffisamment grande devant le
plus gros grain du mélange (un rapport I/d de 5 semble. d’aprés le tableau précédent,
acceptable).

Apreés prise en compte de ces deux grands types de difficulté, inhérents a la

rhéologie du béton, on peut tenter de proposer un type de modélisation du
comportement. Tatersall [5] a montré qu'un comportement binghamien n’était pas en
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contradiction avec les indications du Two-point workability test apparatus. Cet essai
consiste a mesurer la relation entre le couple exercé sur une hélice d’axe vertical en
rotation dans un récipient cylindrique de béton frais (d’axe identique), et sa vitesse
angulaire. Admettant que l’écoulement du matériau est laminaire, et que le seuil de
cisaillement est dépassé dans tout le récipient (absence d’écoulement en masse), on
peut montrer que la relation entre le couple T et la vitesse Q est de la forme :

C=g+Qh,

ol g et h sont des constantes caractéristiques du matériau, respectivement analogues
au seuil de cisaillement et a la viscosité plastique. La relation directe avec les
parameétres de Bingham ne peut cependant étre établie, & cause des problémes déja
mentionnés, inhérents a la rhéologie du béton, ainsi qu'a la méconnaissance du champ
de contrainte et de vitesses de déformation en cours d’essai. Le seul progrés, par
rapport aux essais empiriques classiques tels que le cone d’Abrams (voir figure 1), est
de fournir deux grandeurs au lieu d’une pour qualifier le comportement rhéologique
.du béton. On est par contre dans I'impossibilité de fournir au numéricien une loi de
‘comportement fidéle lui permettant de simuler I’écoulement d’un béton donné dans
une structure [6].

AFFAISSEMENT
DEMOULE

Figure 1 : Uessai au céne d’Abrams est le plus couramment pratiqué sur les chantiers.

Plus récemment, Wallevik et Gjorv [7] ont proposé un viscosimétre a cylindres
coaxiaux pour béton et mortier, dont les indications (relation couple/vitesse) sont
interprétées de la méme maniére que l'essai de Tattersall. En calculant
analytiquement le champ de déformation dans I'appareil, on peut tenter de remonter
aux constantes de Bingham du matériau |[8]. L'appareil présente cependant des
limitations liées a une distance insuffisante entre les cylindres (effet de paroi), a la
probabilité importante d’apparition d'écoulement en masse dans le récipient ("plug
flow") et a son encombrement (impossibilité d’utilisation sur chantier).

LES BESOINS DE L'INGENIEUR _
CAHIER DES CHARGES D’'UN RHEOMETRE A BETONS FLUIDES

D’aprés ’étude bibliographique présentée précédemment, on voit donc qu’il existe
une gamme de bétons (suffisamment fluides, mais non trop "ségrégeants") dont on
peut espérer reconnaitre en termes scientifiques le comportement rhéologique. Les
applications d’une telle caractérisation seraient multiples, et pourraient concerner
'estimation des grandeurs suivantes :

- I'énergie de malaxage;

- la pompabilité du béton, et les débits a4 attendre en fonction des installations de
pompage et des pressions de travail;

- la vitesse d’écoulement du matériau sous l'effet de la gravité (lors des vidanges de
malaxeur et des bennes de transport, et lors du coulage);
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- la vitesse d’écoulement sous |’effet combiné de la gravité et de la vibration;

- la durée a compter de la fabrication pendant laquelle le béton pourra étre mis en
oeuvre;

- la pente maximale des surfaces libres en béton frais au-dela de laquelle des
problémes de stabilité apparaitront;

- la qualité du parement du béton aprés décoffrage, liée a la remontée des bulles
d’air dans le matériau frais; etc..

Cahier des charges

1) L’essai devant pouvoir étre pratiqué sur chantier, il importe donc de réduire le
plus possible la taille de I’échantillon de béton testé, tout en minimisant les effets de
paroi. La dimension minimale de I’échantillon, si on se base sur une taille de granulat
de 20 mm, serait ainsi de 10 cm.

2) Le cisaillement du béton doit pouvoir étre effectué en régime permanent (de
fagon a éliminer l'influence de la thixotropie), et, de préférence, en vitesse de
déformation imposée (afin d’éviter les écoulements en masse). La simulation des
opérations de coulage et de pompage implique une plage de vitesse de déformation
comprise entre 2 et 40 s-1.

3) Le contréle du volume de I’échantillon en cours d'essai doit étre possible, afin de
vérifier que la teneur en air occlus reste dans une plage raisonnable, et que la
tentative de caractérisation rhéologique a bien un sens. De plus, il n'est pas exclu que
certains bétons présentent un comportement dilatant.

4) Une vibration mécanique d’accélération moyenne 4 g doit pouvoir étre appliquée
de facon assez uniforme sur I’échantillon, sans interférer avec les mesures de
contrainte et de vitesse de déformation.

5) L'essai doit permettre de soumettre I'échantillon a une histoire quelconque de
déformations, avec ou sans vibration.

6) Enfin, pour des raisons pratiques évidentes, I'appareil doit étre robuste et pas
trop lourd (portable par une seule personne).

REPONSE AU CAHIER DES CHARGES [9]

La contrainte 2) laisse, en pratique, le choix entre un cisaillement cylindre/cylindre
(viscosimeétre a cylindres coaxiaux) ou plan/plan. La premiére solution ayant montré
ses limitations dans le cas du béton, il reste 4 examiner la deuxiéme. Une solution
meécaniquement simple est de choisir un mouvement de rotation mutuelle de deux
plans paralleles, autour d’un axe perpendiculaire, et de clore le volume par une
surface correspondant aux trajectoires des particules (i.e. deux cylindres de
revolution d'axe confondu avec celui de la rotation). De par la géométrie de
I'échantillon (cylindre de reévolution sollicité en torsion), le champ de vitesse de
déformation est alors imposé. En choisissant I'axe vertical, on détermine |'orientation
des plans de cisaillement dans le béton frais (plans horizontaux), lesquels permettent
de contrecarrer, au moins partiellement, les effets de la sédimentation gravitaire. On
aboutit ainsi au prototype du rhéométre LCPC (voir figure 2).
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Figure 2 : le prototype du rhéométre a béton LCPC.

Cet appareil est en cours de développement, et on espére aboutir a un modéle
commercial a I’horizon 94-95.

UNE METHODE D’IDENTIFICATION DU COMPORTEMENT

Montrons qu'avec la géométrie choisie, on peut théoriquement, a partir de la
relation T'(Q), remonter a toute loi de comportement écrite sous la forme

T = f(€)

(I’hypothése selon laquelle le matériau suit une loi de ce type semble bien adaptée au
béton sous faible pression; dans le cas contraire, une composante de frottement
interne vient compliquer I'écriture de la loi de comportement [10]). Dans le repére de
coordonnées cylindriques, soit € = €g, la vitesse de déformation, et t = ogz la
contrainte de cisaillement.
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Figure 3 : Chamb de vitesse théorique dans le rhéométre LCPC.
Pour des raisons géométriques, on a :

€ = Qr/h.
Le couple s’écrit alors:

rQ = J’J’ Ttrds = 2n J“z f(Qr/h) r¢ dr

Rl

Posant F(Q2) = (3/Q) I'(Q) + I'(Q). il vient:

. h € » ,
f(e) =  ——— T k"F(kh€/R,y)
2nR, ! i=0 ,

ou k = R/R,.

Si la fonction T est suffisamment réguliére (et que sa dérivée est majorée), la série
converge rapidement et on peut aisément, par des moyens numériques, obtenir f(€).

Dans le cas binghamien, le calcul est plus simple. On montre facilement que la
fonction T'(Q) est affine. Si ', et " représentent respectivement I'ordonnée a ’origine
et la pente de la droite, on a :

3T 2hTI

0
‘c(): p:
2n (R, - R, %) T (R, '-R ')

ou T, et p sont respectivement le seuil de cisaillement et la viscosité plastique du
béton.
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CONCLUSION

Un viscosimeétre de torsion constitue un outil théoriquement bien adapté pour
I'étude du comportement rhéologique des bétons fluides. Contrairement aux appareils
existants, il doit permettre l'identification d’'une gamme de comportements beaucoup
plus large que ceux obéissant au modéle de Bingham. Un certain nombre de difficultés
peuvent cependant surgir au moment du développement de l'essai (ségrégation du
matériau, perturbation de l'écoulement par le frottement des parois verticales etc.).
Cependant, méme si les paramétres rhéologiques identifiés dans I'essai souffrent d'une
erreur systématique, on espére que de nombreux problémes industriels aujourd’hui
mal maitrisés pourront étre mieux traités, avec un appareil congu comme une réponse
a un cahier des charges tenant compte des exigences du théoricien comme du

praticien.
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ETUDE EXPERIMENTALE DE LA PRISE DU BETON CELLULAIRE

C. BOUTIN, L. ARNAUD
Laboratoire Géomatériaux — Ecole Nationale des Travaux Publics de I'Etat
Rue Maurice Audin 69518 VAULX EN VELIN Cédex

Introduction

Dans ce papier, on propose un
dispositif expérimental permettant de suivre
I'évolution des propriétés mécaniques de la
pate de béton cellulaire au cours de la prise.

La pite de béton cellulaire est une
suspension complexe constituée d'eau, de
grains de sable, de ciment et de chaux, dont
la taille caractéristique est de l'ordre de 40
um, et de bulles d'hydrogéne dont la
dimension finale est d'environ 1 mm et la
concentration de 50 % (Figure 1). S'ajoute a
cette complexité de microstructure, le fait
qu'aprés avoir doublé de volume par
dégagement gazeux, la pite fait prise et
passe de l'état fluide a I'état solide en 4
heures environ.

Figure 1 : Structure du béton cellulaire. -

Pour caractériser les modifications rhéologiques de ce matériau, nous avons développé
un essai vibratoire "basse" fréquence (100 -1 kHz) qui permet de déterminer les variations de
la vitesse des ondes de compression dans la pate. Le principe du dispositif est simple, et peut
étre adapté A toute suspension liquide-solide-gaz qui passe de I'état fluide a 1'état solide. Des
applications sont donc envisageables dans des domaines vari€s tels que les fluides industriels,
les matériaux du génie civil, I'agro-alimentaire, ...

Dans une premiére partie nous rappelons les caractéristiques essentielles de la pte de
béton cellulaire, d'un point de vue mécanique et chimique. Les deuxieme et troisieme parties,
sont respectivement consacrées 2 la description de l'essai et aux résultats obtenus. En
quatriéme partie, on analyse quelques hypothéses quant a la rhéologie de la pate de béton
cellulaire. En conclusion, nous examinons les avantages de cette nouvelle méthode
expérimentale et son champ d'application.

1 - La pite de béton cellulaire

La pate de béton cellulaire est constituée d'eau mélangée a :
- du sable broyé dont la taille des particules est comprise entre 20 et 80pum,
- du ciment, du gypse, de la chaux et de la poudre d'aluminium.

Au moment du malaxage, la température de l'eau est ajustée pour que la température du
mélange soit de 45°C.
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1.1 Processus chimique :

Pendant les quatre heures de la prise, plusieurs réactions chimiques ont lieu au sein du
milieu. Celle qui apparait de la maniére la plus évidente est la transformation de I'aluminium en
alumine. Cette réaction dégage de I'hydrogéne qui reste pi€gé sous forme de bulles dans la
suspension. Dans les conditions habituelles de fabrication la pate double de volume en un peu
plus de trente minutes.

En méme temps que cette expansion de la pate, se produit I'hydratation de la chaux,
qui est fortement exothermique. Enfin, la prise du matériau est essentiellement assurée par la
cristallisation du ciment qui intervient plus tardivement, activée par I'élévation de température.
(En fin de prise la température est d'environ 75°C). Signalons qu'aprés les quatre heures de
prise, la pate qui est devenue solide est passée en autoclave a 180°C i 1,2 MPa pour achever la
cristallisation. Notre étude porte uniquement sur la période de prise car les principales
difficultés de fabrication interviennent avant 1’autoclavage.

12 Spécificités de la pdte :

La qualit€ du produit final est li€e au bon déroulement des réactions chimiques. Celles-
ci dépendent fortement des conditions thermodynamiques, de la réactivité des constituants, de
leur proportion...

Par exemple, une température initiale trop faible (40°C) ralenti la cinétique des réactions
d'hydratation. La viscosité du mélange est alors trop faible pour empécher la migration des
bulles ce qui conduit a I'effondrement de la microstructure. Inversement, si la réactivité de
I'aluminium est trop faible, le dégagement d'hydrogéne continue alors que la pite est rigide et
il se forme des crevasses dans le matériau.

En conclusion, on retiendra que la pate de béton cellulaire est un matériau fortement
hétérogene, tres sensible aux conditions thermodynamique, qui passe en 4 heures de la phase
fluide a la phase solide. L'ensemble de ces caractéristiques rendent inadaptés les tests
mécaniques habituels [ Boutin - Amaud 1992].

2 - Présentation de 1'essai développé :

L'essai que nous avons développé est basé sur I'idée suivante : la prise du matériau a
pour conséquence une forte variation de sa compressibilité. En effet, lorsque la pate est fluide,
la présence de bulles rend le mélange trés compressible, alors qu'avec la cristallisation, les
membranes séparant les bulles se rigidifient, amenant une diminution de plusieurs décades de
la compressibilité d'ensemble.

Pour répondre aux exigences de suivi par essai non destructif, cette modification de
compressibilité est mise en évidence par des mesures 2 intervalles réguliers de la vitesse de
propagation des ondes acoustiques.

Enfin, le dispositif est congu pour éviter de perturber la cinétique des réactions, en
plagant le matériau dans des conditions adiabatiques [Arnaud- Favaron 1989].

2.1 Dispositif expérimental :

L'organisation générale du dispositif expérimental.est décrite page suivante. On
distingue :
- un caisson adiabatique dans lequel est coulée la pate de béton ;
- les 2 capteurs de pressions plongés dans le matériau pour détecter le passage de l'onde, et un
accélérometre permettant d'analyser la qualité du signal émis ;
- le systeme d'excitation "basse fréquence”, constitué d'un ampli et d'un excitateur
électromagnétique relié a une plaque a l'intérieur du caisson ;
- le pilotage informatique de I'essai, qui comporte un générateur et analyseur de signal, un
ordinateur et un systéme de stockage.

2.2 Dimensionnement :

Pour que l'interprétation d'essai de propagation dans un matériau tel que la pite de
beton cellulaire soit possible, nous devons tenir compte des deux contraintes suivantes :

a) La mesure de propriétés d'ensemble (macroscopiques) d'un matériau hétérogene

nécessite des longueurs d'ondes X grandes vis a vis de la taille | du volume élémentaire
représentatif soit :
AN2TT > 1
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b) L'analyse des signaux, en particulier du point de vue de I'amortissement n'est
envisageable que si le champ d'onde généré est proche d'un champ d'onde plane. Cette
condition est remplie lorsque la dimension D de la source excitation est de l'ordre de la
longueur d'onde et plus précisément lorsque [Hueter- Bolt, 1955] :

D/(\211) 24

Ces conditions a) et b) permettent de définir, pour une vitesse C donnée, un encadrement pour
la fréquence d'analyse :

N =C/ d'ou :

(Slle)

<f< C
21

Ol &

Or, lorsque le matériau est fluide, sa grande compressibilité (K = ¥P,,) et sa masse
volumique (0 = 1500 kg/m3) conduisent 2 des vitesses de propagation faibles :

C=, /_E = 20 m/s
P

Par contre, on observe qu'a I'état solide la célérité acoustique est de I'ordre de 400 m/s.

Etant données ces valeurs de vitesse et la taille des hétérogénéités (1 ~ 2 mm), un bon
compromis pour satisfaire les deux conditions durant toute la prise consiste 2 travailler a
"basse fréquence" (par rapport aux ultrasons) : 100 Hz < f < 1kHz, avec une source excitatrice
d'un diametre D d'environ 15 cm.

2.3 Caractéristiques de l'essai :

L'essai est réalis€ en régime transitoire. L'avantage par rapport au régime harmonique
établi, est de permettre une mesure précise de la vitesse de propagation et de limiter autant que
possible la superposition de 1'onde incidente et de I'onde réfléchie sur le fond du caisson.
Cependant, le signal utilisé étant constitué de quelques arches de sinusoide suivies d'une
sinusoide amortie, son contenu fréquentiel est limité a une bande étroite autour de la fréquence
centrale (Figure 2).

Pour un essai réalisé a une fréquence centrale de 200 Hz a un niveau d'accélération A
d'environ 2 m/s2 le niveau de déplacement est de l'ordre de :

U=A/w =~1pum

Les niveaux de déformation, vitesse de déformation et pression sont respectivement de 1'ordre
de:

£ =U/(\2TT) € = wU/\2TT) P=Ke.

En conséquence, au cours de la prise € passe d'environ 5.10-5 2 2.10°6 ; € de 5.10-2 4 2.10-3

(s-1) et P de 20 a 200 Pa. Ces valeurs faibles montrent que l'essai est effectivement non
destructif.

3 - Mesures et résultats -

Les mesures sont réalisées a intervalles réguliers (10 mn) durant les quatres heures de
la prise. Sur la Figure 2 sont représentés les signaux dans le temps et de leur transformée de
Fourier pour un essai a fréquence centrale de 200 Hz, 35 minutes apres la coulée.

3.1 Vitesse de propagation :
De la mesure des temps d'arrivée sur les deux capteurs de pression, on déduit
simplement la vitesse de propagation.
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Sur la Figure 3.a on a reporté I'évolution de la vitesse au cours du temps pour cet essai a
fréquence centrale de 200 Hz. Deux phases se distinguent clairement :

- la premiere, avant 1h30 environ, ol la vitesse est quasi constante autour de 25m/s,
- la deuxieme, au dela de 1h30 ou la vitesse croit rapidement de 25 a 450 m/s.

On peut considérer que le passage entre ces deux phases caractérise la prise mécanique de la
pate et correspond 2 un "seuil de percolation" du réseau cristallin que se développe entre les

bulles.

400
La Figure 3b permet de comparer Z (o Formule standard
des essais réalisés a des fréquences 350{ E [ 1)
centrales de 100 et 200Hz. On notera que la ) 2 :ormu:e smndarg * ZZ’
vitesse est faiblement dépendante de la 3004 5 ormule standard + 6%
fréquence ainsi que la bonne répétabilité des 8 °
mesures [Boutin - Amaud 1992]. 250- P L
¢
L
200 ® et
Sur la Figure 3c on compare les 150- ® *0
résultats obtenus avec un béton cellulaire de °
formulation standard, et un béton dans 100- ® O
lequel 6 % d'eau ont été rajoutés. On e o
observe trés clairement un décalage du 504 PLIYS ¢
temps de prise et une diminution de la 4 8&“
vitesse de durcissement. 0 PQ“" Temps (s)

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Figure 3.c : Comparaison des résultats pour
deux formulations.

3-2 Anténuation :

L'analyse de I'atténuation, plus délicate, est actuellement en cours. Dans une premicre
approche on constate que I'atténuation est forte puisque le niveau de pression sur le deuxiéme
capteur est environ 5 fois plus faible que sur le premier. Ce rapport va en diminuant vers la fin
de la prise (entre 2h et 4h).
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4- Quelle rhéologie pour la pate ?

Nous obtenons une caractérisation trés claire de I'évolution des propri€t€s mécanique
de la pate par la mesure de deux parameétres intrinséques, la c€lérité et l'atténuation. Ces deux
paramétres sont directement liés a la rhéologie du milieu, mais la loi de comportement ne peut
étre obtenue que par résolution d'un probleéme inverse.

4.1 Aspect isotrope
Le modele le plus élémentaire est celui d'un fluide parfait compressible :

P =K.divu K:incompressibilité

La célérité dans un tel matériau est donnée par la relation classique : C=4 , K
P

Les mesures de C montrent que l'incompressibilité K passe de 4.105Paa 108 Paau
cours de la prise. Bien entendu ce modele élémentaire ne correspond pas au matériau ne serait
ce que pour les raisons

suivantes :

- Dans la pate, il y a une forte atténuation qui n'est pas décrite,
- D'autre part en fin de prise le matériau est solide, c'est a dire qu'il peut supporter des
contraintes déviatoires, contrairement a ce modele.

4.2 Aspect déviatoire

Pour tenir compte de ces deux remarques, on peut envisager une loi de comportement
dans laquelle les contraintes déviatoires sont reprises par la viscosité de la suspension
interbulles. On démontre par la technique d'homogénéisation qu'un tel type de comportement
peut étre obtenu dans des fluides Newtoniens trés visqueux contenant des bulles en grande
concentration [Boutin - Auriault 1992].

Onaalors: ¢ =K.divU + 2uD

Pour ce type de matériau, la propagation d'une onde plane harmonique est du méme
type que dans un milieu viscoélastique de module complexe :

E=E; +iE;=IEei?¢ avec : E;=K et E;{=2pw

Dans un milieu viscoélastique, en régime harmonique, l'évolution du champ d'onde dans
I'espace et dans le temps est du type :

elw (1) ¢~ WKONg(P/2) avec: C = A / B 1
0 cos(¢/2)

11 en résulte que l'onde s'atténue en une longueur d'onde d'un facteur o = e 27 18(¢/2)

Essayons d'évaluer la viscosité correspondant a l'atténuation observée. En début de
prise C =20 m/s. Pour un essai a fréquence centrale de 200 Hz, I'espacement de 30 cm entre
les deux capteurs correspond 2 trois longueurs d'onde. Le rapport entre les signaux étant de 5
ona:

o3 =e 277 g@/2) < 15 soit : tg() = 0.17 = 2uw /K
ce qui conduit a : u =27 Pa.s.
Le méme calcul, pour une vitesse de 40 m/s, donne une viscosité de 220 Pa.s.

L'accroissement de la viscosité est cohérent d'un point de vue physique puisque la capacité a
supporter des contraintes déviatoires augmenté au cours de la prise. D'autre part, l'ordre de

49



grandeur de cette viscosité est admissible, vue la concentration des particules solides dans la
phase liquide.

Plagons nous maintenant dans la deuxiéme phase de la prise, a une vitesse C =
240 m/s. La longueur d'onde vaut alors 1,2 m et la distance entre capteurs est d'un quart de
longueur d'onde d'ot :

o 1/4 = g2 1g(0/2)/4 = 1/5 soit : tg(¢/2) = 1,02 > 1

Cette valeur est en contradiction avec le modéle choisi puisque I'on a nécessairement E,

et Ej positifs, soit : 0 < ¢p < 17/2 etdonc: 0 <tg(¢/2) <1

Ce calcul montre qu'un comportement visqueux linéaire n'apporte pas suffisamment de
dissipation pour interpréter les valeurs d'atténuation observées. Pour s'approcher du degrés
d’amortissement réel, il faut donc considérer des comportements plus dissipatifs tels que
fluides de Bingham ou fluides non linéaires. Un tel résultat n'est pas surprenant puisque I'on
sait que les suspensions et les pates de ciment ont une rhéologie beaucoup plus complexe
qu'un fluide Newtonien.

Malheureusement la propagation d'onde dans les matériaux fortement non linéaires est
complexe et rend le probléme de l'inversion difficile. Une maniére d'interpréter en termes
rhéologiques les mesures de vitesse acoustique et d'amortissement consiste 3 modéliser
numériquement l'essai avec différents types de comportement et a caler les paramétres du
modele sur les résultats expérimentaux.

Conclusion

Le dispositif que nous avons développé caractérise trés clairement I'évolution des
propri€tés mécaniques en cours de prise, et présente les avantages suivants :
- 'essai est non destructif et ne perturbe pas les conditions thermodynamiques,
- les mesures sont réalisables aussi bien dans la phase fluide que dans la phase solide.
Du point de vue rhéologique l'analyse des mesures d'amortissement montre que le
comportement est beaucoup plus complexe que de la viscoélasticité linéaire.

Cet essai a été congu pour le béton cellulaire, mais par son principe il permet d'étudier
les transitions de phase dans des matériaux fortement hétérogénes contenant une phase
gazeuse. Il n'est pas nécessaire que la concentration en gaz soit aussi importante que dans le
béton cellulaire : 2 & 5 % suffisent pour que la compressibilité initiale soit trés grande. De tels
ordres de grandeurs se rencontrent fréquemment dans les suspensions du fait du picgage de
l'air entrainé lors du malaxage. En conséquence de nombreuses applications sont
envisageables, par exemple pour suivre la prise de ciments en mortiers selon le type
d'adjuvant, ou en agro-alimentaire pour apprécier la cuisson d'un produit...

Enfin, ce dispositif peut étre adapté pour étre installé "en ligne" dans la chaine de
production pour assurer un suivi de la qualité de production.
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Introduction

C'est un fait bien connu que des suspensions solide-liquide sédimentent beaucoup plus
rapidement dans une cuve inclinée que dans une cuve verticale dans les mémes conditions.
Ce phénomene, connu sous le nom d"effet Boycott" et découvert en 1920 par le physicien
Boycott lors d'expériences sur la sédimentation des globules rouges, peut avoir des
applications industrielles augmentant le rendement du mécanisme de la sédimentation sous
l'effet de la gravité. Il est, par exemple, exploité pour séparer la levure des produits de
fermentation. '

Citons sur ce sujet les travaux expérimentaux de Zahavi et Rubin (1975), Acrivos et
Herbolzheimer (1979), Herbolzheimer et Acrivos (1981), enfin Davis et Acrivos (1985). Ces
différents auteurs s'accordent pour expliquer le phénomene de la maniére suivante: alors que
dans une cuve verticale, les spheres ne sédimentent que sur le fond, dans une cuve inclinée,
une fraction de ces spheres se dépose sur la paroi oblique inférieure de la cuve (figure 1).
Ces spheres forment une fine couche de sédiment qui rapidement glisse vers le fond de la
cuve sous l'action de la gravité. Simultanément, il se crée une couche marginale de fluide
animé d'un mouvement de convection ascendant, sous la paroi oblique supérieure de la cuve.
Si 'on se place dans un plan horizontal donné, le gradient de pression dans la couche de
fluide est imposé par le gradient de pression dans la suspension. De ce fait, celui ci est le
moteur de 1'écoulement dans la couche marginale vers la partie supérieure du récipient.Il en
résulte ainsi une accélération du processus de sédimentation.

Lors de cette étude, nous allons tout d'abord exposer brievement la théorie de I'effet
Boycott, puis nous I'étendrons au cas de la sédimentation de suspensions concentrées solide-
liquide dans une cuve cylindrique en rotation. On peut se demander si le phénomene observé
dans le cas d'une cuve inclinée est identique a celui observé dans un cylindre en rotation, et
s'il n'apparait pas d'autres mécanismes hydrodynamiques. Nous essaierons de répondre 2 ces
questions et développerons le modele théorique du phénoméne. Pour cela, dans un premier
temps, nous aborderons la partie expérimentale, puis une description qualitative du
phénomene observé, ainsi qu'une approche théorique basée sur ces observations, et enfin,
nous présenterons et discuterons les résultats expérimentaux.
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Appareillage et protocole expérimental

Nous avons étudié la sédimentation de petites spheres de verre monodisperses(densité 2.42;
taille moyenne 160 u m), a différentes concentrations, suspendues dans de l'eau .

Le récipient utilisé, constitué par deux cylindres concentriques en altuglass, a pour hauteur
10 cm. les cylindres extérieur et intérieur ont respectivement pour diameétre 4 cm et 3 cm, et
l'entrefer est de 0.5 cm. Les suspensions ont été préparées dans des conditions identiques et
rendues homogenes avant le début des expériences. La hauteur initiale des suspensions est
de 8 cm.

Les expériences correspondent a différentes fractions volumiques des sphéres ¢ (30-43%),
ainsi qu'a différentes vitesses de rotation w du cylindre (0-150 tr/min).

La mesure de la hauteur du front de la suspension en fonction du temps permet la
détermination des vitesses de sédimentation.

FIG.1l. Les différentes régi d - 1 E i
A:sédiment régions de 1'écoulement FIG.2. Effet Boycott dans un cylindre en rotation
8:liquide surnageant

C:interface suspension-liquide
D:suspension
E:couche marginale de liquide

Observations qualitatives

Avant de développer un modele théorique de la sédimentation dans un cylindre en rotation
et d'en présenter les résultats quantitatifs, nous donnerons une description qualitative du
phénomeéne observé.

Nous verrons que la sédimentation dans un cylindre animé d'une vitesse de rotation w est
un phénomene similaire a la sédimentation dans une cuve inclinée d'un angle 6 .

Lorsque le cylindre est au repos, sans vitesse de rotation w, les spheéres sédimentent vers le
fond sous I'action de la gravité de la méme maniére que dans une cuve verticale. Une fois le
cylindre mis en rotation (figure 2), on observe, de méme que dans une cuve inclinée, une
couche de sédiment le long de la paroi externe du cylindre, glissant vers le fond de la cuve
sous l'action de la gravité, ainsi qu'une couche marginale de fluide animé d'une vitesse de
convection ascendante le long de la paroi interne du cylindre.

L'explAication concernant la formation de ces deux couches est la suivante: la vitesse de
rotation du cylindre engendre une accélération normale a l'axe, liée A un angle § par la
relation:

YN_ WX o

gl = —
g 8
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ol YN , g T représentent respectivement les accélérations normale et gravitationnelle, et le

rayon du cylindre extérieur. L'accélération normale a I'axe yN provoque le décollement des
spheres de la paroi interne du cylindre et colle les spheres de la périphérie le long de la paroi
externe. L'écoulement convectif 2 l'intérieur de la couche marginale de fluide est provoqué,
comme dans le cas de la cuve inclinée, par le gradient de pression dans la suspension. Il en
résulte ainsi une accélération du processus de sédimentation, la vitesse de sédimentation des
spheéres augmentant avec 6 .

D'autre part, un phénomene supplémentaire a pu étre observé. Nous avons noté que, pour
des vitesses de rotation w du cylindre assez faibles (w<40 tr/min), la vitesse de
sédimentation des spheres était indépendante de 8 . Tout se passe alors comme si le cylindre
était au repos. La couche marginale de fluide, présente lors de la rotation du cylindre, est
détruite d'une part par les instabilités qui se créent le long de l'interface suspension-couche et
d'autre part 2 cause de la diffusion hydrodynamique des sphéres de la suspension vers la
couche marginale, ce qui a pour conséquence d'atténuer l'effet Boycott. Au dela de cette
vitesse de rotation critique wc (liée  un angle critique 6 c), on constate que la vitesse de
sédimentation des spheres croit avec 6 , c'est A dire que la convection l'emporte sur la
diffusion hydrodynamique.

Approche théorique

Avant d'aborder une approche théorique de la sédimentation dans un cylindre en rotation,
nous allons tout d'abord présenter le modele théorique de la sédimentation dans une cuve
inclinée d'un angle 6 .

1/ Sédimentation dans une cuve inclinée
L'équation de Navier-Stokes appliquée en un point de la couche marginale de fluide s'écrit,
suivant l'axe Ox:

0=—-—+U—>5— p,gcosf 2)

avec u :vitesse de convection ascendante

p,: densité volumique' du fluide

La continuité des contraintes normales nous permettant de calculer
on obtient l'expression:

d —
—d—z—pggc059= - pgcos@ 3)

avec  p=(1-9)p, +0p,

p et pp étant respectivement les densit€s volumiques de la suspension et des spheres, et ¢
la fraction volumique des sphéres.
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Des considérations dimensionnelles conduisent a:

u

532 = cos@ Y}

ElR

ou Uetd sont respectivement la vitesse moyenne et I'épaisseur de la couche marginale et k
une constante sans dimension. La conservation des débits a travers l'interface suspension-
couche marginale entraine que:

(1-9)V, xsin6 =78 | (5)

On peut alors, 2 partir des équations (4) et (5), déduire 'expression de 6 :

13
5()(): (Auxvlo(;g_‘p)tge) (6)

V,, €tantla vitesse du fluide de la suspension dans une cuve verticale.

De plus,  partir de I'étude de la condition de débit nul 2 travers la surface et en considérant
un €lément de volume dV pour lequel vp=vpo+v (ol vp est la vitesse de sédimentation des
spheres, vpo est la vitesse de sédimentation des spheres dans une cuve verticale, et v est la
vitesse de convection), nous pouvons déterminer l'expression de la vitesse de convection v
d'un élément de volume dV :

V= uo cosb 7
L

et en déduire la vitesse de sédimentation des spheres:

~ ¢x *sinOcos O
Vp= Vp,(1+¢———) 8)
avec x*=(Ho-v*.t-vp.t)/cos© 9
ol v* est la vitesse de remontée du sédiment.
L'équation de conservation de la masse conduit a:
*
V*=V. _M__ (10)

P1-0/0*

ol (* est la fraction volumique de packing (Q*=0.58).
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En intégrant cette expression dans (9) et (8) on obtient l'expression de la vitesse de
sédimentation des spheres:

l+%sin9

— KL
Vo= Vp PVp,tsin 0 (11

TKL(1-9/9%

avec Ho : hauteur initiale de la suspension
L :largeur de la cuve.
Or, la vitesse de sédimentation des sphéres reste constante durant la période initiale du

processus de sédimentation. Ainsi, si t tend vers O, nous obtenons:

Vp=Vp,(1+ ql;g:, sinej (12)

Il est donc clair que pour une fraction volumique donnée, la vitesse de sédimentation des
spheres ne dépend que de 1'angle d'inclinaison de la cuve.

2/ Sédimentation dans un cylindre en rotation

Nous avons vu, dans le cadre des observations qualitatives, que deux régimes intervenaient
dans le processus de sédimentation dans un cylindre en rotation.
Dans un premier temps, la vitesse de sédimentation des sphéres reste constante tant que le
cylindre n'a pas atteint une vitesse de rotation critique wc (liée & un angle critique fc). Puis
au dela de cet angle critique fc, la vitesse de sédimentation des spheres croit avec 6.
Considérons d'abord ce dernier cas: la convection dominant le phénomeéne de diffusion
hydrodynamique, l'expression de la vitesse de sédimentation vp est sensiblement la méme
que celle exprimée dans le cas d'une cuve inclinée. En considérant que les spheéres
sédimentent dans la direction de I'accélération g(r) causée par la rotation du cylindre et en
reprenant les calculs faits dans le chapitre précédent, on peut écrire pour §>6c:

¢H,

1+ —K-fsin Bcos B
Vpcos6 = Vp, Vot p (13)
1+—FB T sinBcosh
1-¢/¢* KL
L étant I'entrefer du cylindre.
. ¢H, .
Si t tend vers O alors Vp=Vp| 1+ Esm 6 (14)
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En approximant aux petits angles, on pose:

W

o .
o

On en déduit ainsi la nouvelle expression de vp en fonction de ®w2, ce qui donne:
vp=vpo.(1+A.Q.w?) avec A=Ho.r/k.L.g (16)

sinf = tgh = (15)

Par contre, si §<fc, il apparait un régime critique car le courant lié a la convection des
spheres sous le champ de gravité est compensé par le courant de diffusion hydrodynamique,
soit JC=JH.

Le courant de diffusion hydrodynamique est donné par la loi de Fick sous la forme:

Ty = ~Dpgrade = DH% (17

(ou DH représente le coefficient de diffusion hydrodynamique), et le courant de convection
des sphéres s'exprime par la relation:

Je = @Vpesin @ (18)

Ainsi, le fait que JC=JH entraine:

PV, Sin G = DHg (19)

Nous avons vu lors de I'étude de la conservation des débits a travers l'interface suspension-
couche marginale que:

x(1-¢)Vp, sin6 = U5 (20)

que l'on peut ré-écrire:

X@Vp, sin @ = ud 21

du fait que localement la vitesse moyenne v =(1-¢).v,, +¢. Vp =0. (22)
L'équation (19) s'écrit alors:

W5

W_2p, (23)
X

SIRSY
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Le coefficient de diffusion DH dépendant de la taille des sphéres a, des arguments
dimensionnels conduisent a:

Pr=-5- (24)

3
6_ = ¢a2
soit (25)
2—
tg&: = _a__p_
Vioh

La vitesse d'une sphere au repos étant Vg, = %.—az&)g
vl

on peut écrire que:

V )
tgf. = —==1+K 26
‘ gYc Vp) B—j(l—(b) (26)

La vitesse Vp, étant extraite de la référence (4)

"vpo = Vso(1+Kp )-1 (27)

)
(1-¢)3

K pétant le facteur de Batchelor
Ceci montre que, si la vitesse de sédimentation des sphéres vpo diminue, l'angle critique 6c

augmente.
L'expression de la vitesse de sédimentation des sphéres s'écrit alors:

Vp = Vp,[l + fﬁ’ (sin 6 —sin 90)] (28)

L'angle critique 6c étant définit par la relation (26).
Pour 6=4c, Vp=Vpo.

Résultats et discussion

Les parametres de 'étude menée avec le cylindre sont: la fraction volumique des sphéres ¢,
et la vitesse de rotation w du cylindre (ou bien l'angle 6).
Les résultats expérimentaux concernant la hauteur de la suspension en fonction du temps
apparaissent sur les figures 3 et 4. Il est clair que la partie de la courbe correspondant a la

57



période initiale de la sédimentation est une droite, indiquant alors que la vitesse de
sédimentation des spheéres est constante durant cette période, la pente de cette droite nous
donnant la valeur de la vitesse de sédimentation. Sur la figure 3 apparaissent les résultats
expérimentaux lorsque, le cylindre ayant une vitesse de rotation constante, 1'on fait varier la
fraction volumique des spheéres. On constate que la croissance de la fraction volumique
entraine la décroissance de la vitesse de sédimentation des spheres. Lorsque 1'on fait varier la
vitesse de rotation du cylindre en maintenant fixe la fraction volumique des sphéres (figure
4), on constate que l'augmentation de la vitesse de rotation du cylindre (et donc de I'angle )
entraine la croissance de la vitesse de sédimentation des spheres.

h(t)(cm)

2k v 0.30
. 0.32
a 0.34
v 0.36
1 o 0.38

L] 0.40

t(s)
1 1 1

0 100 200 300

FIG.3. Variation de la hauteur du front de sé&dimentation
“n fonction du remps: w=60 tr./min; varitation ie la
Tt el e e Lt pheg e

H(t) (cm)

w (tr/min)
o 150
a 130
o 110
+ 90
s 70

v 50

t(s)
1 L I

o] 100 200 300

FIG.4. Variation de la hauteur du front de sédimentation en fonction
du temps: $=0.)8: variation de la vitesse de rotation w du cylindre
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La figure 5, sur laquelle est porté le rapport vp/vpo en fonction de ®.w?, met en évidence
trois régimes de sédimentation:

a)le régime diffusif (f<fc) durant lequel le courant li€ a la convection des spheres sous le
champ de gravité est compensé par le courant de diffusion hydrodynamique des spheres de
la suspension, celui ci étant alors suffisant pour remplir la couche marginale de fluide, trés
étroite lorsque la vitesse de rotation du cylindre est faible. Ce régime correspond 2 la partie
horizontale de la courbe. On constate alors que l'angle critique fc croit avec la fraction
volumique des spheres.

b)Le régime intermédiaire ol coexiste le courant de diffusion hydrodynamique du fait de
I'apparition d'instabilités de Kelvin-Helmoltz. Nous avons ainsi mis en €vidence- le fait
suivant: augmenter la fraction volumique des spheres fait croitre 1a domaine des instabilités.

c)Le régime convectif durant lequel l'épaisseur de la couche marginale est suffisamment
importante pour que l'on puisse négliger les effets de la diffusion hydrodynamique devant
les effets du courant de convection. On constate alors que le rapport des vitesses vp/vpo
varie linéairement en @.w? avec une pente A égale a 6,5.10-2 msrad-2, ce qui nous permet
de déterminer la valeur de la constante k 2 partir de 1'expression de A: on trouve k=0,5.

1

i 1 A ) - 1 1
1096 21.88 32.82 43386 54.7 65.65 76.6 875 98.47 .

Dw? (rad/s-2)

1

FIG.S5. Mise en évidence du seuil correspondant A un angle
critique 8.: o, 0.=0,37°; & , 6.=0,51°; o , B8.=1,4°; .
0:=1.66°; 8, 0,=2,6°; 8, 9.=3,33°, ;
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Conclusion

Nous avons étudié la sédimentation d'une suspension concentrée spheres rigides-eau a
différentes concentrations et avons développé un modele théorique comprenant les
parametres de 1'étude, A savoir la fraction volumique des spheres et la vitesse de rotation du
cylindre.

La sédimentation dans un cylindre en rotation est similaire 3 la sédimentation dans une
cuve inclinée. Dans les deux cas, l'accélération du processus de sédimentation résulte du
mouvement de convection ascendant 2 l'intérieur de la couche marginale de fluide, le long
de la paroi interne du cylindre (ou bien sous la paroi oblique supérieure de la cuve inclinée).

Lors de notre étude, nous avons constaté trois régimes de sédimentation: un régime diffusif
mettant en évidence un seuil correspondant a un angle critique fc, au dessous duquel la
vitesse de sédimentation des spheéres est indépendante de 6, puis au dela de cet angle critique
fc, un régime intermédiaire ol coexistent diffusion et convection ainsi qu'un régime
purement convectif durant lesquels la vitesse de sédimentation croit avec §. Le modele
théorique proposé a rendu compte de ces résultats.

Bien que la sédimentation soit un sujet classique, de nombreux aspects fondamentaux sont
encore a étudier. L'étude de l'effet Boycott devrait permettre de proposer aux industriels des
méthodes simples et énergétiquement peu cofliteuses pour la séparation de différents
constituants d'une suspension.
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Introduction.

Les suspensions sont des syst®mes complexes et leur comportement macroscopique est
étroitement li€ A leur structure microscopique. Les études sur ces systémes sont menées a la
fois sur le plan théorique, par des simulations numériques et par des expériences.

Le traitement de ces systémes d'un point de vue théorique se heurte a des difficultés de
convergence des intégrales dues a la longue portée des interactions hydrodynamiques et au
grand nombre de particules. Des pas importants via des théories statistiques ont pourtant été
faits pour combler le trou entre la description microhydrodynamique et le comportement
macroscopique des suspensions (11, . '
Les simulations numériques dynamiques du comportement de suspensions concentrées de
spheres dures browniennes ou non doivent prendre en compte les interactions a plusieurs
corps ainsi que la lubrification, mais permettent souvent de fournir des informations a la fois
sur la microstructure (fonction de distribution, vitesses des particules...) et sur le
comportement rhéologique macroscopique (coetficient de diffusion, viscosité...) (2],

A cOté des mesures rhéologiques macroscopiques classiques (mesures des contraintes en
fonction du taux de cisaillement ...), des études expérimentales tont appel a la diffraction de
la lumiére ou des neutrons (341, ou bien i l'observation directe des particules suivie
d'analyses individuelles ou statistiques de leur comportement (formation de doublets,
triplets, amas...) [56.7] pour obtenir des renseignements sur la microstructure.

De nombreuses études ont été menées sur des suspensions colloidales. Elles montrent
I'importance du nombre de Péclet (Pe) dans le comportement de ces suspensions:
l'application d'un cisaillement induit la formation de structures plus ou moins ordonnées
selon la valeur du taux de cisaillement. Ainsi, le comportement rhéofluidifiant i faible Pe est
attribué i la disparition de la contribution brownienne a la viscosité, et le comportement
rhéoépaississant A grand Pe est attribué 2 la formation de gros amas (8. L'observation de la
dilatance (pic dans la viscosité) i forte concentration et fort taux de cisaillement a également
été corrélée avec le passage d'une structure en couches paralleles bidimensionnelles de
réseau triangulaire A un arrangement amorphe compact tridimensionnel (1.

Les études sur les suspensions macroscopiques (particules non colloidales) sont moins
nombreuses. Ces suspensions présentent pourtant ¢galement des anisotropies induites par
écoulement qui invalident I'hypothése selon laquelle elles puissent étre considérées comme
des fluides newtoniens (7] .

Dans un premier volet nous présenterons le systéme expérimental de cisaillement permettant
en parallele 1'observation directe des particules dans le tluide, la diffraction laser locale ou
globale de la suspension, et la mesure de la viscosité. Dans un deuxiéme volet nous
présenterons les résultats de notre étude sur des suspensions de particules macroscopiques
en discutant l'effet d'un cisaillement rectiligne alternatif de Couette plan sur l'organisation
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spatiale et temporelle des particules puis en discutant l'effet de la distribution en tailles des
particules sur le comportement de la suspension. Enfin nous présenterons les conclusions et
les développements futurs de nos études.

I. Descriptif expérimental.

L'appareil utilisé est un appareil original développé en 1987 4 I'ESPCI de Paris [19]. Bien
qu'il ait subi quelques modifications, son principe reste le méme (fig.1). Une excitation

harmonique de pulsation ® délivrée par un générateur de signaux BF est appliquée via un
amplificateur audio 2 un vibreur électromagnétique. Ce vibreur transmet son mouvement
(amplitude A) a la plaque supérieure d'une cellule comportant deux plaques paralléles
distantes de d. Cette cellule contient la suspension soumise ainsi a un écoulement alternatif

de Couette plan de taux de cisaillement G = ‘% dans la mesure ou 6>d (8= AL est la
®

profondeur de pénétration visqueuse). Une détection synchrone permet de mesurer le
déphasage entre le courant d'excitation (force appliquée a la plaque) et le signal délivré par
un accélérometre solidaire de la plaque (déplacement de la plaque); ce déphasage est
directement proportionnel a la viscosité de la suspension via des paramétres géométriques:

n=—-x m: masse de la partie oscillante

S: Surface des plateaux
X partie en phase
Y: partie en quadrature

Cette expression n'est valable que dans le cas ou la fréquence de résonance wg du systéme
est petite devant la fréquence o d'excitation : wo<<. ’

Moniteur IBM PC
video
Viscosité = f(t)
I Magnétoscopc] 13:5 xa&[: Interfaces
— L IEEE
Tx:flxlement Voltmeétre Voltmetre
d'images L. .
Camer numeérique numeérique
CCD
entrée: X Y
ienal Detection
g synchrone
Microscope analogique -
’ entree
] référence
S ) / \ Acosmt
uspension - . . $né
sous cisaillemen(F™~"x E,:} l Vibreur ] Ampli Audio Geéné B.F.
de Couette plan j =z Accdlérometre signal
force
appliquée
Oscilloscope
Stroboscopd signal déplacement W
synchronisation

Fig. 1 - Schéma synoptique du dispositif expérimental de cisaillement: observation directe
et mesure de viscosité (le dispositif de diffraction n'est pas représenté).
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Les plateaux utilisés sont des plateaux en verre permettant la transmission de la lumiere.

Une observation directe des particules est possible par l'intermédiaire d'un microscope
optique et d'un éclairage au stroboscope synchronisé a la fréquence d'excitation du systeme;
cet éclairage pulsé permet de s'affranchir du mouvement de base des particules pour ne
révéler que les mouvements irréversibles de migration et de dérive révélateurs d'interactions.
La formation de figures de diffraction lumineuse locales ou globales est possible par la
traversée de la suspension par un faisceau laser agrandi et épuré, de largeur variable. Les
figures de diffraction, renseignant quant a la structure interne de la suspension, peuvent étre
suivies par le méme systéme video que ci-dessus en vue d'une analyse précise.

Les suspensions modeles utilisées sont obtenues a partir de particules macroscopiques
sphériques solides et d'un fluide visqueux.

Les particules sont des billes de verre (Potters Ballotini) triées par tamisage mécanique. La
qualité du tamisage est importante quant a la distribution finale en tailles. Les particules
présentent une bonne sphéricité et un bon état de surface (rugosité trés faible par rapport au
diamétre, non visible en microscopie optique). La densité de ces billes est de 2,5 g.cm-3 et
les diametres de quelques dizaines de microns.

Le fluide utilisé est une huile silicone (RV5000 de Rhone-Poulenc a base de polydiméthyl-

siloxanes) de densité p=0,97 g.cm-3 et de viscosité n=pv=50Po. Ce fluide n'est pas
hygroscopique (=> pas de variation de densité ni de viscosité au contact de I'air) et présente
une faible variation de viscosité avec la température. Dans le domaine des taux de
cisaillement utilisés (G<500s-1), ce fluide est newtonien.

Les deux paramétres sans dimensions caractéristiques de 1'écoulement sont:

2 .
Le nombre de Reynolds Re =32 = 10-3 G : taux de cisaillement
\Y
(construit sur la taille des particules)
a : diametre des particules

3
Le nombre de Péclet Pe = —(l}(%— = 1010 Vv : viscosité cinématique

La valeur de Re nous place dans le domaine de prédominance des effets visqueux sur les
effets inertiaux et celle de Pe dans le domaine de prédominance des interactions
hydrodynamiques sur les interactions browniennes. Nous pouvons d'autre part légitimement
négliger les interactions de Van der Waals et les interactions électrostatiques entre particules

compte tenu des tailles des particules (a>>1u). Nous pouvons donc conclure que, dans notre
probléme, les interactions hydrodynamiques interviennent de maniere prépondérante.

II. Résultats expérimentaux.
II.1. Structuration sous cisaillement.

Le cisaillement s'effectue i la fréquence f=200Hz, avec une amplitude A de vibration de
quelques dizaines de microns et une distance d entre plateaux de quelques centaines de
microns, ce qui donne un cisaillemant G de l'ordre de 100 s-1.

Les figures 2(a) 4 2(d) montrent l'évolution d'une suspension monodisperse avant et apres
cisaillement tant en vues directes qu'en figures de diffraction. La figure 2(a) montre une
suspension avant cisaillement a 1'état désordonné. On remarque l'existence d'amas de plus
ou moins grande taille qui se manifestent par des taches sombres sur la photo. La tigure de
ditfraction qui lui est associée (fig. 2(b)) tait apparaitre une tache claire isotrope (dont la taille
est inversement proportionnel a la taille des particules), montrant l'absence d'ordre tant a
courte qu'a grande distance. La figure 2(c) montre la suspension ordonnée un cisaillement
de quelques minutes. On voit clairement une organisation des particules en lignes
perpendiculaires a la direction du mouvement d'excitation. Ces lignes sont paralleles entres
elles et séparées d'une fraction de diamétre de particules. Au sein d'une ligne, les particules
sont au contact. Ce que 1'on ne peut voir sur cette photo mais facilement au microscope est
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l'organisation en couches paralléles aux plaques; ces couches A l'intérieur desquelles se
forment les lignes de particules sont aussi séparées d'une fraction de diametre de particule.
La figure de diffraction correspondante est la figure 2(d); on remarque, mis a part la
rémanence des anneaux de diffraction relatifs 3 une particule, la présence marquée de taches
alignées relatives a la structuration en lignes et dont l'écartement est inversement
proportionnel i I'écartement moyen entre lignes. L'organisation observée apres cisaillement
est schématisée sur la figure 3.

Fig. 2 - Suspension monodisperse @=30% avant cisaillement (a) et (b) et aprés 15 minutes
de cisaillement (c) et (d): observations directes (a) et (c) et figures de diffraction (b) et (d).

y A cosat Plaque supérieure oscillante
e s .

Couches
de

/ particules
e

Plaque inférieure fixe

Z X

‘ X
. une couche

de particules

lignes de
particules

z

Fig. 3 - Schéma de l'organisation des particules, en couches paralléles aux plaques et,
dans les couches, en lignes perpendiculaires a la direction du cisaillement.
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La structuration des particules sous l'effet du cisaillement s'accompagne d'une diminution
significative de la viscosité de la suspension (fig. 4). Cette diminution indique que le
systéme évolue vers une structure o il minimise les interactions interparticulaires sources de
dissipation. A partir de cette courbe, il est possible de dégager 3 paramétres caractéristiques:
- la viscosité relative aux temps courts T, représentative de la suspension a 1'état
désordonné avant cisaillement,
- 1a viscosité relative aux temps longs Ne, représentative de la suspension a 1'état plus
ou moins ordonné apres cisaillement,
No-MNeo

No+Ne

- la diminution relative de viscosité , représentative de 1'importance de la

structuration.

201
T]019:
181
171
16
151
M4 = === === mmmm S m == e
131

Viscosité relative

12 v v r ™ )
0 1 2 3 4 5

Temps de cisaillement (minutes)

Fig. 4 - Courbe typique de variation temporelle de la viscosité relative d'une suspension
sous cisaillement.

La structuration s'effectue sur un temps de l'ordre de quelques minutes que l'on peut
comparer aux différents temps caractéristiques du systéme; ce temps est :

- trés supérieur au temps de diffusion de la perturbation de vitesse sur une taille de
. a
particule ty =— = qq ms
v

- supérieur au temps de migration particulaire visqueuse induit par le cisaillement [11]
=0,1s

sur une taille de particule ty, =
P ®2G

- de l'ordre du temps de migration inertielle sur une taille de particule

1 .
tizmzqqmm

Sous l'effet du cisaillement les particules sont animées d'un mouvement de rotation et
induisent  leur tour un écoulement , dit "secondaire”, d'origine inertielle: centrifuge répulsif
dans leur plan équatorial et,par conservation de la matiere, attracteur selon leur axe de
rotation; cet écoulement explique qualitativement la formation des lignes de particules au
contact et l'écartement de ces lignes entre elles (121,

L'importance de cet écoulement secondaire inertiel V1 par rapport i I'écoulement de base V0
est mesuré par Re : V = V0 + Re V1. Ces effets inertiaux, a priori négligeables compte tenu
de la faible valeur de Re, sont révélés par I'écoulement alternatif. L'écoulement de base
donne des effets nuls en moyenne sur des temps longs devant la période d'oscillation t,,
tandis que les effets inertiaux sont de moyenne temporelle non nulle et deviennent importants
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car ils sont cumulés sur un grand nombre de périodes; ceci explique que le temps de
structuration soit de l'ordre de t;.

Dans les suspensions colloidales, il semble que l'arrangement des particules en couches
paralleles ne se réalise qu'en présence d'interactions répulsives électrostatiques et non pas
dans le cas d'une simple interaction de spheres dures [13]. Dans notre cas, les interactions
hydrodynamiques relatives 4 des champs de vitesses centrifuges autour des particules
joueraient ce role répulsif responsable de la mise en couches.

I1.2. Effet de la distribution en taille.

La viscosité d'une suspension dépend de nombreux paramétres. Deux de ces parameétres
sont étroitement li€s 2 la distribution en tailles des particules constituant la suspension, et ont
une importance toute particuliére dans notre étude :

(o) I'importance de la structuration sous écoulement,
(B) la valeur de la fraction volumique de compactage maximal ¢pax (la divergence
de la viscosité au voisinage de Gmax est en effet trés sensible A Omax).

La présentation du phénomene de structuration faite au paragraphe précédent, correspondait
a une distribution en tailles de particules de type monodisperse. La qualité de la structuration
étant étroitement liée i la finesse de cette distribution, nous avons étudié plus précisément
I'influence de cette distribution sur la rhéologie du systéme, en réalisant des suspensions
bidisperses et polydisperses :

60 1 80+
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9 3 604
3404 g
e =5
ny 3 40.
= Z
?._) 20 3 E E
o K =
; 5 204
_: A
O 1 il e ¥ L] 3‘-—1 O '{ T L] 1 T
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
Diametre a des particules (microns) Diametre a des particules (microns)
(a) (b)

Fig. 5 - (a) Distributions monodisperses de 45 et 90 microns et (b) polydisperse.

Nous allons tout d'abord présenter les résultats de I'étude menée sur des suspensions
bidisperses.

Dans un réseau compact de billes monodisperses, l'interstice le plus grand présente une taille
dans le rapport 0.412 [14]; le rapport 0.5 présente alors un bon compromis en vue de géner
au maximum la structure de base tout en évitant un recouvrement des distributions. Par le
choix de ce rapport de tailles, notre étude s'oppose a d'autres travaux portant sur des
distributions bimodales de particules, c'est A dire deux distributions de particules de tailles
tres différentes; les deux fractions se comportent alors indépendamment l'une de l'autre, la
fraction colloidale étant responsable de la dépendance de la viscosité en fonction du taux de
cisaillement (comportement non-newtonien), la traction des grosses augmentant simplement
la viscosité a travers les interactions hydrodynamiques (15]. Il a d'autre part été montré que
pour des rapports inférieurs 2 seulement 0.1, les petites particules se comportent vis-a-vis
des grosses comme un fluide [16],

Les suspensions bidisperses étudiées ici sont des suspensions de fraction volumique totale

o constante obtenues par mélange en proportions variables des deux distributions
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monodisperses de diamétres moyens 45 et 90 microns : Do =D 45+ DPgo=cte=30% avec

®,45=kdgg et k variable. Les deux distributions monodisperses sont représentées sur la
figure 5(a) : la statistique de la distribution en tailles des particules a été réalisée par analyse
et traitement d'images.
A cette concentration de 30%, le paramétre de compactage (B) va étre trés faible et
négligeable devant le paramétre de structuration (1) :

- la viscosité relative aux temps courts (avant cisaillement) est sensiblement la méme
quelles que soient les proportions relatives des deux especes de particules (cf fig. 6, courbe

- No(Pas,DPoo)),

- la viscosité relative aux temps longs (apres cisaillement) est d'autant plus faible que
I'on se rapproche de la monodispersité (I'espéce de plus en plus prépondérante dictant alors
de plus en plus la période spatiale de la structure) et semble présenter un maximum pour des
fractions volumiques égales des deux espéces et non pas des nombres égaux de particules

(@ 45=DPgg => N4s=8Ngg) : I'ajout de grosses particules est plus perturbant pour la

structuration des petites particules que l'inverse (cf fig. 6, courbe Ne(P4s,DPogp)). Cette
constatation est en accord avec les photographies (fig. 9) montrant 'organisation spatiale des
particules des différentes suspensions apres cisaillement.

Par comparaison, il est intéressant de citer une autre étude (17], dans laquelle le parametre

structuration (o) est au contraire négligeable devant le parametre compactage (P) : les
mesures viscosité de suspensions bidisperses trés concentrées (=60%) par un viscosimetre a
orifice montrent un minimum pour environ 40% de petites particules, au lieu du maximum
que nous observons pour environ 50% de petites particules. (L'écoulement purement
élongationnel créé par le viscosimetre 2 orifice n'induit pas de structuration de particules.)

Concentration de grosses particules (%)
100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O

2,8
L 27
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o 221
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S 20 ] : |
> 19 ] [
18 T )

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
Concentration de petites particules (%)

Fig. 6 - Evolution des viscosités relatives aux temps courts ( A) et aux temps longs (m)

d'une suspension bidisperse de fraction volumique totale $p=30% en fonction de la
proportion relative des deux tailles de particules.

Nous présentons 2 présent 1'étude comparative des comportements rhéologiques en fonction

de la concentration pour des suspensions monodisperses, bidisperses telles que ®45=Pgg, et
120

. . dod o N T
polydisperses telles que (fig. 5(b)) ®= fada avec gd?:cte => (L—aﬂ:te. La distribution
20

bidisperse a été choisie en fonction des résultats de I'étude précédente (tig. 6), en vue de

. . . . D
perturber le plus possible la structuration. La distribution polydisperse telle que %:cte aété

réalisée comme transposition de la distribution bidiperse telle que ®45=®9 : fraction
volumique constante en fonction de la taille.
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Fig. 7 - Evolution de la viscosité relative aux temps longs de suspensions mono ( u), bi
(=) et polydisperses ( o) en fonction de la concentration.

Les résultats expérimentaux montrent que (pour plus de clarté, la figure 7 ne comporte que
les résultats obtenus pour des fractions volumiques totales supérieures i 30%) :
- a faible concentration (0%-10%), les courbes des trois types de suspensions sont

confondues a la précision pres de nos mesures, le paramétre de compactage () étant
trés faible et le parametre de structuration () faible;

- A concentration volumique moyenne et forte (10%-50%), les viscosités des
suspensions bi et polydisperse sont supérieures a la viscosité de la suspension

monodisperse, le paramétre de structuration (o) étant prépondérant par rapport au
parametre de compactage (B);
- A tres forte concentration volumique (50%-60%), la viscosité de la suspension

monodisperse devient supérieure aux viscosités des suspensions bi et polydisperses,
celle de la suspension étant la plus faible; a ces concentrations, le parameétre de

compactage (B) prend le pas sur le paramétre de structuration ().

Lorsque le parametre de structuration (o) n'intervient pas, la courbe correspondant aux
suspensions bidisperses se trouve au-dessous de celle correspondant aux suspensions
monodisperses, quelle que soit la fraction volumique totale [17],
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Fig. 8 - Evolution de la diminution relative de viscosité de suspensions mono ( o, bi ( A)
et polydisperses ( o) en fonction de la concentration.
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La structuration des suspensions, quelle que soit leur distribution en tailles, est d'autant
meilleure que la concentration est élevée (fig. 8): les interactions hydrodynamiques sont
d'autant plus fortes que la distance entre particules est plus petite. D'autre part nous pouvons
constater, qu'a concentration fixée, dans tout le domaine de concentration, la suspension
monodisperse présente la meilleure structuration et que la suspension bidisperse se structure
moins bien que la suspension polydisperse : la géne de la structuration par une population
bidisperse de tailles dans le rapport 0.5 et de volumes égaux est bien maximale.

13 :_’.. 3RO '..:- 2
e
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Fig. 9 - Evolution de la structuration sous cisaillement de suspensions bidisperses
(45 et 90 microns) en fonction des proportions relatives variables de petites et de

grosses particules a concentration volumique totale constante ®ror= P45+ P90=30%.

(a) P9o=No0o=0 (b) doo= P45 et Noo=1/8N45
(c) P90=2 P45 et N9oo=1/4N45 (d) @o0=4 D45 er Noo=1/2N45

(e) DP0=8 D45 et Noo=N45 (f) @45=N45=0
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Conclusions et perspectives.

Il est montré dans cette étude qu'une structuration de particules macroscopiques au sein
d'une suspension sous cisaillement s'effectue sous l'effet des seules interactions hydro-
dynamiques. Cette structuration s'effectue sur des temps longs, par cumulation de petits
effets inertiaux, et entraine une diminution appréciable de viscosité. La structuration se fait
d'autant mieux que la distribution est monodisperse et que la suspension est concentrée.
Lorsque la concentration est trés forte, la modification de la compacité maximale par la forme
de la distribution est prépondérante par rapport a I'importance de la structuration, quant i la
valeur de la viscosité. Les suspensions bidisperses de rapport de taille 0.5 ne donnent pas
naissance a une structure de type cristal binaire, ni 2 une ségrégation des deux especes de
particules, mais plutot a une amorphisation de la structure pour des mélanges contenant des
volumes égaux des deux especes de particules.

Des travaux ont montré l'influence de la nature du fluide dans 'arrangement de particules
macroscopiques: lignes perpendiculaires ou paralléles 4 la direction du cisaillement de
Couette plan selon que le fluide est newtonien ou viscoélastique [18], ou bien en anneaux
concentriques dans un cisaillement de Couette cylindrique seulement dans un fluide non-
newtonien et présentant des contraintes normales (191, Le méme phénomene (18] a été
observé dans nos expériences [12] et il conviendra de faire des études plus systématiques
notamment sur la nature du fluide en faisant intervenir l'importance relative des effets
viscoélastiques par rapport aux effets inertiaux.
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Résumé : Nous abordons le probleme de l'interaction entre particules dans un fluide
électrorhéologique en remarquant, qu'en champ continu, la distribution du champ
électrique dans le fluide est controlée par les propriétés de conduction des particules
solides et du liquide porteur. L'expérience sur un modele a grande échelle comprenant une
sphére en matériau trés légerement conducteur plongée dans un liquide nettement plus
résistant révele la présence de deux régimes de variation de la force d'attraction
sphere/plan, en fonction de l'amplitude du champ électrique. Une analyse simplifiée
prenant en compte le caractere non linéaire de la conduction du liquide sous champ intense
conduit 2 une estimation de la force en fonction du champ électrique appliqué et du
rapport I des conductivités des particules solides et du liquide.

1. Introduction

Mis en évidence dans les années quarante par Winslow [1], [I'effet
électrorhéologique (ER) suscite depuis quelques années un regain d'intérét, a la fois
scientifique (compréhension du phénomene) [2,3], technologique (€laboration de fluides
ER plus performants) [4,5], et pratique (conception et mise en oeuvre de dispositifs ER)
[6-7]. Les fluides ER sont des suspensions concentrées composées de particules solides
(taille 1 2 20um) et de liquide diélectrique. Les propriétés rhéologiques de ces fluides sont
considérablement modifiées lorsqu'on les soumet a un champ électrique de quelques
kV/mm. Le comportement de ces fluides dépend aussi des contraintes mécaniques qui leur
sont imposées : les deux situations (avec écoulement ou sans €coulement) sont a
envisager. Pour des faibles cisaillements, les particules se structurent en fibres, le fluide
prend 1'apparence d'un gel solide et se caractérise par un module d'élasticité et une
contrainte seuil 7, (limite d'écoulement). Pour des contraintes plus €levées (r>7,), la

"rupture" des fibres provoque l'écoulement du milieu, le fluide redevient liquide et se
caractérise par sa viscosité. L'intérét pratique des fluides ER est di a la valeur €levée de
leur contrainte seuil ( > k Pa) [8] , 4 leur faible temps de réponse (de 1'ordre de la ms)
[9,10] et a leur totale réversibilité (l'effet ER disparait lorsqu'on annule le champ
électrique) [11].

S'il est généralement admis que les forces d'attraction entre particules sont d'origine
électrique, les explications habituellement proposées (polarisation des particules induite
par le champ et attraction dipolaire) ne permettent pas de retrouver les résultats donnés
par l'expérience. Le calcul de la force d'attraction entre particules, obtenu a partir du
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modele du dipdle ponctuel [12], donne un résultat nettement inférieur (au moins un ordre
de grandeur) a la valeur réellement mesurée et n'est pas applicable aux particules en
contact.

Nous avons récemment proposé une nouvelle approche [13] basée sur la remarque qu'en
champ continu, ou en champ alternatif basse fréquence, les propriétés de conduction du
milieu (particules et liquide) imposent la répartition du champ électrique et par conséquent
les forces électriques d'attraction entre particules.

Pour vérifier cette hypothése, nous avons construit une maquette i grande échelle
comportant une sphere en polyamide légérement conducteur posée sur une électrode plane
et plongée dans un liquide diélectrique. Nous présentons les résultats de la mesure de la
force d'attraction entre sphere et électrode et proposons une analyse du phénomeéne qui
prend en compte le rapport des conductivités des constituants et 1'amplitude du champ
électrique.

2. Role de la conduction

Sous tension continue ou sous tension alternative basse fréquence (temps de
relaxation des matériaux inférieur a la période), les conductivités o, du liquide et og des
particules déterminent la répartition du champ électrique et donc la force électrique
d'interaction entre particules. Nous avons montré [13] que l'attraction entre particules et
la fibration du milieu (effet ER) ne peuvent se rencontrer que pour o5 > o,. Une attention
particuliere doit étre apportée sur le fait que la conductivité du liquide o, dépend

fortement du champ électrique; par suite du phénomene de dissociation d'especes neutres
(paires d'ions) cette conductivité augmente lorsque le champ électrique atteint localement

une valeur de I'ordre de 10 kV/mm. On peut ainsi montrer que pour 0”0y (les particules
sont pratiquement des équipotentielles) le champ électrique au voisinage du point de
contact des particules est limité a une valeur E,,, dépendant des propriétés de conduction
du liquide. Dans ces conditions, une premiere estimation de la force d'attraction F entre
deux particules sphériques (og) de rayon R, immergées dans un liquide (o, permittivité
&) adonné [13] :

F = 7R2¢ E E .. (1)

ou E, représente le champ électrique moyen appliqué.
On peut noter que la force F est proportionnelle 2 E, et non pas a E,2 comme le suggere
I"électrostatique linéaire. Toutefois, pour des champs E, suffisamment faibles tels que le

champ local dans le liquide n'atteint pas la valeur critique, la conductivité du liquide reste
sensiblement constante et F o E_2.

3. Expérimentation - Résultats

Nous avons testé ce modele sur un dispositif associant une sphére de 2 cm de
diametre en polyamide légérement conducteur, et deux électrodes métalliques circulaires
de diametre 9 cm, distantes de 2,3 cm. La figure | représente la sphére réelle comportant
un meéplat meétallisé de rayon a=4 mm. La position verticale de la cellule (sphere-
€lectrodes) se régle manuellement et une balance électronique, dont le plateau est
mécaniquement lié a la sphére, permet de mesurer la force d'attraction sphere/électrode
(fig.2). Pour une tension appliquée nulle, on effectue le tarage de la balance en ayant
préalablement réglé la position verticale de la cellule de sorte que la sphere immergée soit
en contact, sans appui, avec l'électrode inférieure. La mesure de la force s'effectue de la
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Fig. 1. Détail de la sphere réelle : présence d'un méplat métallisé, de rayon a. Définition des
grandeurs et notations.

2_ﬁ T1
1 U '
4 °
471
1
[ )
! Balance
Electronique
| _

Fig. 2. Disposif expérimental de la mesure de la torce d'attraction entre une sphére et un plan.
Ry : réglage (systéme a vis sans fin) de la position verticale de la cellule.

fagon suivante : pour une tension continue U, donnée (alimentation Spellman 0-20kV), on

descend treés lentement la cellule en suivant l'évolution de la force et, juste avant le
décollement de la sphere, on note la valeur maximale lue sur la balance; cette valeur est
par définition égale a la force d'attraction sphere/électrode. La résolution de la mesure est

de 2.104 N pour F< 102 N et de 1073 N, au-dela. Les résultats présentés ont été
obtenus avec des matériaux de caractéristiques suivantes : sphere (polyamide Hiils),
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conductivité 03=5.10"10 S/m; liquide diélectrique (huile Univolt 52 de Esso), conductivité

0, =6.10"13 S/m, permittivité & =2.10"!! F/m. L'addition de sel AOT a 1'huile Univolt

permet de faire varier la conductivité du liquide sans modifier sa permittivité. La figure 3
représente la force F en fonction de la tension appliquée U, pour différentes valeurs du

rapport des conductivités I'=o¢/0; . En remarquant que E,« U, et en admettant que I »1
(courbes I'>14,5) on note la présence de deux régimes distincts : F o U,2 pour U,<1
kV et F o U, pour U,>10 kV, ce qui confirme, qualitativement, la loi de variation
F(E,) du modele précédent (1). Il est intéressant de représenter la force en fonction du
rapport I' pour différentes valeurs de U, (fig.4). Il apparait que la force est faible et

augmente rapidement avec I', pour I' < 10 puis que cette force tend vers une valeur limite
notable pour I'>100. Ceci confirme que 1'effet ER ne peut avoir lieu que si le rapport de
conductivites og/g; est supérieur a un. Cette figure montre également un comportement

asymptotique compatible avec la prédiction que F=0 quand ['=»1.

Force (N)

0.1

0.01

0.001

0.0001

10 100
Tension appliquée (kV)

Fig. 3. Variation de la force d'attraction sphere-plan en fonction de la tension appliquée U, pour
diverses valeurs du rapport des conductivités T.
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Fig. 4. Variation de la force d'attraction sphere-plan en fonction du rapport des conductivités T,
pour diverses valeurs de la tension appliquée Uy,.

4. Estimation de la force d'attraction entre particules
La formule (1) donne des valeurs de la force d'attraction d'un ordre de grandeur

raisonnable pour des champs E,>0,5 kV/mm (U,>10kV), avec des valeurs de Ep,4

comprises entre 20 et 40 kV/mm, pour les liquides diélectriques courants. Cette approche
simplifiée ne prend pas en compte le rapport des conductivités T' et ne fait pas intervenir
avec suffisamment de précision la dépendance de la conductivité du liquide en fonction du
champ électrique. Nous proposons ci-dessous un autre calcul approché intégrant ces deux
éléments. Pour cela, examinons la distribution du potentiel entre la sphere (solide) et son

environnement (liquide). Dans le cas I'»1, la sphére apparait, en premiére approximation,
comme un conducteur immergé dans un liquide trés isolant. Son potentiel U peut étre
assimilé a celui de son centre : U=EJR. La sphere cesse évidemment d'étre

équipotentielle dans la zone de contact avec 1'électrode plane. On considere que dans cette
zone la résistance électrique du liquide est négligeable (résistivité et épaisseur du liquide
faibles). Les lignes de courant traversent la sphere et passent par la zone de contact,
assimilée a un disque de rayon 6. A l'extérieur de cette zone, des lignes de courant
peuvent quitter la sphere, traverser le liquide et rejoindre 1'électrode. La sphere présente
donc une résistance Ry et le liquide une résistance R, le rapport Rg¢/R, dépendant
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fortement du rayon 6 de la zone de contact : pour § extrémement faible, Ry/R »1 et a

I'opposé, pour & plus élevé Rg/R, «1. Il y a de bonnes raisons de croire que la distribution
des courants soit telle que Rg/R, = 1.

Nous examinons ci-dessous les deux régimes d'évolution de la force d'attraction en
fonction de I'amplitude du champ appliqué.

- Champ €lectrique faible, loi quadratique :
Pour des champs électriques E, suffisamment faibles, il est raisonnable d'admettre

que les constituants liquide et solide ont un comportement linéaire. La conductivité du
liquide oy, est constante y compris dans la zone de contact. La conductance de la sphere
Cs=1/Rs peut étre approchée en admettant que, dans la zone de contact, les lignes de
courant passent par un disque de rayon §, ce qui donne Cg=40¢5. Pour le liquide, on
considére un €lément de conductance dC, compris entre deux cylindres de rayon x et
x+dx et de hauteur y, distance séparant la sphere et le plan (fig.1) : dC_ = 27oy x dx/y.
En prenant y=x2/2R, et en intégrant de x=R a x=4, on obtient

C_=47Ro Ln(R/6) (©))
La conductance du liquide C; 5 a 1'intérieur de la zone de rayon 6 ne joue pas de role car

elle est en série avec la conductance de la sphere Cs, la valeur de 6 étant telle que

Cs»Cs. La condition Cg = C, détermine le rayon 6 :
(R/6) Ln(R/®) =T/« (3)

Le calcul de la force d'attraction s'établit ainsi :
pour x>6 le potentiel U est entirement appliqué au liquide. Le champ local E(x) vaut
E(x) =2RU/x? et la force par unité de surface dF1/dS=¢, E(x)2/2. La force associée a une

surface €lémentaire 27xdx étant égale 2 dF1=47R2¢, U2 dx/x3, on obtient par intéeration
g L p g

entre x=0 et X=R»J :
Fi = 27g, U2(R/§)2 4

Pour x <4, I'hypothese selon laquelle le potentiel U est entidrement appliqué au liquide
n'est plus valable, la résistance électrique de la couche de liquide étant tres inférieure a la
résistance de la sphere. Toutefois, bien que le potentiel diminue avec x dans cette zone,
on peut considérer que le champ électrique y est sensiblement constant et contribue 2 créer
une force d'attraction F2=742 (¢, /2)E;2.

La force résultante F est :

F = Fi+F2 = 4me_ UX(R/5)2 (5)

La relation (3) montre que R/§ est peu sensible a T, on peut donc considérer Ln(R/d)
comme constant (pour un intervalle donné de I'). En posant Kp=[rLn(R/8)]"! on trouve :

F=4re (RK)2E 22 (6)
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La relation F(E,) trouvée est bien quadratique. Pour appliquer cette relation a notre
dispositif expérimental, il faut tenir compte de la forme réelle de la sphere (fig.1) : la
partie supérieure métallisée de rayon a, introduit une conductance C's=40g a, en série
avec Cg, ce qui conduita U=U, / (1+0/a).

Les valeurs de la force d'attraction en géométrie sphere/plan pour différents rapports I', a
tension appliquée U, constante (fig.4), sont tout-a-fait compatibles avec les valeurs
calculées d'apres la relation précédente, pour U,=0,5 kV (courbe A en pointillé). Le
calcul de E5 montre que 1'hypothese de départ (champ électrique faible) est vérifiée :

Es <4,5 kV/mm.

- Champ électrique élevé :
Lorsque le potentiel appliqué U, est suffisamment élevé ou que le rapport T' est grand
(dans la zone de contact 1'épaisseur du liquide devient mince), le champ électrique local
atteint des valeurs telles que la conductivité effective du liquide augmente
considérablement (remarquons que, contrairement a ce qu'écrivent certains auteurs [14], il
n'y a pas nécessairement claquage du liquide dans la zone de contact entre particules 1a ou
le champ électrique local est intense). Le phénomene de conduction des liquides sous
champ électrique intense (E>10 kV/mm) a été décrit par Onsager [15]. La forte
augmentation de la conductivité (plusieurs ordres de grandeur) est due a la création de
charges en volume par dissociation, fortement renforcée par le champ, d'especes neutres
[16]. Notons que ce phénomene est quantitativement beaucoup plus important pour les
liquides non polaires (&/€,<2,5) que pour les liquides polaires [17]. La loi de Onsager

exprime par une formule complexe (fonction de Bessel) la dépendance de la conductivité
en fonction du champ électrique, de la permittivité du liquide et de la température. Une
bonne approximation de cette loi, dans un intervalle de champ donné, est [18] :

o (E) = 01(0) [(1-A) + A exp(E/E)!?] (7

0.(0) est la conductivité du liquide a champ tres faible. Nous avons montré que A=0,1 et
E.=0,335 kV/mm conduisent a une trés bonne approximation de la loi de Onsager, dans
les conditions suivantes : 15< E <50 kV/mm; &/e,=2,2; T=200°C.

L'évaluation de la force d'attraction entre la sphere et 1'électrode plane, pour des champs
électriques élevés, doit prendre en compte la loi d'évolution de la conductivité du liquide
en fonction du champ. L'idée de base consistant a déterminer la force a partir de la
relation Cg=C, est toujours valable. La conductance de la sphere Cg=400 est inchangée,

et 1'élément de conductance du liquide (défini précédemment) s'écrit dC; =47Ro (E) dx/x

En remplagant E par 2RU/x2, on obtient :
R

C, = 27Ra,(0) | [0,9 + 0,1 exp[(2RU/E)/2/x]] (dx/x)
6
Une estimation minorée de 1'intégrale donne C, =270, 8 (E./2E,)!2exp[(R/0)(2E,/E.)1/2]
Le rapport R/6 se déduit de la condition Cg=C, :

R/6 = (E./2E,)V/2 La[(10 T/7)(2E,/E,)}/2] (8)

La force d'attraction totale F=F1+F: dont I'expression en fonction de 0 reste celle
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donnée par (5) conduit, compte tenu de (8), a :
F = 27R%¢ E E_ [ Ln[(10 I'/7)(2E,/E)1/?] ]2 9)

Cette relation fait apparaitre que la force est sensiblement proportionnelle 2 E, et qu'elle

varie comme le carré du logarithme du rapport I'. Les valeurs de la force pour I' compris
entre 200 et 850 et Uy=20 kV sont trés proches des valeurs mesurées (fig.4 courbe B).
Le calcul du champ local montre que Ej est compris entre 13,4 et 19,6 kV/mm.

La force d'attraction sphere/plan étudiée précédemment, sur un modele 2 grande
échelle, correspond a une contrainte seuil de traction. Il est intéressant de comparer ces
résultats a ceux obtenus sur un fluide ER réel [19] pour lequel on observe également deux
régimes de variation de la contrainte de cisaillement en fonction du champ électrique
appliqué : loi linéaire & champ élevé, loi = quadratique A champ faible.

Conclusion

Les valeurs mesurées de la force d'attraction entre une sphére en polyamide
légerement conducteur et une électrode plane sont en accord avec les expressions
approchées que nous avons obtenues. Ceci confirme, qu'a grande échelle, et sous champ
continu, ce sont les propriétés de conduction du solide et du liquide (conduction non
linéaire du liquide renforcée par le champ) qui déterminent la répartition du champ entre
la sphere et le liquide et donc les forces électriques a 1'origine de l'attraction. Il reste a
tester ce modele sur des fluides ER en faisant varier par exemple le rapport I' des
conductivités du liquide et des particules en suspension.
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COMPORTEMENT EN RHEOLOGIE STATIONNAIRE
D’UNE SUSPENSION ELECTRORHEOLOGIQUE
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RESUME

Les fluides électrorhéologiques (E.R.) sont des suspensions dont le comportement
rhéologique peut étre fortement modifi€ par l'application d'un champ €lectrique. Nous
nous intéressons, ici, au comportement d'une suspension de silice hydratée soumise a-un
champ électrique en rhéologie stationnaire; nous montrons qu'il s'agit d'un corps
plastique thixotrope avec modification de la contrainte seuil. Nous proposons un modele a
deux sphéres faisant intervenir les interactions hydrodynamiques et électrostatiques qui
permet de prédire I'essentiel du comportement rhéologique du fluide E.R.

I) INTRODUCTION

Certains matériaux peuvent voir leurs caractéristiques rhéologiques radicalement
changées par la présence d'un champ électrique; notamment, ils peuvent passer de l'état
liquide a I'état solide. Cette transition peut étre continue si l'intensité du champ €lectrique
est augmentée progressivement ou, au contraire, tres rapide si un créneau en champ est
appliqué. Quelqu'elle soit, elle est réversible, dés la suppression du champ, le matériau

recouvre son état initial, grace au mouvement Brownien des particules.

Ce phénomeéne est désigné par le terme d'effet électrorhéologique ou d'effet
Winslow, en référence au premier physicien qui l'observa en 1947 [1].Les fluides
électrorhéologiques sont en général constitués de particules - dont les tailles sont voisines
du micron - en suspension dans un liquide isolant. L'augmentation de leur viscosité en
présence d'un champ est attribuée au réarrangement des particules en suspension : alors
qu'elles ont une répartition isotrope a l'origine, elles s'ordonnent pour former des fibrilles
dans la direction du champ qui est appliqué.

Ce changement de structure provient de la polarisation qu'acquiérent les particules ;
elles subissent entre elles une interaction attractive dans la direction du champ, chaque

pole étant attiré par un pdle de signe contraire. Tombés dans l'oubli pendant quelques



décennies, les fluides €lectrorhéologiques reconquirent l'intérét des scientifiques et des
industriels quand il fut montré que la variation de leurs caractéristiques pouvait étre
suffisamment importante pour envisager nombre d'applications [2].

Ces fluides ont également un intérét dans le cadre d'une étude fondamentale puisqu'ils
fournissent un objet permettant de coreller les propriétés macroscopiques de transport
(viscosité, élasticité, conductivité...) d'un Asystéme diphasique a sa microstructure et aux
intéractions de ses constituants. Ainsi, dans des travaux antérieurs, nous avons
caractérisé le changement de structure d'une suspension E.R ou M.R [3],[4] produit par
l'application d'un champ électrique ou magnétique et mis en relation les variations de la
contrainte seuil fonction de l'intensité du champ et de la fraction volumique solide de la
suspension avec la force d'intéraction électrostatique entre deux particules [5].

Nous présentons ici le comportement expérimental en rhéologie stationnaire d'un
fluide E.R. Notamment, nous montrons qu'il s'agit d'un corps plastique thixotrope avec
modification de la contrainte seuil.

La thixotropie de ces fluides n'est pas d'un intérét seulement théorique : nous
verrons en effet que, selon les conditions d'application de la contrainte de cisaillement, les
contraintes seuil observées expérimentalement peuvent varier du simple au double. Une
telle différence est suffisamment importante pour n'étre pas négligée dans le cas
d'applications qui, en général, requi¢rent des contraintes seuil les plus élevées possibles.

D'autre part, cette dépendance temporelle n'est pas sans lien avec le temps de
réponse de la structure qui est un parametre fondamental pour la plupart des applications
envisagees. Apres avoir rapporté, dans la premiére section, les principaux résultats
expérimentaux obtenus sur une suspension de silice hydratée dans de I'huile silicone,
nous proposons une explication du comportement thixotrope des suspensions E.R basée
sur un modele a deux spheéres subissant des intéractions électrostatiques et

hydrodynamiques

II) PROCEDURE ET RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les particules de silice, d'un diamétre de 1um, ont été synthétisées suivant la
méthode Stdber qui consiste a hydrolyser du silicate d'éthyl par de l'eau en utilisant de
I'¢thanol comme solvant et de 'amoniaque comme catalyseur. Au moment de la syntheése,
un colorant, le bleu basique, est ajouté pour permettre une observation plus aisée des
particules. Des groupements silanol sont greffés a la surface des particules pour assurer la
stabilité ultérieure de la suspension. Les particules sont alors transtérées dans I'huile
silicone. Les particules, chargées négativement par les groupements de surface SiOH-
sont entourées de contre-ions Na™ et H* contenus dans une mince couche d'eau
adsorbée. Ainsi, une part importante de la polarisabilité des particules en suspension est
ionique comme en témoigne la relaxation diélectrique a quelques kilohertz. La permittivité
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relative de la suspension est déterminée par la mesure de la capacité d'une cellule a
épaisseur variable. A 100 Hz, nous avons obtenu une permittivité relative, €, de 3.1
pour une suspension contenant 12% de particules en volume. Connaissant la permittivité
de I'huile silicone : &f = 2.8, nous pouvons déduire des mesures de € la valeur de la
permittivité des particules, €p, grice a une théorie de champ moyen comme celle de
Bruggeman [6]. Nous obtenons de cette maniere €p = 7.7 2 100 Hz.

Les mesures rhéologiques ont été réalisées sur un rhéométre a contrainte imposée
de type Carrimed CSL 100 équipé d'une cellule de mesure Couette cylindrique. L'entrefer
est suffisamment étroit (AR/R = 0,8) pour que nous fassions l'approximation d'un taux
de cisaillement constant dans toute la cellule. Le cylindre externe, immobile, est porté a
un haut potentiel V tandis que le cylindre interne rotatif est reli€ a la masse. Cette
connexion s'effectue grice 2 une électrode immergée dans une cuve a mercure placée au
sommet de 1'axe de rotation du cylindre.

La figure 1 obtenue en faisant varier la contrainte a un taux de 10 Pa toutes les
minutes, montre un rhéogramme typique d'un fluide électrorhéologique. La courbe en
pointillé décrit le comportement newtonien de la suspension en absence de champ. La
courbe en trait plein est obtenue en appliquant un champ électrique de 1.71 100 V/m 4 une
fréquence de 100 Hz.

Force est de noter que les rhéogrammes de charge ( >> ) et de décharge ( <<)

sont différents : en abaissant la contrainte, la suspension E.R a la réponse d'un fluide de
Bingham tandis qu'en charge le rhéogramme a une allure plus compliquée; la courbe peut
étre décomposée en trois régions distinctes : dans la premiere zone, confondue avec l'axe
des contraintes, la suspension E.R a un comportement solide jusqu'a ce que la contrainte
appliquée devienne supérieure a la contrainte seuil statique Ts. La seconde zone
correspond a une région de rhéofluidification rapide que nous attribuons & la rupture des
fibrilles qui connectaient les deux cylindres du rhéométre. Cette interprétation est
confortée par la mesure simultanée du courant électrique traversant la cellule. Cette
mesure est portée sur le graphe 2 ou figure conjointement le comportement de la vitesse
de cisaillement en fonction de la contrainte appliquée. On note une corrélation tres nette
entre la chute brutale du courant et l'augmentation subite de la vitesse de cisaillement.

A la fin du plateau, il n'existe plus de connexions entre les cylindres coaxiaux ; le
comportement de charge se confond avec celui de décharge et peut tre représent€ par une
loi de Bingham :

T=NY+7d (1)

N est la viscosité de la suspension en absence de champ et, T4, la contrainte seuil
dynamique dont nous discuterons l'origine dans la section suivante. Dans cette
expérience, la contrainte seuil dynamique est environ trois fois plus faible que la
contrainte seuil statique. En réalité, puisque la suspension E.R soumise & un champ
manifeste un comportement thixotropique, ces valeurs n'ont de sens que dans les
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conditions exactes ou fut menée I'expérience. De fait, l'allure des courbes de charge
dépend de la vitesse a laquelle a €té incrémentée la contrainte. La figure 3 représente les
courbes de charge obtenues pour des rampes de contraintes plus ou moins rapides dans le
temps. La contrainte seuil statique d'équilibre est obtenue lorsque la contrainte est
incrémentée 2 un taux de 4 10-3 Pa/s et sa valeur est €gale a 1.7 Pa, alors que la courbe de
la figure 1 nous aurait conduit a proposer 3 Pa environ. Par contre, les courbes de
décharge ne sont pas affectées par la durée de l'expérience dans la gamme de temps

étudiée.

IIT) MODELISATION DU COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE

Nous allons maintenant montrer qu'un modele prenant en compte uniquement deux
spheres et leurs intéractions hydrodynamique et électrostatique permet de reproduire
I'essentiel du comportement thixotrope des suspensions E.R.

Ce modele repose sur la représentation de la structure de la suspension soumise a
un champ par un ensemble de chaines isolées.

Cette modélisation est trés souvent utilisée dans la prédiction des contraintes seuil
des fluides E.R. Généralement elle conduit a des contraintes seuil théoriques en assez
bon accord avec les résultats expérimentaux [4]. Pour obtenir une meilleur adéquation; il
est possible d'introduire un facteur de structure dépendant de la fraction volumique solide
mais indépendant de l'intensité du champ, et du fluide considéré [7].

En nous plagant dans ce modele, appliquons une contrainte de cisaillement, 62 qui
croit linéairement dans le temps :

od =ct (2)

En repésentant la structure de la suspension par un ensemble de chaines isolées,

chacune d'elles subit une force F2 ;

Fa=20 i-)z- ct 3)

ou a est le rayon des particules et ¢ la fraction volumique solide de la suspension.

D'autre part, faisons I'hypotheése que sous l'action de F2, les particules d'une
chaine restent alignées et s'éloignent uniformément les unes des autres (figure 4). Alors,
en limitant les intéractions a celles d'une particule avec ses voisines immédiates, les
forces agissant sur les spheéres au sein d'une chaine s'annulent deux & deux et il ne
subsiste en définitive que les forces agissant sur les particules des extrémités.

Ainsi, pour connaitre la force, AF s'exercant sur une chaine, il suffit de calculer la
force subie par un couple de spheres. AF résulte de la force de cisaillement appliquée et
de la force de rappel électrostatique Fel,

AF = Fa . fel
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La force de rappel électrostatique qui tend 4 aligner les particules dans la direction
du champ a été calculée par Klingenberg [8] et s'écrit :

Fel= 12 megeg a2 B2 E2 f; (4)

avec fr= (%)4 [(Zf// + 2fp) sin® cos?0 - | sin36}

t B=2-1
et P oa+2

ou oc=Er-’- est le rapport de la permittivité des particules sur celle de la suspension.
S

Les coefficients f/, fT" et f| sont des fonctions de o et r/a, la distance normalisée
entre particules. Leurs valeurs sont tabulées dans la référence [4]. Notons que dans

I'approximation dipolaire du calcul de l'intéraction de deux spheres di€lectriques, ces
coefficients sont indépendants de r et tous trois égaux a l'unite.

Quelle que soit la valeur de «, la force de rappel Fel présente un maximum FelM
en fonction de la distance entre les centres des particules. C'est l'existence de ce
maximum qui est a l'origine de la contrainte seuil statique des fluides ER :
o el
Tg = F (5)
ra2 M

W

Connaissant les forces agissant sur deux particules nous en déduisons leur

mouvement relatif en écrivant que la vitesse relative de deux spheéres est égale au produit
de leur mobilité par la différence des forces que chacune d'elles subit.

SV =M][F?- Fe] (6)

Mij = ﬁlﬁ [G (&) eiej + (3 — eie)) H (E;)]

e est un vecteur unitaire dont la direction est celle de la droite qui joint les centres
des deux particules.

G (§) et H (§) sont des fonctions tabulées par Batchelor [9] et aux petites
séparations (§< 0.1), peuvent étre approximées par :

G(E)=28+18E2In&-4¢&2

(7
H(E)=0,401-05321n¢&
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Ainsi, en utilisant les formules (3), (5), et (6), nous obtenons la vitesse relative de

deux particules suivanty :

d[(§+2)sin6] _ 1 2 28]l 2n a2 232 g2
= = (G (&) sin? 8 + HE) cos G]Tgct-uneoesa BSE2 £ (8

et 0 et & sont liés par la relation :

2+&,
2+¢&
o, est le gap entre particules au repos lorsqu'elles sont alignées dans la direction du

®)

cos 6 =

champ.

Nous avons choisi pour &, une valeur de 10-3 qui est de l'ordre de grandeur de
I'épaisseur de la couche ionique adsorbée. Cette valeur est assez arbitraire cependant, tant
que le rapport o des permittivités n'est pas trés supérieur a 1, le choix de &, influence
peu les prédictions.

En effet, I'angle d'inclinaison, 6, de la chaine auquel elle se rompt tend vers 21.3°
lorsque o tend vers 1 et cet angle tend vers zéro lorsque le rapport des permittivités tend
vers l'infini. Ainsi, pour o = 2.5, au moment de la rupture, £ /& est trés inférieur a 1
quelque soit la valeur de £, - comprise entre 10-4 et 102 typiquement -, et O reste

pratiquement inchangg.

La résolution numérique de 1'équation (7) donne le mouvement relatif de deux
spheres en fonction du temps. La vitesse relative des deux sphéres s'exprime en fonction

du taux de cisaillement :
5V =(2+&)ay (10)

Ainsi des équations (3), (8) et (10) nous déduisons la variation du taux de
cisaillement en fonction de la contrainte de cisaillement.

IV) COMPARAISON DES RESULTATS THEORIQUE ET
EXPERIMENTAUX. DISCUSSION

La figure 5 présente la variation du taux de cisaillement dans les deux cas
expérimentaux extrémes présentés sur la figure 3 (t = 0.33 Pa/s et T =4 10-3 Pa/s).

Le modele présenté ne permet d'obtenir que le début du rhéogramme. Nous avons
interrompu les calculs lorsque la distance entre les centres des deux particules était égale 2

(% 2+ 50)2)1/2
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ol <d> est la distance moyenne entre deux chaines. En supposant les chaines réparties

sur un réseau carré cette distance est donnée par:
1/2
d=a (2_Tt
3

Dans ce domaine des petites déformations ( y < <d>/2 ) le modele proposé reflete

bien, au moins qualitativement, le comportement observé expérimentalement. Il est
cependant a noter que les valeurs de contraintes calculées sont inférieures aux valeurs
expérimentales, pour un méme taux de cisaillement. Cette remarque s'étend au cas de la
contrainte seuil statique d'équilibre dont la valeur expérimentale est de 1.7 Pa tandis que
les formules (4) et (5) prédisent, pour un champ de 1.7 106V/m, une valeur de 1.38 Pa.
Cette différence peut provenir, comme nous I'avons déja signalé, de la modélisation de la
structure de la suspension par un ensemble de chaines alors qu'elle est en réalité formee
de fibrilles pouvant contenir plusieurs centaines de chaines cote a cote.

D'autre part, les forces électriques ont été calculées dans I'hypothése d'une
polarisation interfaciale. Or, dans notre cas une part de la polarisation provient de la
présence d'ions autour des particules qui modifient les interactions entre spheres. Ceci
étant, la valeur de la contrainte seuil théorique lue sur la courbe en trait plein de la figure 5
correspond, comme dans le cas expérimental, a la valeur d'équilibre de la contrainte seuil.
Dans ce cas, la contrainte est augmentée suffisamment lentement pour qu'a chaque instant
les particules puissent gagner une position d'équilibre ( ou Fel = - F2); 1a force de rappel
électrique est, A tout moment, égale en valeur absolue a la force de cisaillement appliquée.
Au contraire, quand la contrainte appliquée augmente rapidement, les particules n'ont pas
le temps de gagner leur position d'équilibre, alors la contrainte appliquée peut €tre tres
supérieure a la contrainte seuil d'équilibre sans que pour autant les particules n'aient pu se
séparer. Ce second cas est représenté par la courbe en petits pointillés de la figure 5.

Lorsque des déformations telles que les chaines de particules se rompent sont
atteintes, il n'est plus possible d'utiliser un modele a deux spheres. Plutot que de le
complexifier en introduisant une troisiéme sphére ou des conditions périodiques qui
refléteraient les interactions de la sphére test avec toutes les autres, nous avons choisi de
décrire le comportement rhéologique de la suspension par un modele de Bingham
indépendant du temps. Dans un souci de cohérence avec ce qui précéde, nous avons pris
pour valeur de Tg la valeur expérimentale corrigée du rapport des valeurs théoriques sur
les valeurs expérimentales de la contrainte seuil statique. Ceci conduit a T4=0.8Pa. Cet

ordre de grandeur peut étre obtenu théoriquement. en moyennant la force de rappel

électrostatique de deux spheéres dont la position relative varie entre y=0 et y=

(d) 12

Td=<—2(f—>NS£ Fel (y) dy
0

Cette évaluation de T4 est correcte mais elle masque l'origine physique de la
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contrainte seuil dynamique. En effet, elle n'est pas directement reliée a la moyenne de la
force €lectrique - qui serait nulle puisque la structure de la suspension devient isotrope a
haut taux de cisaillement; T4 trouve son origine dans la dissipation visqueuse
supplémentaire due a l'interaction électrostatique (10).

Enfin nous avons vu que la courbe de décharge expérimentale suivait une loi de
Bingham sans dépendance temporelle. Ceci peut s'expliquer en invoquant le fait qu'a haut
taux de cisaillement ( situation de départ ), toutes les configurations d'interaction entre
particules sont possibles. Donc, quand la contrainte appliquée décroit et devient inférieure
a la contrainte seuil statique, de nombreuses particules seront séparées par une distance
supérieure a la séparation critique y.=0.13 a ( distance qui correspond au maximum de la
force de rappel ), ces particules poursuivront alors leur mouvement. Finalement, la
suspension cessera de fluer lorsque la contrainte deviendra inférieure a la contrainte seuil

dynamique.

V) CONCLUSION :

Ce modéle simple a deux sphéres permet de retrouver le comportement rhéologique
en charge des suspensions E.R. Il donne également sans faire intervenir de parameétres

libres les bons ordres de grandeur des contraintes seuil.
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Figure 1. Rhéogramme de la suspension de silice
obtenu sur un rhéometre & contrainte imposée : (----)
courbe de charge pour un incrément de contrainte,
©=0.33Pa/s, et un champ électrique E=1.71 106 V/m a
4 une fréquence de 100Hz; (----) courbe de déch::rge dans
les mémes conditions; (-- -- -- ) théogramme avec E=0.
Les courbes de charge et dedécharge sont confondues.

! —

5 i0 15 20
Shear rate (s7%)

Figure 2. Corrélation entre I'intensité électrique qui
rraverse la cellule et la vitesse de cisaillement

manifestée.

Vilesse de cisaillement (hz)

Conlrainte (Pa)
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Figure 3. Courbes de charge obtenues pour d.ifférfzms
taux d'incrément de contrainte,ga=ct, et pour ie‘meme
champ électrique que la Figure 1; (—) c=4 10-> Pa/s
(courbe d'équilibre); (- — =) c=1.2 10-2 Pa/s; (- - -)
c=3.3 10-1 Pa/s. Chaque nouvelle courde de charge est
effectuée aprés homogénéisaton de la suspension sans
champ appliqué.

Figure 4. Modélisation de la structure de la
suspension en chaines isolées.

Figure 5. Contrainte en fonction du taux de
cisaillement 2 partir de !a résolution numérique des
équations 7 et 3; (----) c=4 10-3 Pa/s; (- - -) ¢=3.3 10-!
Pa/s; (-- -- --) courbe de décharge, T=ngy+T4 'CL. exte).
Les Jeux courbes de charge sont interrompues quand [a
particuletest a dépassée la moiué de la distance enue
deux chaines ( <d>/2=(/2)(2r/30)172).
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Introduction

La transition sol-gel dans les suspensions d'argiles reste un phénorﬁéne mal compris,
contrairement a celle qui se produit dans les gels chimiques de polymeres [1, 2]. La
complexité de ce mécanisme est due notamment aux caractéristiques propres de ces
suspensions inorganiques qui les distinguent des systémes polymérisés.

On peut citer : (i) la forte anisotropie des particules élémentaires, ainsi que leur relative
‘rigidité, qui peut produire un ordre et/ou désordre purement stérique, (ii) la formation
d'agrégats, méme dans des suspensions trés diluées, qui pose le probléme des équilibres
d'association, (ii1) les interactions a longue portée entre particules, pilotant en grande partie
les corrélations interparticulaires. La transition d'un €tat sol vers un €tat gel (et inversement)
peut étre induite par une variation de la concentration en solide, de la température ou
l'addition d'autres composants : électrolytes, polymeres. Mais d'autres variables
microscopiques entrent en jeu dans ce processus, comme la taille des particules et leur
forme. Tout cela se traduit par une diversité dans les propriétés macroscopiques de la
suspension colloidale. On peut avoir un sol visqueux, un gel €lastique, une pate plastique ou
une agrégation des particules suivie d'une floculation, etc.

Pour pouvoir étudier de maniére aussi simple que possible ces différents mécanismes
physiques nous avons choisi comme matériau une argile de synthese : la laponite. notre
objectif est d'établir un "diagramme de phase" des suspensions de particules lamellaires et
chargées en fonction d'un certain nombre de parametres : rapport solide sur liquide, addition
d'électrolyte, température. Cette démarche combine a la fois des expériences de rhéologie et
des études microstructurales du matériau comme la microscopie électronique ou la diffusion
aux petits angles (DPA) de rayons X ou de neutrons. Les propriétés rhéologiques des argiles
telles que la laponite ont déja été étudiées ; mais toutes ces études ont été effectuées pour des
suspensions assez concentrées (2 2 %) et a trés faible force ionique. Ces travaux ont
souligné I'importance des forces a longue portée, de type électrostatique, entre particules et
le développement d'un comportement élastique dans la phase gel [3-5].
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On voit donc l'intérét d'une €tude systématique de ces matériaux aussi bien en fonction du
rapport solide sur liquide qui permet d'identifier la nature de la transition sol-gel, qu'en
fonction de l'addition de sel qui permet d'écranter les forces électrostatiques et donc de
modifier la portée de ces interactions. :

La premiére partie de cet article prééeme le matériau et décrit la microstructure de la
suspension aqueuse en fonction de la concentration ionique et du rapport solide sur liquide.
Nous présenterons ensuite des résultats de rhéologie, en régime dynamique (oscillatoire) et

en régime transitoire (relaxation).

Matériau et microstructure

La laponite RD, utilisée pour cette étude, est une argile silico-magnésienne de synthése.
Comme elle peut étre préparée sans contaminants comme le quartz, elle représente un
matériau de référence pour I'étude fondamentale des colloides d'argile. La composition

chimique du matériau est :
. . - - N40.7
Sig{Mgs sLig.4Ha.00240}%7" Na7

Les suspensions sont préparées par addition de poudre de laponite 4 une solution aqueuse
d'¢lectrolyte (NaCl) a la température ambiante. L'échantillon est ensuite fortement agité (a
I'aide d'un homogénéiseur tournant a une vitesse de 3000 tours/minute) pendant 5 minutes
environ puis laissé au repos pendant une journée avant d'entreprendre les mesures. La
microscopie €lectronique en transmission, quoique relativement difficile a interpréter,
montre I'existence de particules isolées en forme de plaquettes irréguliéres trés minces, ayant
une extension latérale comprise entre 20 et 30 nm [6].

Ce protocole de préparation des suspensions permet d'obtenir des dispersions tres homogenes
et stables pendant plusieurs semaines, quelle que soit la concentration en solide, c, pour des
forces ioniques, I, inférieures a 10-! mol/litre. Au dela de cette valeur le systéme se présente
sous forme de suspension floculée, avec séparation entre phases solide et liquide suivie d'une
sédimentation rapide de la partie solide.

Une ¢tude par diffusion aux petits angles de rayons X a été effectuée pour différentes
suspensions en fonction de la force ionique et de la concentration en solide. Nous montrons,
en figure I, les résultats concernant respectivement 3 gels (c = 3%, [ = 10-3;¢c =3%, [ = 10-2
:¢=5%,1=102) et un floc (c = 3%, [ = 10-1). Dans la région allant de 0.07 A-120.2 A-L,
les courbes de diffusion des trois gels obéissent A I'expression :

I(Q) o exp (- Q2h2/3)/Q2d? (1)
Cette équation décrit le facteur de forme d'un disque, pour une valeur de 1/Q supérieure a
I'épaisseur 2h et inférieure au diametre d du disque [7, 8]. A partir de la pente de la courbe

Log [I(Q) Q2] fonction de Q2, une épaisseur moyenne des particules de la laponite peut étre
calculée. Celle ci est estimée entre 7 A et 10 A. Ce résultat montre que le systéme solide est
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dispersé sous forme de feuillets élémentaires. Il est a noter que le domaine de validité de
I'équation (1) est plus faible dans le cas de la suspension floculée (entre 0.1 A1a02AD.
Pour des vecteurs d'onde inférieurs 2 0.07 A-1, on observe l'apparition progressive d'une
courbure des spectres de diffusion et I'on note un écart négatif par rapport a une loi en Q2.

1(Q) (UA)

Q (A

FIG. I. Intensité diffusée pour des suspensions de laponite a (1) ¢ = 3%, [ =
103;(2)c=3%,1=102:(3)c=5%,1=102et(4)c =3%, 1= 101

Cette évolution est d'autant plus marquée que |' on augmente la concentration en solide et/ou
la force ionique. La courbe de diffusion du floc est en ce sens tres démonstrative. Ce
comportement met en évidence l'existence de corrélations interparticulaires a 1'échelle de la
taille des particules. Ce point peut étre vérifié par un grossier calcul d'ordre de grandeur,
concernant les distances de séparation moyennes entre les centres de gravité des particules

solides en solution homogene.
Rhéologie

1) Cisaillement oscillaroire. La contrainte, T, dans les suspensions soumises a une faible
déformation sinusoidale (gy sin wt) a été mesurée en fonction de la fréquence angulaire, ®, a
l'aide d'un rhéometre & déformation imposée (RFS 8400). Nous avons vérifié que pour
chaque suspension étudiée une déformation maximale gy de 5 10-2, correspond au domaine
de réponse linéaire de T, et ceci a différentes valeurs de w. Toutes nos mesures ont €t€
effectuées a une température constante de 20°C avec une géométrie cone/plan et pour des

fréquences allant de 10-2 a 102 rad/s.
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2) Rhéomeétre vane. Pour I'étude de la relaxation de la contrainte, nous avons choisi d'utiliser
un rhéometre "vane". La méthode consiste a plonger dans I'échantillon une tige formée de
palettes croisées et tournant a une trés faible vitesse (10-2 tours/min). On mesure la variation
temporelle de T durant un programme de montée linéaire de la déformation angulaire jusqu'a
la limite de plasticité puis l'arrét de la rotation. Cette technique permet d'obtenir le module
de cisaillement a fréquence nulle, le seuil d'écoulement et la relaxation de T apres
application d'une déformation finie. Des travaux antérieurs sur des suspensions d'argile ont
montré que les résultats obtenus par cette méthode sont en bon accord avec ceux obtenus i
l'aide d'une géométrie couette [9].

Résultats

Effet de la concentration en solide (a ] = 1 0-2 mol/l de NaCl )
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FIG. II. Variation de G’ et G" en fonction de wac =0.2,0.3 et 0.4 %.

Les mesures des modules de conservation (partie élastique), G'(w), et de perte (partie
visqueuse), G"(w), ont été effectuées pour des concentrations, ¢, comprises entre 0.2 et 3 %.
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Le module élastique G'(®) devient supérieur a G"(w) deés que ¢ 2 0.3 % comme illustré dans
la figure II. Alors que G' augmente fortement lorsqu'on passe de ¢ = 0.2 2 0.5 %,
'augmentation de G" ne devient significative qu'a partir de ¢ = 0.5 %. La variation des deux
modules avec o est différente dans les deux régimes de concentration. Autour de 0.3 % G' et
G" semblent augmenter d'upe facon monotone avec  (sauf aux tres faibles valeurs de ).
On remarque toutefois un plateau dans la variation de G'(w) autour de @ = 1 rad/s. Pour des
suspensions a ¢ 2 0.7 % les deux modules semblent varier trés peu avec la fréquence, mais
ils augmentent plus vite lorsque ¢ augmente comme on peut le voir dans la figure III. On
constate également que pour des concentrations ¢ > 2 %, le module visqueux G" décroit tres
vite lorsque la fréquence augmente au dessus de 10 rad/s. La forme du module élastique ne
subit pas de variation significative dans ce domaine de fréquence et de concentration.
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L'apparition d'un module élastique aux trés faibles concentrations est confirmée par les
mesures faites sur le rhéometre vane. La figure [V illustre trois courbes d'évolution de T

pour des concentrations de 0.6, 1.2 et 2.4 %. L'origine du temps (t = 0) coincide avec
I'instant ou la vitesse de déformation a été ramenée i zéro. Les différentes régions qu'on peut

identifier sur cette figure sont :
1) une premiere partie ou T croit linéairement avec la déformation. Elle correspond au régime

€lastique du matériau. La pente de la courbe permet dans ce cas de déterminer le module

¢lastique de la suspension a fréquence nulle [9] ;
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i1) comme le vane continue de tourner, la réponse du matériau devient non linéaire (non
Hookienne). Ce régime, représentant la seconde partie des courbes de relaxation, décrit le
début de 1'état plastique ;

11i) lorsque le régime élastique est dépassé, la déformation angulaire du matériau est arrétée.
On constate alors une décroissance de T(t). Cette partie représente le régime de relaxation de
I"échantillon apres application d'une déformation finie.

A noter que des mesures effectuées sur une échelle de temps de plus de trois heures ont
révélées une relaxation incompléte de t. Cependant nous avons pu reproduire les mémes
résultats sur des échantillons ayant été utilisés un jour auparavant. Cette constatation
suggere que, quelle que soit ¢ <3 %, le temps nécessaire A une relaxation complete de T est
sup€rieur a 3 heures, mais reste en tout cas inférieur A 16 heures.

I est intéressant de comparer les valeurs du module élastique a fréquence nulle, Go,
mesurées par la méthode vane et celles obtenues par cisaillement oscillatoire, correspondant
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a une extrapolation de G' 2 ® = 0. La pente de la partie linéaire (premier régime noté "i") des

courbes de variation temporelle de T a pour expression :

di:;’:.%(;o (2)
dt Rg._RZ

ou R et R sont respectivement le rayon des palettes de la tige et le rayon extérieur de la
géométrie. Q représente la vitesse de rotation de la tige. Les variations de Gy (méthode
vane) et de G' a ® = 0 (cisaillement oscillatoire) en fonction de ¢ - 0.3 (%) sont illustrées
dans la figure V. Nous présentons également sur cette figure une approximation en loi de
puissance. Les deux méthodes sont en trés bon accord et les résultats suggerent une variation
en loi d'échelles du module élastique en fonction de ¢, avec un seuil d'élasticité égal 2 0.3 %
et un exposant (c) de 2.3. Cependant il est encore difficile de parler a ce stade d'un
phénomene critique. D'une part parce que la valeur de l'exposant trouvé differe de celle
qu'on peut obtenir par des modeles théoriques, type percolation scalaire ou la valeur de
I'exposant est de 1.9 et d'autre part la fenétre de concentrations sur laquelle le module

élastique suit cette variation est relativement étendue [1].
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FIG. V. Variation des modules élastiques, a w = 0, en fonction de la

concentration en solide, obtenus par les deux méthodes. o représente la pente de
la droite.

Effer de la force ionique

L'effet de la force ionique, sur les propriétés rhéologiques a été mesuré sur des suspensions a
¢ =3 % par la méthode de cisaillement oscillatoire. La figure VI illustre les spectres G'(w) et
G"(w) a 103, 10-2 et 10-! mol/litre de NaCl. Cette mesure révele un résultat surprenant qui

consiste en une variation non monotone de G' et G" en fonction de I. En effet, on peut
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remarquer que lorsqu'on passe d'une force ionique de 10-3 4 10-2 mol/litre G' et G"
augmentent sauf pour @ > 10 rad/s ou G" chute brutalement. A I = 10-1 mol/litre, la

suspension se présente sous forme de floc. Il s'agit donc d'une phase complétement

différente de 1'état des deux premiéres suspensions.
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FIG. VI. Effet de la force ionique sur G' (w) et G" (w) a ¢ = 3%.

Discussion et conclusion

Les mesures de rhéologie en fonction de ¢ révélent l'apparition d'un seuil élastique a de tres
faibles concentrations, vers 0.3 % pour une force ionique I = 10-2 mol/litre. Or 2 cette force
ionique, la longueur de Debye est seulement de 30 A alors qua ¢ = 0.3, 1 et 3 % les
distances moyennes entre particules sont respectivement de 500, 250 et 100 A environ. Les
répulsions €lectrostatiques sont donc fortement écrantées dans ce cas. La forte élasticité du
systeme doit €tre due & un autre mécanisme d'interaction. Nous avons vu également que
pour une suspension de 3 %, le module élastique est plus faible a I = 103 qu'a 10-2 mol/litre.
A T = 10-3 mol/litre la portée des répulsions électrostatiques est de 100 A. Dans ces
conditions les particules habillées de leur nuage ionique sont clairement en contact.
L'évolution de la rigidité du milieu en fonction de la force ionique pose un probléme au
regard de la théorie DLVO et des modeles concernant la viscoélasticité des suspensions de

particules sphériques en régime de répulsion €lectrostatique [10, 11].
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L'analyse de la relaxation de la contrainte fait apparaitre une décroissance temporelle non
exponentielle. Cependant il semble qu'une décroissance en exponentielle étirée rend bien
compte des résultats expérimentaux a toutes les concentrations (0.5 <c < 2.8 %). La forme

de cette fonction est :

T(1) = A exp[- ({gf’] +B (3

ol A (B) représente la partie de la contrainte (non) récupérable et . est un gxposant valant ~
0.4 quelle que soit la concentration. La valeur de t est de l'ordre de 100 s. Cette dépendance
temporelle suggeére qu'on est en présence d'un systéme hiérarchisé ou la relaxation se fait
selon un ordre bien établi dépendant notamment de la taille et des interactions des amas
formant le systeéme [2].

Ce travail montre la diversité des états qu'on peut étudier a l'aide de la laponite. Les études
en fonction de la concentration en solide et de la force ionique permettent d'explorer les
états sol, gel et floc du systeme. Nous avons vu & I'aide d'un raisonnement simple concernant
la portée des interactions électrostatiques et les distances moyennes entre particules que
1'état de gel, caractérisé par le développement de propriétés élastiques, peut exister méme
dans le cas d'un écrantage des interactions répulsives électrostatiques.

Remerciement. Les mesures de rhéologie par la méthode vane ont été effectuées au centre de
recherche de Dowell Schlumberger (Sainte Etienne). Nous remercions Dr G. Daccord pour

son aide précieuse a ce sujet.
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INTRODUCTION

Pendant le forage pétrolier, un fluide circule de la surface au fond du puits a l'intérieur du
train de tiges et du fond vers la surface dans l'espace annulaire entre le train de tiges et la
formation forée. :

Ce fluide crée d'une part une pression hydrostatique permettant d'assurer la stabilité des
parois forées et empéche la venue de fluides provenant des nappes souterraines traversées.
D'autre part, il remonte & la surface les déblais de la roche broyée par le trépan. La
connaissance et le contrdle des propriétés rhéologiques du fluide, ainsi que le succes de la
modélisation des écoulements, ont une incidence majeure sur le bon déroulement des
opérations.

Une classe importante de fluides de forage, ou boues, est constituée essentiellement d'eau,
d'argile de sel et de polymeére. Pour ces fluides thixotropes a seuil, de nombreux problemes
de caractérisation rhéologique se posent : détermination précise du seuil d'écoulement,
influence des sollicitations subies avant le test et connaissance précise de l'état de
I'échantillon pendant le test.

Par ailleurs, il est courant d'interpréter le comportement des boues en écoulement de
cisaillement a l'aide des modeles monodimensionnels indépendants du temps (Bingham,
Hershel-Buckley etc...). Ces modeles sont capables de reproduire les rhéogrammes en
régime permanent sur une gamme limitée de parametres. Cependant, ils ne tiennent pas
compte des propriétés thixotropes, et ne peuvent prédire le comportement des fluides en
régime transitoire qui peut étre un facteur déterminant dans certaines phases du forage comme
le démarrage-arrét des opérations et la descente-remontée du train de tiges.

L'objectif de cette étude est d'une part de caractériser le comportement rhéologique des
fluides de forage en cisaillement simple, en suivant un protocole bien défini permettant de
faire face aux problemes li€s a la thixotropie.

D'autre part, on utilise un modele constitutif récemment développé (réf.1), pour interpréter
l'ensemble des observations effectuées dans ce travail (régime permanent et transitoire). Ce
modele est bat sur des considérations thermodynamiques et contient des parametres décrivant
la déformation élastique, la rupture et la formation des flocs. Grice a sa structure tensorielle,
ce modele est un outil particulierement bien adapté pour 'étude des écoulements complexes.

LE MODELE CONSTITUTIF
1- Considérations générales.

Le modele développé dans la réf. 1 concerne les systemes dispersés composés de particules
solides, dont les dimensions font partie de la gamme colloidale, suspendues dans un fluide de

99



faible viscosité. On s'intéresse au cas ol des interactions attractives peuvent exister entre les
particules.

Au dela d'une concentration critique, une structure tridimensionnelle peut étre formée au sein
d'un tel systéme, qui se comporte alors comme un solide élastique, tant que les efforts
appliqués restent suffisamment faibles. Cependant, quand les efforts dépassent une valeur
critique, la structure se casse en une série de flocs dont la taille moyenne diminue quand
l'intensité de la force augmente. Lorsque le fluide est & nouveau au repos, les liaisons
interparticulaires se restaurent progressivement jusqu'a retrouver éventuellement I'état initial.
De ces considérations résultent les propriétés thixowropes et élastiques des systemes dispersés
concentrés : la thixotropie est due a l'évolution de la microstructure dans le temps et
. I'élasticité découle des interactions entre les particules.

La nature exacte des interactions est en général mal connue. C'est notamment le cas des
suspensions d'argile, pour lesquelles le mécanisme précis de gélification reste controversé
(réfs. 2,3). On peut néanmoins supposer que ces interactions peuvent étre décrites par des
relations phénoménologiques, qui reflétent le processus de rupture et de formation de flocs.

2- Les interactions au sein du systéme.

D'apres le modele de la réf. 1, les propriétés rhéologiques des systémes dispersés concentrés
résultent principalement de deux types d'interactions:

- des interactions entre particules qui conduisent 2 la création de flocs. Elles naissent
du rapprochement de deux particules ¢loignées. Mais elles disparaissént lorsque la distance
entre deux particules voisines devient trop importante. Il s'agit 12 d'un phénomeéne
irréversible que l'on désigne par le terme de rupture. On distingue donc deux effets
énergétiques: stockage de l'énergie di aux interactions élastiques entre particules et
dissipation irréversible due aux ruptures.

- des interactions hydrodynamiques entre le fluide et les particules en suspension,
donnant naissance a une dissipation visqueuse, comme dans le cas d'une suspension de
particules inertes.

3- Présentation du ‘modele.

De ce qui précede, nous pouvons dire que la contrainte totale est la somme de deux termes :

Ia

= 2n§ +C (D

= =P
Le premier terme de droite représente la contribution des interactions hydrodynamiques. n est
la viscosité d'une suspension de particules inertes de méme taille et 2 la méme concentration.
¢ est le tenseur des taux de déformation.

Le deuxieme terme représente la contribution des interactions élastiques entre les particules, et
se calcule a partir de considérations thermodynamiques. En supposant que le milieu est en
€quilibre local et que son état peut étre décrit par une seule variable caractérisant les
déformations réversibles, on arrive a (refs.1,4) :

S, =-P3+GC 2
p est la pression moyenne et  le tenseur unité.

dC -

o (WeC- (= -2¢eeNQ)

d
C =F +F' decrit la déformation moyenne des flocs. Fest le tenseur de Finger, )
et G le module elastique.

Vv est le tenseur des taux de déformations

i(g) est la partie irréversible du tenseur des taux de déformations. Elle se calcule 2 partir
du tenseur C et de ses deux invariants [, et [, :
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B mesure l'intensité des phénomenes de rupture. On suppose que l'état de rupture peut €tre
décrit par une variable scalaire & (0 <& < 1 avec ¢ = 0 lorsqu'il n'y a pas de rupture - on a
alors un gel - et & = 1 lorsque le nombre de ruptures par unité de volume est maximum).
L'expression phénoménologique suivante est proposée pour B (réf.1) :

1+/§\] -1 A
| :

avec &=——

n 1-§

n est un paramétre du modele. Ainsi, B s'annule avec x, selon le mécanisme de seuil proposé
dans la ref.5.
Enfin, 2 partir des considérations énergétiques sur la dissipation a 1'échelle microscopique

(refs.1,4) on détermine la loi d'évolution de & en fonction des conditions d'écoulement :

LLEE
Katetz ¢ &) (5)

avec E =.2tr(g+e) et Gc = GZc, Oc et Zc sont respectivement la contrainte seuil et la

déformation critique. Les paramétres du modele (1, G,n, 8, k) sont calculés a partir d'un
nombre limité de tests rhéologiques.

Les équations (1) & (5) constituent le modele rhéologique. Un aspect important de ce systeme
d'équations est qu'elles peuvent décrire a la fois le comportement solide et liquide, sans
introduire la notion de seuil mathématique (ref.5).

4- Analyse du modele en régime permanent.

D'apres le modele, pour un cisaillement simple en régime permanent, la contrainte G est
donnée par

S nl +lF avec F=ﬁ

o, (+D)"-1 6G Zc

En fonction de la valeur des paramétres n, 6, 1, G les rhéogrammes peuvent avoir un
minimum, si la conditionn > 1 + 21/ 0 G est vérifiée (réf.1).

PROCEDURE EXPERIMENTALE

1- Matériaux et techniques utilisées

L'argile utilisée dans cette étude est la Greenbond de la société CKS. L'analyse par
microscopie et diffraction des rayons X (rét. 7) a montré qu'il s'agit d'une montmorillonite
dont les cations compensateurs sont Ca=* et Na+. La taille des feuillets est de l'ordre de 1 a2
Lm.

Le polymere est un polysaccharide bactérien : le xanthane, de masse moléculaire 5.5 106
daltons. Sa structure en double hélice lui donne une rigidité importante. Selon les conditions
de salinité et de température, il peut se dissocier en simple hélice, ce qui modifie ses
ﬁ%;l){ricélzés viscosifiantes (réfs. 8,9). Le sel est du chlorure de potassium de la société
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Le mode de préparation étant tres influent sur les propriétés de ces fluides, nous avons
toujours suivi le méme protocole préparatoire, a savoir: gonflement de l'argile dans de 1'eau
déminéralisée pendant 24 heures puis ajout de sel. Pour les suspensions contenant du
polymere, nous avons préparé une suspension de bentonite et une solution de polymeére
(deux fois plus concentrées que la concentration finale souhaitée), que nous avons mélangées
l'une a l'autre. Le pH des différents fluides varie entre 8 et 9.

Nous présentons dans cette communication les résultats obtenus pour deux types de fluide.
Une suspension bentonite/électrolyte avec et sans polymeres. Les compositions (en
pourcentage poids) sont données dans le tableau suivant :

Nom du fluide % KCI % Bentonite % Xanthane
BSOK1 0.1 5 0
B50K1X3 0.1 5 0.3

Les mesures rhéologiques ont €té effectuées sur différents rhéometres: un rhéomeétre a
contrainte imposée (Carrimed CSL 100) en géométrie cone-plan, deux rhéometres 2 vitesse
imposée (Low Shear 30 Contraves et Haake RV20) en géométrie cylindres coaxiaux, ainsi
qu'un rhéometre capillaire fabriqué a 'Institut Frangais du Pétrole. L'utilisation de plusieurs
appareils permet d'étendre la gamme de mesure et d'examiner la cohérence des résultats (une
bonne corrélation entre les rhéomeétres est un gage de sireté).

Les tests en régime dynamique ont ét€ réalisés dans la zone de viscoélasticité linéaire. Les
données en €coulement dans un capillaire ont ét€ traités en tenant compte des corrections
habituelles (Bagley, Rabinovitch).

Un montage spécial a été utilisé pour éviter les problémes d'évaporation aux bords de la
géométrie de mesure. Grice a l'efficacité de ce systéme on a pu effectuer des essais fiables
d'une durée supérieure a 24 heures. L'absence d'effets de glissement sur les mesures a été
vérifiée en utilisant des surfaces rugueuses (cf. ref.6).

2- Protocole de caractérisation

Les propriétés de thixotropie et de viscoélasticité, ainsi que l'existence d'un seuil
d'écoulement nous amenent a adopter le protocole suivant.

a) - Détermination du temps de restructuration.

Pour cela, on précisaille le fluide suffisamment longtemps pour atteindre le régime
permanent, puis on le soumet 4 un cisaillement harmonique, en se plagant i une fréquence
donnée et & une déformation assez faible pour ne pas perturber la structure moléculaire, tout
en enregistrant I'évolution de la viscosité et de la rigidité dynamiques dans le temps.
Lorsqu'elles deviennent constantes 1'équilibre est atteint, la microstructure du fluide est dans
un €tat stable noté (o . Le temps écoulé depuis le début de I'expérience représente le temps de
restructuration To.

On définit ainsi un état de référence qui devra indispensablement étre pris comme état initial
dans toutes les expériences suivantes.

Le calcul de To peut aussi se faire en effectuant une série de cisaillements entrecoupés de
périodes de repos croissantes. Lorsque le gradient enregistré entre deux expériences
consécutives est le méme, le fluide est dans un état stable. Cependant, cette expérience est
beaucoup plus longue et plus difficile & mettre en oeuvre que la précédente.

b) - Détermination du seuil d’écoulement.

On réalise une série de fluages en augmentant la contrainte. Deux types de comportements
peuvent étre observés :

- Comportement type solide (figure 1a):

La déformation atteint un plateau, le fluide ne s'écoule plus. Ces tests permettent de calculer
le module ¢lastique G, pente de la courbe obtenue en tracant la contrainte en fonction de la
déformation élastique.

- Comportement type liquide (figure 1b):

Pour des contraintes légérement supérieures au seuil, on a un premier régime instable
(to<t<t) qui provient de la rupture du gel en une série de flocs. Au bout d'un certain temps t;
(temps qui diminue avec l'intensité de la contrainte), les flocs se désagregent et leurs tailles
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diminuent. On observe alors une croissance plus rapide de la déformation (t;<t<tp), avant
d'atteindre le régime permanent (t>tp) ol l'on a équilibre entre les phénomenes de création et
de rupture de liaisons interparticulaires. Le temps t; peut étre long (plusieurs heures). Il faut
donc prendre garde a bien adapter la durée des tests de maniére a atteindre le régime
permanent.

Pour des contraintes largement supérieures au seuil, le premier régime n'est pas visible en
raison de la rapidité des phénomenes.

c) - Détermination du rhéogramme.

Le rhéogramme se détermine en effectuant une montée puis une descente en contrainte.
Cependant, il est indispensable de s'assurer que le régime permanent est atteint. Il est donc
préférable d'effectuer des plateaux en contrainte ou en vitesse de déformation, plutot que de
réaliser une montée automatique.

d) Etude des régimes transitoires.
Les régimes transitoires sont obtenus lors de brusques variations de contrainte ou de
gradient. Nous avons réalisé les expériences suivantes:

- échelon en contrainte ou en gradient a partir de 1'état de référence.

- précisaillement suivi d'un échelon en contrainte ou en gradient.

- relaxation en contrainte ou en gradient.
I1 faut cependant bien connaitre les caractensuques de l'appareil (temps de réponse, cinétique
réelle imposée au corps mobile en régime transitoire ...) et avoir un systeme d'acquisition
performant pour pouvoir enregistrer l'information dés Ies premiers instants.

RESULTATS
1- Le temps de restructuration.

La détermination du temps de restructuration de la suspension sans xanthane (B50K1) s'est
faite apres avoir soumis le fluide a un précisaillement (couple de 150 uN/m pendant
2minutes). La figure 2 montre que G' et G" deviennent constants au bout de 18 heures. C'est
le temps nécessaire au fluide pour atteindre 1'état thermodynamiquement stable (.

La suspension avec polymere BSOK1X3 a été précisaillée & 500 uN/m pendant 2 minutes.
Son temps de restructuration est de l'ordre de 20 heures .

2- Le seuil d'écoulement.

Le fluide sans polymere BSOK1 a un seuil de 3 Pa, contrainte pour laquelle la déformation
atteint un plateau. Cependant, dés que cette valeur est dépassée on passe d'un gradient nul a

un gradient de 115 s°1. On a un véritable saut qui laisse supposer l'existence d'une instabilité.
Les tests réalisés avec des surfaces rugueuses n'ont pas mis en évidence la présence d'un
glissement a la paroi.

Le fluide avec polymere BSOK1X3 a un seuil de 6 Pa. Les tests de fluage se sont déroulés
sur des intervalles de temps beaucoup plus longs (plusieurs heures) qu'avec BSOK1 car les
effets sont beaucoup plus lents et moins marqués. Il n'y a, par exemple, pas de brusque saut
en gradient de vitesse quand on franchit le seuil d'écoulement.

La détermination du module élastique s'est faite en portant pour chaque contrainte inférieure
au seuil la valeur de la déformation élastique (figure 3). Si les points sont alignés aux faibles
contraintes, il semble qu'ils s'écartent de la droite aux contraintes plus fortes. Ceci peut
s'expliquer par le fait que les tests de fluage ont été réalisés les uns a la suite des autres, si
bien que entre deux tests consécutifs, le fluide subit de légeéres déformations irréversibles qui
modifient un peu sa structure.

La pente de la courbe donne G = 42 Pa pour B50K1 et G = 44 Pa pour B50K1X3. Le
polymere n'affecte donc pas le module élastique du systeme. Son etfet est par contre d'élargir
la gamme (contrainte-déformation) du comportement solide.
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3- Les rhéogrammes.

Le rhéogramme de la suspension contenant du xanthane B50K1X3 (figure 4a) a été
déterminé a l'aide de différents rhéometres. Les résultats obtenus avec les rhéometres rotatifs
nous ont permis de calculer les parametres n, 1, 6 du modele. Le calcul donne :

n = 1,045 n = 0,00975 Pas 6 = 65000 s.
La corrélation entre le modele et l'expérience est excellente (figure 4b) sur toute la gamme
explorée, comprenant les données du rhéometre capillaire.
Le rhéogramme de la suspension sans polymere BSOK1 (figure 5a) montre que 1'on a bien
un seuil de 3 Pa (voir 2-). Une fois cette contrainte dépassée, on a un brusque saut de
gradient de vitesse (voir protocole de détermination figure 5b segment BC). Si aprés une
montée (segment CD), on réalise une descente en contrainte (segment DE), on s'apergoit que
le rhéogramme a un minimum pour une contrainte de 1,5 Pa (gradient de 15 s-1). En dessous
de celle-ci le gradient est nul (segment EF). On remarquera qu'il n'y a pas de points
expérimentaux aux faibles gradients (pointillés sur la figure 5b), car dans cette partie
descendante la structure du fluide est instable (réf 1) .
Il y a une trés bonne corrélation entre la théorie qui prévoit aussi l'existence d'un minimum et
l'expérience. Les paramétres du modele pour ce fluide sont :

n=0,79 0=035s n =0,012 Pas

4- Les régimes transitoires.

Nous présentons les résultats obtenus sur le rhéometre Haake a vitesse controlée, équipé
d'un enregistreur multivoies. Plusieurs fluides Newtoniens ont été testés afin de déterminer
les caractéristiques de 'appareil (temps de réponse, cinétique...) qui ont été prises en compte
pour la modélisation.

* Fluide bentonite/xanthane.

La réalisation d'un échelon en gradient de vitesse de 5s-1 apres 24 heures de repos montre un
dépassement de contrainte suivi d'une décroissance vers la valeur du régime permanent
(figure 6). En effet, le fluide est au départ sous la forme d'un gel, qui se brise lentement
lorsqu'on lui applique un gradient de vitesse, les liaisons interfloculaires diminuent, il y a
dissipation de I'énergie élastique si bien que la contrainte diminue.

Lorsque le fluide est maintenu au repos seulement 6 heures, le dépassement est moins
important car le fluide n'est pas complétement structuré (Temps de repos < To). Enfin, quand
le fluide est précisaillé, le dépassement disparait car le gel est détruit. Sur la figure 6, on a
aussi port€ les prédictions du modele pour les trois démarrage précédents.

La comparaison entre l'expérience et la théorie est encore satistaisante.

+ Fluide bentonite.

Les expériences ont consisté & cisailler le fluide a2 100s-! suffisamment longtemps pour
atteindre le régime permanent, puis a réaliser quasi-instantanéement un saut a 200, 300, 400
et 500s-1. On peut encore voir (figure7) la présence de dépassements de contrainte suivis
d'une diminution de la contrainte due a des ruptures de liaisons interparticulaires.

Le modele retrace bien l'allure générale des courbes.

CONCLUSION

Au regard des résultats de ce travail, nous pouvons dire que I'étude des suspensions de
bentonite est trés délicate et doit se faire suivant un protocole particulier. Nous avons vu que
le temps de restructuration est une donnée majeure, car lui seul permet de définir un état
stable de référence.

Les tests de fluage nous ont permis de déterminer le seuil d'écoulement, ainsi que de
caractériser le comportement en dessous du seuil. L'utilisation de différents rhéometres a
permis d'établir le rhéogramme des fluides sur une large gamme de parametres. Il a en
particulier €té montré que les rhéogrammes des suspensions d'argile peuvent posséder un
minimum fini.

Des différences qualitatives et quantitatives ont été établies suivant la présence ou non d'un
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polymere rigide en solution. Le polymere n'influe pas sur la rigidité du matériau en dessous
du seuil de contrainte. Par contre sa présence augmente le seuil d'écoulement et fait
disparaitre le minimum du rhéogramme. Des études sont en cours pour relier ces
observations 4 des mécanismes physicochimiques.

Le modele constitutif utilisé permet de modéliser l'ensemble des phénomenes observés. En
particulier, il peut reproduire le comportement des fluides en régime transitoire suite a des
sauts de vitesse de déformation ainsi que la restructuration progressive suite & un
cisaillement.
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RHEOLOGIE DES SUSPENSIONS COLLOIDALES :
LES GRAISSES LUBRIFIANTES

R. MAS, A. MAGNIN
Laboratoire de Rhéologie (URA 1510)
B.P. 53 X - 38041 GRENOBLE Cédex

1. INTRODUCTION

Les graisses lubrifiantes sont des suspensions colloidales. La phase liquide (lubrifiant)
est une huile minérale ou synthétique représentant 80 a 95% de la masse de la graisse. La phase
solide (épaississant) est formé par des chaines de molécules de savon métallique. Ces chaines
s'agencent pour former un réseau tridimensionnel gélifiant (NLGI, 1987).

L'étude rhéométrique présentée ici montrera que de telles suspensions posent les
problémes du glissement a la parois, de la fracturation (Magnin et Piau, 1989) et nécessitent la
connaissance de I'état structural de l'échantillon. La mise en oeuvre de méthodologies de
mesure particulieres permettra de mettre en évidence les comportements rhéologiques de ces
suspensions: thixotropie, seuil d'écoulement, sensibilité a la température, viscoélasticité non
linéaire...(Mas et Magnin, 1992).

Les graisses seront étudi€es en rhéométrie rotative, en régime permanent, transitoire et
dynamique lors de sollicitations a couple ou vitesse imposée.

2. LES GRAISSES TESTEES

Ces graisses lubrifiantes sont fabriquées par ESSO et SHELL, et sont destinées a la
lubrification des roulements. Pour des raisons de simplifications, nous les dénommerons par la
suite graisse A (épaississant: complexe de calcium) et B (épaississant: hydroxystéarate de
lithium).

La microscopie électronique a balayage montre que la structure de la phase gélifiante est
formée par des batonnets de dimensions: 0,2 x 0,2 x 1 um pour la graisse A, tandis que-la
structure de la graisse B est constituée d'un enchevétrement de fibres de dimensions
caractéristiques 0,1 x 0,2 x 10 um. Ces fibres et bitonnets sont formés par des arrangements
de molécules de savon liées par des interactions hydrogenes et semi-polaires. Ce sont les forces

de Van-der-Walls qui sont responsables de l'enchevétrement des fibres et des groupements de
bédtonnets.
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3. LES RHEOMETRES

La rhéométrie rotative, configuration cone-plan, a été utilisée tout au cours de I'étude car
elle permet I'exploitation des régimes transitoires, les mesures en régime dynamique et la
caractérisation de la thixotropie, en plagant I'échantillon dans un état de cisaillement homogene.
De plus, il est possible de visualiser le champ de déformation (Sacchettini, 1985 ; Magnin et
Piau, 1989).

Les rhéométries a vitesse et a couple contrdlé ont été utilisées dans cette étude
respectivement a I'aide du RMS 800 (Rheometrics) et du CS 100 (Carri-Med).

4. ECOULEMENT EN REGIME PERMANENT DANS LE CAS DE
L’ADHESION ET DU GLISSEMENT AUX PAROIS

s

En rhéométrie rotative, le glissement de I'échantillon aux parois entraine 1'impossibilité
de toute exploitation quantitative de 'essai, car I'état de cisaillement du matériau est inconnu
(Magnin et Piau, 1989).

Les figures 1 et 2 présentent les courbes d'écoulement en régime permanent (contrainte
de cisaillement t en fonction du gradient de vitesse y) pour les deux graisses dans les
conditions glissement et adhésion. La méthodologie des essais a vitesse imposée utilisés ici est
présentée au paragraphe 5/1, aprés malaxage des échantillons au “Worker” (NLGI, 1987).

EN
—
(=]

10

Graisse B, T=20°C, vitesse imposée,

" surfaces rugueuses pré-cisaillement: 10/s

adhésion
surfaces lisses
glissement aux parois

T (Pa)

—®— surfaces rugueuses
adhésion

w

10

. . —9— surfaces lisses
Graisse A, T=20°C glissement aux parois

pré-cisaillement=10/s

10
2

-2

104 1072 102 1071 100 10! 102 10% 1021072 10! 10° 10! 10
Y (/s) Y (/s)

Fig.1: Graisse A, écoulement en régime  Fig.2: Graisse B, écoulement en régime
permanent. permanent.

Le glissement aux parois a été mis en évidence par visualisation du cisaillement réel par
marquage des surfaces libres d'outils et échantillons.

Le glissement est évité par l'utilisation de surfaces dont la rugosité est supérieure a
I'échelle de longueur de la structure des graisses.

La figure 1 montre que le glissement masque complétement le caractére i minimum de
contrainte pour la graisse A. La contrainte minimum est d'environ 660 Pa, correspondant a un
gradient de vitesse de cisaillement de 1s-1. Pour tout autre écoulement plus lent ou plus rapide
correspond une contrainte de cisaillement supérieure (Coussot et al., 1992). Ce matériau
original fera l'objet d'études approfondies dans un article a venir.
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La graisse B (figure 2) est un fluide a seuil et rhéofluidisante au dela. Son seuil
d'écoulement peut étre estimé a 540 Pa d'apres les mesures avec adhésion a la parois. Le
glissement provoque un décalage de la courbe d'écoulement vers des contraintes plus faibles, il
fausse en particulier la mesure du seuil d'écoulement. Le ressuage peut €tre a l'origine de la
formation d'une couche d'huile entre outils et échantillon favorisant le glissement.

De plus, le glissement peut ne pas se produire aux premiers instants du cisaillement puis
se développer ultérieurement, ce qui conduit a des instabilités comme l'illustre la figure 3,

représentant la déformation y en fonction du temps. La premiére partie de la courbe est une
déformation élasto-plastique pure, car la contrainte imposée est inférieure au seuil d'écoulement
de la graisse B. Puis le glissement se développe a partir de 120 secondes faisant croire a un
écoulement de cisaillement permanent.

20
Graisse B
T | T=20C
1 contrainte imposée: 400 Pa
surfaces lisses
10

mise en place

«— progressive
du glissement

l adhésion
T v I

0 50 100 150
Temps (s)

Fig.3: Graisse B: instabilités provoquées
par le glissement.

5. METHODOLOGIES DE MESURES

S5.1. Essai a vitesse imposée

Des phénomenes comme la thixotropie impliquent qu'il est fondamental de maitriser et
connaitre I'état de I'échantillon. L'essai a double créneaux de vitesse imposée séparés par un

temps de repos, permet de fixer l'histoire en cisaillement du matériau €étudié et d'extraire de
nombreuses informations sur sa rhéologie (Kosinski, 1985 ; Cheng, 1987), voir figure 4.

, . . ’. . . N d o
Cette méthodologie d'essai a ét€ retenue car en faisant varier les parameétres Yp, V> tr, elle
donne acces a de nombreuses informations par l'exploitation des régimes transitoires et
permanents en contrainte, en particulier du second créneau de cisaillement et de la relaxation qui
en suit:

-obtention de la courbe d'écoulement en régime stationnaire, seuil d'écoulement.
-thixotropie: mesure des temps de destruction et de restructuration du matériau
mesure de la reprise de consistance par l'intensité des pics de

dépassement de contrainte.

-mesure des temps de relaxation ainsi que du seuil en relaxation.
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Un matériau thixotrope admet comme réponse transitoire un dépassement de contrainte
traduisant une partie de efforts a fournir pour désorganiser la structure mise en place pendant le
temps de repos. Plus le produit est thixotrope (ou le temps de repos est long) et plus l'intensité
du dépassement de contrainte est élevée.

A gradient de vitesse imposé

Ye | Y

temps

- - >

pré-cisaillement temps de repos cisaillement

pics de dépassement de contrainte:

t >t

contrainte mesurée t 2 rl

écoulement en
régime permanent

seuil d'écoulement
en relaxation
.

E— temps
temps de relaxation

Fig.4: méthodologie a vitesse imposée.
5.2. Influence de la méthodologie d'essais sur les régimes permanents.

La courbe d'écoulement de la graisse A a été présentée figure 1 lors de l'étude de
I'influence du glissement 2 la parois. La figure 5 permet de comparer les résultats obtenus en

régime permanent pour la graisse A par la méthodologie présentée précédemment A cinématique
Imposée et par un essai de type rampe de contrainte.

4_ . -
10 contrainte de cisaillement
E —®—  gradient de vitesse imposé .
= 170 contrainte contrdlée: A
e rampe: 0 2 1000 Pa E
pendant 600s '
3
10 ! '
: “rmin
' ' .
' aute vitesse
T=20°C ! ASSC g1 o WIIEYIEN L
surfaces rugueuses ! vitesse .
102 Yy v —
1041072 102 107! 10° 10! 102 domaine de gradient
' . déformation o de vitesse
1) élasto-plastique: ¥ =0
Fig.5: Graisse A: écoulement en régime Fig.6: Graisse A: représentation de
permanent. I’écoulement.
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Le phénomene de minimum de contrainte est invisible pour la graisse A soumise a une
rampe de contrainte ascendante quelles-que-soient les conditions d'essais: intensité du malaxage
au Worker, durée entre malaxage et mise en place et cinétique de l'essai. La figure 6 est une
représentation de I'écoulement permanent de la graisse A:

- Lorsqu'on impose une contrainte entre Tyjn (minimum de contrainte) et Ty (seuil
d’écoulement), 3 régimes différents (1, 2, et 3, fig.6) correspondant a 3 vitesses
de cisaillement tres différentes pourraient étre atteintes. En réalité le point 2
correspond a un régime instable, seules les situations 1 et 3 sont rencontrées,
suivant I'état initial du matériau.

- Lorsque la contrainte imposée est supérieure au seuil, un seul régime d'écoulement
existe, les mesures a couple ou vitesse imposée sont identiques.

- Lorsqu'une rampe de contrainte ascendante est imposée, on assiste au passage
brutal d'un régime élasto-plastique vers la branche haute vitesse suivant I'état
initial du matériau et les caractéristiques de la rampe. La courbe obtenue fait croire
a un fluide a seuil du méme type que la graisse B.

L'exploitation de l'essai de type rampe conduit donc toujours a une interprétation
erronée: celle de qualifier la graisse A de fluide a seuil de contrainte rhéofluidisant. C'est donc
un essai inadapté aux fluides 2 minimum car pour une contrainte donnée correspondent
plusieurs valeurs de gradient de vitesse de cisaillement, la courbe univoque sera obtenue
seulement a vitesse imposée. De plus, cet essai implique une histoire de déformation complexe
incompatible avec I'utilisation d’un matériau thixotrope.

De plus, un balayage de vitesse ascendant puis descendant mené sur la graisse B fait
apparaitre une "boucle d'hystérésis" interprétée habituellement comme effet thixotrope alors
qu'elle est due dans notre cas a une légere fracturation provoquée aux forts gradients de vitesse.

5.3. Régimes transitoires de démarrage et thixotropie

On s'intéresse ici au dépassement de contrainte observé lors du démarrage du second
créneau de gradient de vitesse imposé aprés un temps de repos, il est représentatif des efforts
nécéssaires a appliquer pour provoquer l'écoulement du matériau (Sacchetini et al., 1985).

Il a ét€ abord€ plus précisément l'influence du temps de repos précédant le démarrage,

les autres parametres de l'essai: Yp, Y restant constant.

3000 4 —
i~ —®— temps de repos: 15h. ] Pré-c xsmllerrxem. 10/s
a _ cisaillement: 1/s (graisse B),
=~ temps de repos: 10s 0.01/s (graisse A)
e 37 T=20°C, surfaces rugueuses

1500

RS

—®—  grisse A
= gnaisse B

Graisse A
T=20°C, surfaces rugueuses
gradient imposé: 0.01/

0 T T T

DEPASSEMENT DE CONTRAINTE/

REGIME STATIONNAIRE
[\®]
1

0 10 20 o' 10?2 10 w0t 100
TEMPS (s) TEMPS DE REPOS (s)
Fig.8: Graisse A: réponses transitoires . Fig.9: Graisses A et B: dépassement
observées apres temps de repos. de contrainte rapporté au

régime stationnaire.
La figure 8 montre des réponses transitoires en contrainte de cisaillement pour la graisse
A. La figure 9 montre I'évolution du taux de dépassement de contrainte rapporté au régime
stationnaire. La graisse A présente donc un caractére thixotrope marqué puisque fluidification
pendant cisaillement et reprise de consistance au repos sont observés clairement.
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Le taux de dépassement de contrainte rapporté au régime permanent ne dépasse guére
l'unité pour la graisse B. Son caractere thixotrope est beaucoup moins affirmé que la graisse A.

5.4. Relaxation des contraintes

Quand le second créneau de gradient de vitesse imposé prend fin, on observe une
relaxation des contraintes jusqu'a une valeur finale appelée seuil de contrainte en relaxation.
Il apparait clairement que seuil d'‘écoulement et seuil en relaxation sont différents:

Pour la graisse A (figure 10), 8 minimum de contrainte, le seuil en relaxation dépend de
I'état de structure du matériau. Il est élevé apres un cisaillement faible (supérieur a 800 Pa apres
¥=10-25-1) et faible aprés un fort cisaillement (=100 Pa aprés ¥=10s-1). Les contraintes se
dissipent d'autant plus que le matériau est destructuré, inversement, lorsqu'il est plus visqueux,
de fortes contraintes sont maintenues dans 1'échantillon.
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Fig.10: graisse A: relaxation de contraintes. Fig.11: graisse B: relaxation de
contraintes.

Pour la graisse B (figure 11), dont le caractére thixotrope est moins marqué, le seuil
d'écoulement en relaxation est peu dépendant des derniéres conditions de cisaillement et
avoisine 300 Pa. Le seuil d'écoulement déterminé en régime permanent, pour des gradients

imposés trés faibles (<10-4s-1) est égal a 540 Pa.

5.5. Essai en régime dynamique

a/ Introduction

Ce sont des essais qui consistent & imposer un couple sinusoidal: C(t)=Cgsinwt, Cq
étant I'amplitude du couple et w la pulsation. Par l'intermédiaire de la géométrie cone-plan
utilisée, il est imposé T(t)=Tosinwt et une déformation est mesurée. La théorie de la

viscoélasticité linéaire montre que la réponse est de la forme Y=Yo/To(G'sinwt+G"coswt) pour
laquelle G' est appelé module de rigidité traduisant la partie de la déformation en phase avec la
contrainte et correspondant a une énergie €lastique stockée, alors que G", appelé module de
perte, traduit la dissipation d'énergie due aux dissipations visqueuses.

Ces essais sont tres intéressants puisqu'ils font intervenir de faibles déformations ce qui
limite la fracturation.
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b/ Méthodologie

Comme pour les autres essais, rappelons qu'il est souhaitable d'effectuer un pré-
cisaillement et de connaitre le temps avant le début de I'essai. La méthodologie proposée
consiste en premier lieu & cerner le domaine linéaire de l'échantillon dans lequel il est
indispensable de se trouver pour travailler. Pour cela, on peut faire varier la contrainte imposée
petit a petit et surveiller 1'évolution de la réponse: elle doit étre sinusoidale et G' doit rester
constant, ces deux conditions sont seules garantes de l'existence du domaine lin€aire.

¢/ Résultats

La figure 12 montre la réponse en déformation de la graisse B soumise a des contraintes
sinusoidales trés inférieures au seuil d'écoulement, de fréquence 1Hz. Il n'a pas été€ possible
d'effectuer de mesures pertinentes, le domaine linéaire étant trop restreint: entre 10 et 50 Pa, le
signal est sinusoidal mais sa résolution est trop faible. Au dela, la qualité du signal s'améliore
mais G' et G" chutent rapidement (Yoshimura et Prud’homme, 1987).

6
déformation normalisée suivant

une contrainte de:
—— 200Pa
—0o— 300Pa
—— 400Pa

Graisse B
01 T=20°C
f=1Hz

contrainte —Y»
sinusoidale
appliquée

0 Temps (s) !

Fig.12: Graisse B: réponses a différentes contraintes sinusoidales.

Comme l'illustre la figure 13, les résultats sont différents pour la graisse A et dépendent
de I'état de sa structure: G', G" ainsi que le domaine linéaire augmentent avec le temps de repos
précédant l'essai. C'est la restructuration qui confére des propriétés de rigidit€ au matériau et
induit le domaine linéaire.

6

10 domaine linéaire
,g apr‘es repos de 1000s et repos de 57000s
& '
- 10 3 Graissg A ‘ ’
EJ_ 3 contrainte imposée
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o—0 =
10 4 4 f=1Hz
] — G/, repos de 1000s
10 3 3 G", repos de 1000s
—®— (', repos de 57000s
—0— G", repos de 57000s
5
10° T T T T

0 200 400 600
Contrainte de cisaillement (Pa)

Fig.13: Graisse A: évolution du domaine linéaire apres un temps de repos.
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La figure 14 montre qu'il est possible, en imposant une contrainte oscillante, de suivre
la reprise de consistance de la graisse A sans la perturber. Le choix de cette contrainte fait
l'objet d'un compromis: suffisamment élevée pour obtenir une bonne résolution en déformation
mais devant €tre comprise dans le domaine linéaire. La méthodologie consiste a imposer
toujours la méme contrainte en une suite d'essais a intervalle de temps choisis, aprés un pré-
cisaillement & t=0. Pour une contrainte de 150 Pa, espacer ou resserrer les intervalles de temps
entre les essais €lémentaires n'a pas d'influence sur la valeur de G' et de G". Ce test peut donc
constituer une analyse non destructive de 1'intensité et de la cinétique de reprise de viscosité
causé par la thixotropie et sur un seul échantillon.

10
™ —a
&
= ' Graisse A
) "— G 1xc
o G f=1Hz
4
10 —a
contrainte imposée: 150 Pa

1 pré-cisaillement: 1000 Pa,

’ prenant fin a t=0
10 3 T T v T

0 1000 2000

TEMPS (s)

Fig.14: Graisse A: suivi de la reprise de
consistance en fonction du temps.

6. CONCLUSIONS

Ces travaux montrent qu'il est indispensable de prendre des précautions pour le choix et
pendant une procédure d'essai qui doit étre un bon couplage entre le matériau et la
caractéristique a étudier. La démonstration la plus spectaculaire étant le cas de la graisse A dont
le caractére a4 minimum de contrainte est invisible si la procédure est mal choisie! Aussi, les
essais a vitesse imposée ont été retenus pour I'étude de I'écoulement en régime permanent, la
thixotropie, la relaxation et le seuil d'écoulement alors que ceux a contrainte imposée ont été
préférés pour l'analyse de la viscoélasticité et du comportement sous le seuil d'écoulement.
D’autre part, ces suspensions colloidales ont demandé une maitrise constante du glissement et
de la fracturation.

L'¢tude rhéologique présentée de deux graisses fait apparaitre des comportements trés
différents qui vont les différencier dans les applications industrielles. Les caractéristiques
rhéologiques communes de ces graisses sont la viscoélasticité, le seuil d'écoulement et la
thixotropie qui a pu étre suivie en temps réel sans perturbation par des mesures dynamiques, ce
qui constitue une méthodologie rapide et fiable pour l'étude de la thixotropie.

De maniere générale, dans cette étude, les résultats ont été abordés plutdt qualitativement
et priorit€ a €té donnée aux procédures d'essais. De nombreuses investigations supplémentaires
sont menees dans les domaines de la thixotropie, de la viscoélasticité et des liens existant avec
la structure et les performances, ce qui fera l'objet de publications 2 venir.
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INTR CTION

L'approche rhéologique permettant de caractériser I'étalement d'un produit cosmeétique
sur la peau est une aide a la formulation connue (1.2.3.4.5).

Par contre, les lois de comportement caractérisant l'écoulement et la visco€lasticité se
rapportent a l'aspect macroscopique et ignorent les microstructures presentes.

Or, les émulsions cosmétiques sont des mélanges de cires, d'huiles, d'émulsions, et d'eau
gélifiées par des polymeéres acryliques, cellulosiques ou de polysaccharide.

Les choix formulatoires se faisant par rapport a I'activité ou la texture de ces matieres
premiéres. On obtient donc fréquemment des zones de démixions, contenant des phases
liquides cristallines et des gouttes d'émulsion.

Nous nous proposons, par le biais de cette étude, d'établir un lien entre I'aspect
macroscopique étudié en rhéologie et ces microstructures visualisées en MET (Microsco-
pie Electronique a Transmission) apres cryofracture.

Deux parameétres importants sont a considérer lorsque I'on s'intéresse a I'évolution d'un
produit cosmétique sur la peau : le cisaillement que I'on effectue lors de I'étalement qui
peut engendrer des modifications de structures et I'évaporation des matieres volatiles
comme l'eau qui peut soit concentrer la structure soit amener un changement de structure
(on se déplace dans un diagramme de phase Eau-Tensioactif-Huile).

MATERIELS UTILISES

Les mesures rhéologiques ont été réalisées en utilisant un rhéometre a contrainte imposée
(carri-med CS 100 version 5). Les mesures sont effectuées a 20°C grice a l'effet Peltier
inclu dans I'appareil et a l'aide de différentes géomérries de cone suivant la consistance
de I'échantillon (principalement un cone de 4cm 2 degré et un cone de 6¢m 1 degre).

Les observations des microstructures sont réalisées a 'aide d'un microscope électronique
a transmission (Jeol 100 SX). Cette technique nécessite une préparation de I'échantillon
par cryofracture : I'échantillon est congelé a une vitesse tres rapide (15000°C/sec) dans
du propane liquide, afin de figer sa structure, puis fracturé a - 120°C sous un vide de
10 Atm. Un ombrage métallique est réalisé a l'aide d'un canon platine placé a 30° pour
mettre en évidence le relief interne, et, d'un canon carbone afin de solidifier la réplique
obtenue.

Celle-ci sera débarrassée de toute trace de produit, séchée, et observée en microscopie
électronique.

Les étapes de cryofracture sont réalisées a l'aide de l'appareil BF 400 propose par
Balzers.
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I - ETUDE DES STRUCTURES PRESENTES DANS UNE CREME COSMETIQUE

Les produits cosmétiques sont réalisés, d'un point de vue formulatoire, par recherche d'un
aspect sensoriel agréable (choix des matiéres premieres) et d'une stabilité apparente selon
des normes précises (vieillissement & température ambiante, 2 4°C et a 40°C ; centrifuga-
tion a 5000tr/mn)..

Pour obtenir cette stabilité, on pourra faire varier les proportions relatives de 2 tensio-
actifs ('un comportant une chaine hydrophobe importante, l'autre ayant une tendance
plus hydrophile) selon une régle empirique dite du HL.B: Hydrophilic . Lipophilic .
Balance.

Le produit obtenu par cette méthode sera constitué d'une démixion de plusieurs structu-
res et se comportera en rhéologie, le plus souvent, suivant un modele rhéofluidifiant
thixotrope (fig. 1A et 1B). Cependant, il est trés difficile de déterminer les structures
prépondérantes dans ce comportement rhéologique.
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Nous avons utilisé un modele constitué d'une huile, d'un couple de tensio-actifs et d'eau
réalisé différentes crémes suivant la régle du H.L.B et observé parallelement leur com-
portement en écoulement et les microstructures qui les caractérisent.

On constate que la présence d'une forte proportion de tensio-actif hydrophobe favorise la
présence de structures organisées de type lamellaire en méme temps qu'une rhéofluidifi-
cation et une thixotropie importante (Fig.2) ; la compacité de la creme obtenue amenant
la stabilité apparente recherchée. Lorsque le mélange de tensio-actif devient plus hydro-
phile, la taille des structures organisées diminue en méme temps que la formation de
gouttelettes d'huile se développe. Le caractére thixotropique s'atténue, puis le comporte-
ment rhéologique devient de plus en plus Newtonien (Fig.3). La stabilit¢ apparente

décroit. ‘ .
T
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o] 3000

Fig.2
x 15000

Fig.3
X 15000




Dans tous les cas. nous restons tout de méme en zone de démixion.

La modification de la structure chimique de 'huile influe sur la nature des objets pré-
sents (des vésicules se substituent aux longues phases lamellaires, les gouttes se défor-
ment  la congélation mais les tendances dégagées ci-dessus se confirment (Fig.4) pour
I'huile n°2 - Fig.5 pour 'huile n°3).

Un tensio-actif hydrophobe favorise les structures organisées alors qu'un composé hydro-
phile forme plutdt une émulsion (gouttelettes dans une phase continue).

Dans ces proportions, la thixotropie serait due plus a une rupture des phases lamellaires
pouvant se tranformer en petits disques ou en petites vésicules, qu'a une modification de
la taille des gouttes d'huile.
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Fig.5 x 15000 950
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Il - CHOIX D'UNE STRUCTURE - EVOLUTION A L'APPLICATION

Lorsqu'une creme cosmétique est étalée sur un support tel que la peau, nous sommes en
présence d'interactions entre 3 facteurs :

- Lacreme
- L'atmosphere déshydratante
- L'humidité du support peau

Dans un premier temps, pour cette étude, nous avons choisi de négliger I'influence du
support et de travailler sur une structure de type émulsion huile dans eau.

Nous avons stabilisé celle-ci par modification du mode opératoire en utilisant la mé-
thode publiée par Mr Aronson (6) et opté pour les constituants suivants : une huile pa-
raffinique, le tensio-actif hydrophile précédent et de I'eau.

Nous avons concentré la fraction volumique de phase dispersée afin de simuler l'évapora-
tion d'eau. Nous avons obtenu des émulsions huile dans eau, dont nous avons vérifi€ la
structure par microscopie électronique, jusqu'a 90% d'huile (Fig.6).

Fig.6 x 7500

Ceci peut paraitre surprenant si l'on se référe a la notion d'empilement maximum mais
devient compréhensible si 'on prend en compte le caractere déformable des gouttes
d'huile et I'élasticité du film interfacial. Ainsi la coalescence n'est pas toujours li€e a la
fraction volumique mais sera obtenue A partir d'une pression osmotique propre au sys-
teme.
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Le comportement rhéologique obtenu dépend de plusieurs facteurs :

1) Le mode opératoire utilisé : une émulsion a 75% de phase dispersée réalisée
directement sera plus fluide que la méme formulation obtenue par dilution d'une émul-
sion a 85% (Fig 7).
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2) Le cisaillement opéré sur 'émulsion : lorsqu'il augmente, la viscosité de I'émul-
sion augmente jusqu'a une limite ol I'on accéde a la rupture du film interfacial (Fig.8) et
ou on observe un glissement a la paroi.
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3) Le protocole de mesure rheéologique :
Si on soumet le produit & une faible contrainte, on note une rhéofluidification réversible
(comportement plastique connu (7)). Par contre si la contrainte maximale imposée est
plus importante, on obtient une antithixotropie. puis si elle augmente encore, un glisse-
ment 2 la paroi (Fig. 9) :
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- diminution de la taille des gouttes ?

- réarrangement des aggrégats écoulés ?

- rupture compléte de la structure ?
beaucoup d'hypotheéses peuvent étre formul€es.
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Nous opterons par la suite pour le protocole le plus faible permettant d'obtenir une infor-
mation sur la structure de départ.

Grice a ces premiéres expériences de variation du mode opératoire, on entrevoit déja la
complexité du comportement du produit sur la peau : on peut hydrater ou deshydrater de
fagon réversible (on garde la structure émulsion huile/eau) mais on obtiendra une per-
ception sensorielle différente due a I'évolution de la viscosité de la creme.

Fixons le mode opératoire et observons le comportement rhéologique en fonction de la
fraction volumique dispersée : plus elle augmente, plus le systeme devient visqueux. Par
contre on remarque plusieurs changements de pente sur la courbe logn =f (log D).
preuve que le comportement est complexe, mais chaque concentration peut étre caracte-
risée (Fig. 10).
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Lorsque 1'on modifie la viscosité de I'huile dispersée en gardant la méme structure chimi-
que, on obtient une modification de la taille des gouttelettes (Fig 11 A-B-C) et une
variation de la viscosité dans le mém~ sens (Fig.12). Cependant on ne peut pas €tablir un
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lien direct entre la viscosité de la phase dispersée et celle du produit terminé : la taille

des gouttes restant prédominante.

"

>D
Fig.12

Ajoutons maintenant un polymére hydrophile fréquemment utilisé dans les cremes
cosmétiques. Deux natures chimiques différentes seront incorporées a 0,5% :

- un polysaccharide a haut poids moléculaire

gomme xanthane (keltrol - Kelco)

- un hvdroxyethylether cellulose (Natrosol 250 HHX, Aqualon)
On conclut, dans le cas du keltrol. qu'il devient prédominant dans le comportement
rhéologique et masque celui de I'émulsion (Fig 13). Dans le cas du natrosol, le polymere
ne fait qu'augmenter la viscosité de I'émulsion tout.en conservant son comportement .
(Fig. 14). Nous pourrons donc par simple choix de la nature chimique d'un polymere

hydrophile, modifier le "toucher" de notre émulsion tout en i Tucture. _ .
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En effet, on vérifie que lorsque I'on modifie le comportement rhéologique d'une émul-
sion concentrée en huile, par exemple en variant la concentration en tensio-actifs. la
microscopie électronique ne détecte pas de modifications de la microstructure (taille des
gouttes difficile & paramétrer sur des systemes tres polydisperses) (Fig.15) mais un for-
mulateur cosmétique détecte le déplacement de changement de pente de la courbe
Logn = f (Log D) : le produit "casse” plus ou moins rapidement sous le doigt.
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Nous nous sommes également intéressés aux systémes composés uniquement de phases
lamellaires. Nous pouvons obtenir dans certains cas une diminution de la taille des
phases par microscopie électronique (Fig.16 A-B). Cette modification de la microstruc-
ture ameéne des modifications importantes tant au point de vue de l'application du pro-
duit qu'a la mesure rhéologique : de longues phases amenent un comportement rhéoflui-
difiant thixotrope alors qu'apres cisaillement le comportement est newtonien (Fig.17) on
retrouve la formation de disques ou de vésicules précedemment évoquée.

Ce type de modification sera constaté frequemment en cosmétique, ne serait ce que lors
des opérations de condionnement des produits.
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CONCLUSION

Par l'intermédiaire de ces modeles plus ou moins complexes de cremes cosmetiques,
nous avons approché le lien entre la structure microscopique et le comportement a l'ap-
plication par le biais de la mesure rhéologique.

Notre premiére approche concernant I'évolution du produit sur la peau a été de considé-
rer une simple concentration de la structure émulsion lorsque les matiéres volatiles s'éva-
porent. En ce cas, les structures "finales” s'obtiennent aisément, mais il faut étre vigilant
sur le respect du mode opératoire utilisé : en modifiant le cisaillement appliqué, on
obtient des tailles de gouttes différentes, parfois difficiles a paramétrer en raison de la
polydispersité importante, mais amenant des comportements rhéologiques différents. On
peut aller jusqu'a la rupture du film interfacial.

Cette hypothése que nous avons formulée peut étre mise en cause, dans une généralisa-
tion, car des études montrent une évolution possible de la structure a 1'évaporation de
l'eau, suivant un déplacement dans un diagramme de phase (8) (Tadros...). Cependant,
dans le cas étudié, nous avons pu vérifier la validité de notre premiere approche. Nous
avons appliqué notre émulsion sur un morceau de peau et observé son évolution en fonc-
tion de la pression de vapeur d'eau et de la température a l'aide d'un microscope €lectro-
nique environnemental . Nous conservons la structure émulsion huile dans eau, mais
modifions la taille des globules lors de la réhydratation.

Ceci a une importance non négligeable lorsque l'on veut controler la libération/pénétra-
tion des molécules actives contenues dans nos cremes.
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RHEOLOGIE ET MICROSTRUCTURE DE SUSPENSIONS
CONCENTREES DE PARTICULES

D. GUINOT, O. SAINT-YVES, J. CHAPPUIS
LAFARGE COPPEE RECHERCHE
B.P. 15 - 38291 LA VERPILLIERE Cédex

INTRODUCTION:

L'étude du comportement rhéologique de suspensions de particules a fait I'objet de nom-
breuses publications, tout particulierement dans le cas de particules colloidales et/ou mono-
disperses. La théorie D.L.V.O. permet alors en général d'expliquer les évolutions de com-
portement, et donc de microstructure, mesurées. Cependant trés peu d'articles s'attachent a
présenter de fagon visuelle les évolutions de la microstructure des suspensions en fonction
d'un paramétre donné. Lorsque des observations de ce type sont réalisées (1), c'est en géné-
ral la technique de microscopie optique entre lame et lamelle en milieu dilué qui est rete-
nue. Cependant, malgré son intérét, les informations obtenues apparaissent difficilement
transposables 4 un milieu concentré.

Dans le cas des systémes industriels (suspensions de particules non sphériques et polydis-
perses), ces observations microstructurales sont encore moins fréquentes.

Le présent travail est relatif a l'étude conjointe du comportement rhéologique et de la
microstructure de suspensions aqueuses concentrées (fraction volumique solide de 43%) de

particules broyées de silice, de tailles comprises entre 0,1 et 10 um , en fonction de la force
ionique du milieu modifiée par des ajouts de sel CaCly. Une précédente investigation (2)

réalisée sur le méme type de suspensions, en utilisant un rhéométre a vitesse imposée en
géométrie de cylindres coaxiaux, a permis de préciser l'effet du pH du milieu, ainsi que de

la concentration en ions Ca?* au sein de la suspension. Il a notamment été montré que,
dans le cas des suspensions réalisées a pH=7,5 (milieu initialement déflocul€), un faible ac-
croissement de la force ionique du milieu entraine d'importantes modifications dans le

comportement rhéologique.
Afin de visualiser les arrangements de particules au sein méme des suspensions concen-

trées, deux techniques ont largement été utilisées pour cette étude: I'observation par M.E.B.
des suspensions séchées, ainsi que la cryomicroscopie.

En parallgle, des essais de rhéologie ont été réalisés a l'aide d'un rhéometre & contrainte
imposée, en prenant en considération les problémes de glissement aux parois pouvant inter-
venir lors des mesures.
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MATERIAUX ET CONDITIONS EXPERIMENTALES:

La silice utilisée (C800 SIFRACO) présente une répartition granulométrique comprise
entre 0,1 et 10 pum avec un diametre moyen de 2,1 um. Il y a, en volume, 10% de parti-

cules passant a 0,8 pm et 90% a 5 um. Elaborée par broyage, elle est constituée de grains a

arétes anguleuses. Sa surface spécifique B.E.T. est égale a 6,5 m2g‘1. Les suspensions

sont réalisées avec un rapport massique eau / solide (E/S) de 0,50 correspondant a une
fraction volumique solide de 43% , a deux valeurs de pH: a pH=7,5 pour lequel la suspen-
sion se trouve dans un état défloculé ; a pH=2 correspondant a un milieu floculé. Les sus-
pensions sont préparées suivant un protocole semblable pour toute:

- mise en solution du sel CaCl, dans de I'eau déminéralisée (pH=7) pour les suspensions
défloculées, ou dans de I'eau amenée a pH=1,5 pour obtenir les suspensions floculées.

- mise en suspension de la poudre par malaxage avec un malaxeur a pile excentrée pendant
7 mn a vitesse controlée.

Les mesures de rhéologie (courbes d'écoulement) sont effectuées 15 heures apres la prépa-
ration des suspensions a l'aide d'un rhéometre a contrainte imposée (CARRI-MED CSL
100) en systeme cone / plan.

Les courbes d'écoulement, réalisées 15 h apres la préparation des suspensions, ont été obte-
nues suivant un balayage-linéaire en contrainte: rampe 0 - 80 - O Pa effectué en 240 s. Les
mesures ont €t€ menées a l'aide d'un cone rugueux afin de limiter les problémes de glisse-
ment aux parois. Pour cela, la surface de travail du cone a été recouverte d'un papier de
verre de type "Waterproof™ constitué de grains d'environ 50 microns. Dans tous les cas un
systeme de piege a solvant a été utilisé afin de s'affranchir des problémes d'évaporation. De
méme 2 ou 3 essais de reproductibilité ont été systématiquement réalisés sur les différentes
mesures. Afin de clarifier les graphiques, seule la rampe de montée sera représentée sur les
rhéogrammes.

Les observations de microstructure ont également été réalisées 15 heures apres la prépara-
tion des suspensions. Pour les observations au M.E.B. classique, deux goutelettes de sus-
pension sont déposées sur le support et séchées sous lampe avant métallisation et transfert
dans le microscope. Dans le cas de la technique de cryomicroscopie, la méthodologie
consiste a déposer une goutte de suspension sur un porte-échantillon qui est immédiate-
ment immergé dans de l'azote liquide afin de figer la microstructure du produit. Apres
congélation, l'échantillon est transféré, a l'aide d'une canne de transfert, dans le M.E.B.
€quipé d'un cryostat. Une sublimation de la couche de surface de I'échantillon est alors ef-
fectuée en remontant la température (a environ - 10°C) afin d'éliminer une éventuelle
couche de glace en surface. A l'issue de cette opération, I'échantillon est ressorti sous vide
afin d'étre métallisé dans le métalliseur également équipé d'un cryostat, puis retransféré
dans le M.E.B. pour les observations.

RESULTATS DES ESSAIS RHEOLOGIQUES
a) Controle des phénomenes de glissement aux parois

Les travaux concernant la rhéométrie des fluides a seuil, menés par A. MAGNIN et J.M.
PIAU (3) sur des gels de Carbopol 940 indiquent comment les propriétés rhéologiques en
cisaillement peuvent étre modifiées par des phénomeénes parasites tels que le glissement
aux parois ou la fracturation. Des observations du champ de déformation dans I'échantillon
durant la mesure ont permis a ces auteurs de montrer que l'utilisation de géométries a sur-
faces "lisses" conduit a une sous estimation de la valeur du seuil de contrainte.

Afin d'éviter cet écueil, ils proposent l'utilisation de géométries a surfaces rugueuses ainsi
que la représentation en échelle Log/Log permettant d'étaler les mesures aux faibles ni-
veaux de sollicitations, et donc de mieux mettre en évidence le phénomene.

A la lumiere de ces résultats, des mesures préliminaires ont été réalisées sur une suspension
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de silice préparée a pH=2 avec 0,05M de CaCl, pour mettre en évidence sur nos produits
les éventuels problémes de glissement.

Les résultats de ces mesures réalisées a l'aide d'une géométrie plan-cone "lisse” puis ru-
gueuse, sont présentés sur la figure 1.

contrainte (Pa) 0,05 M de Ca2+ DEFLOCULE
1000 : ===z ===
RUGUEUX
100 ==
tateat i
- i e il
Platea | | L
10 o — T T usse
1
0,001 0,01 0,1 1 10 100

gradient (s-1)

Figure 1: Courbes d'écoulement obtenues avec des cones de surface "lisse” et rugueuse
sur une suspension de silice préparée & pH=2 avec 0,05 M de sel CaCl,

On observe que sous une contrainte de sollicitation donnée, le gradient de vitesse mesuré
avec la surface lisse est plus élevé que celui obtenu avec la surface rugueuse: le produit se
met en écoulement pour des valeurs de contraintes plus faibles. Cette différence tend toute-
fois 4 s'annuler lorsque la contrainte croit. L'ordonnée a l'origine extrapolée a partir du pla-
teau de vitesse permet de déterminer assez précisément la valeur du seuil d'écoulement: en-
viron 13 Pa en cone lisse ; 30 Pa en cone rugueux.

Ces différences, conformes 2 celles observées par Magnin et Piau (3), indiquent des pro-
blemes de glissement aux parois sur nos suspensions, avec l'utilisation de surfaces lisses.
Nous avons donc décidé de reproduire les mesures rhéologiques publiées précédemment
(2). L'ensemble des mesures présentées dans la suite de cet article a été réalisé en utilisant
une géométrie plan / cone avec un cone rugueux.

b) Rhéologie des suspensions de silice en présence ou non de cations Ca3+

Les rhéogrammes caractéristiques obtenus, d'une part dans le cas des suspensions préparées

aun pH =7,5 , d'autre part sur les suspensions préparées 4 pH=2, sont respectivement
présentés sur les figures 2 et 3.

L'interprétation de ces comportements, notamment en ce qui concerne le phénomene de
rhéoépaississement, a été présentée dans (2). Le tableau 1 regroupe, pour l'ensemble de ces
suspensions, 1'évolution des grandeurs physiques caractéristiques (seuil d'écoulement ; "dé-
formabilité" ; gradient de vitesse critique) et la description macroscopique de l'aspect des
suspensions, en fonction de la force ionique du milieu.
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Figure 2: Comportement rhéologique des suspensions préparées a pH=7,5
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Figure 3: Comportement rhéologique des suspensions préparées a pH=2
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Tableau 1

pH=7,5 pH=

Force
ionique 0 0,05 0,1
(mole /1)
Seuil
écoulement 0 30 (220)
(Pa)
D Max
a 80 Pa 220 1 0 210

(s-1)

o
L
—
)

n
—
n
—
W

[N

S 32

D critique
(s-1) 165 - - 50 20 8

Aspect tres Liquide Liquide de + en +
macroscopique | Liquide épais pateux
des suspensions épais

Il permet de préciser plusieurs faits:

- 'effet de l'accroissement de la force ionique au sein des suspensions préparées a pH=7,5
est considérable. Le tracé des courbes en échelle Logarithmique (en encart figure 2) permet
en effet de préciser I'évolution des valeurs du seuil de contrainte: nul en l'absence de sel,
30 Pa pour une concentration en sel de 0,05 M et environ 220 Pa pour 0,1 M. Dans ce der-
nier cas la suspension présente alors I'aspect d'une pite qu'il est impossible de mettre en
écoulement sous une contrainte de 80 Pa. Aussi, pour cette suspension la contrainte maxi-
mum de sollicitation a été portée a 350 Pa en conservant la méme vitesse d'accroissement
de la contrainte que précédemment. Cependant, l'allure de la courbe obtenue (augmentation
trés rapide du gradient de vitesse pour une contrainte de 220 Pa) ainsi que l'aspect macros-
copique du produit (piteux), ameéne a supposer l'existence d'une fracturation au sein de I'¢-
chantillon qui ne serait ainsi plus sollicité dans toute la masse. La valeur du seuil de ci-
saillement de 220 Pa serait dans ce cas minorée: cette valeur ne doit donc €tre considérée
que comme indicative.

- dans le cas des suspensions dont le pH est voisin du point de charge nulle (pH=2 ; Figure
3), l'accroissement de la force ionique est possible jusqu'a des valeurs €élevées. Le compor-
tement rhéologique des suspensions, sans étre fondamentalement modifié, présente toute-
fois une évolution dans le sens d'un faible accoissement du seuil de cisaillement ainsi que
d'une "déformabilité" plus faible: le gradient de vitesse maximum mesuré est de plus en
plus faible lorsque la concentration en sel augmente.

Avec ces nouvelles conditions de mesures rhéologiques plus fiables, nous pouvons donc
confirmer les conclusions générales effectuées a l'issue de la précédente étude (2): effet tres
important de la force ionique dans le cas de suspensions défloculées conduisant a l'obten-
tion de pites épaisses, limité dans le cas de suspensions initialement floculées.

ETUDE EXPERIMENTALE DE LA MICROSTRUCTURE DES SUSPENSIONS

Il s'agit de rechercher dans quelle mesure ces différences de comportement peuvent étre re-
liées a des différences de la microstructure des suspensions, c'est a dire de l'arrangement
des particules au sein des produits. Deux techniques ont pour cela ét€ mises en oeuvre: 'ob-
servation par M.E.B. de gouttes séchées ainsi que la cryomicroscopie. Les résultats obtenus
avec ces deux techniques sont respectivement présentés dans les paragraphes suivants.

135



NSIONS FLOCULEES

~
g

NN Y

SUSPENSIONS DEFLOCULEES

SUSPENSIONS DE

PLANCHE1
SILICE SECHEES SOUS LAMPE
E/S=0,5

136



nsions séché r M.E.B

Les clichés présentés sur la planche 1 permettent de mettre en évidence certaines diffé-
rences dans l'arrangement des particules:

- dans le cas des suspensions 3 pH=7.5 : sans sel (photo 1: pH=7,5 ; 0M), l'arrangement ap-
parait trés compact avec une répartition homogene des espaces entre les particules. En pré-
sence d'une faible quantité de sel (0,05 M soit environ 5g/1) cet arrangement est tres diffé-
rent, il présente conjointement des zones de forte compacité et des espaces libres importants
(photo 2: 0,05 M). Tout se passe comme si un accroissement limité de la force ionique du
milieu entrainait une réorganisation des particules. Or c'est dans ces conditions que le com-
portement rhéologique des suspensions est fortement modifié: d'apparence liquide en I'ab-
sence de sel, le produit se transforme progressivement en un milieu pateux avec apparition
d'un seuil d'écoulement de plus en plus important.

- dans le cas des suspensions 3 pH=2 : sans sel (photo 3: pH=2 ; 0M), la compacité de 'ar-
rangement apparait intermédiaire de celle des deux cas précédents. 1l apparait par ailleurs
que cet arrangement est assez peu modifié par un accroissement important (2M soit envi-
ron 200g/1) de la concentration en sel dans le milieu (photo 4: 2M). Or nous avons vu que
dans ce cas , le comportement rhéologique et I'aspect macroscopique des suspensions sont
peu modifiés par l'accroissement de la force ionique du milieu.

I1 apparait ainsi que les différences d'arrangement des particules mises en €vidence par cette
technique trés simple peuvent étre reliées aux modifications de comportement rhéologique
mesurées lors de 1'accroissement de la force ionique du milieu.

nsion: r Cryomicr

Quelques exemples de microstructures caractéristiques de suspensions préparées a pH=7,5
et pH=2, avec et sans ajout de sel, sont respectivement présentés sur les planches 2 et 3.

Les clichés de la planche 2 montrent que, dans le cas de la suspension a pH=7,5 sans sel,
(photo 1), les particules et aggrégats sont relativement individualisés sans organisation ap-
parente, ce qui peut expliquer la trés bonne fluidité aux faibles sollicitations (absence de
seuil d'écoulement). Cet arrangement est modifié par l'ajout de 0,05 M de sel (photo 2) avec
des particules moins bien dispersées que précédemment. L'accroissement de la concentra-
tion en sel a une valeur de 0,1 M conduit a un "effet de flou" sur les clichés (qui ne résulte
pas d'une mauvaise mise au point) . Les particules apparaissent en effet comme fortement
soudées les unes aux autres (photos 3 et 4). Or nous avons vu que dans ce cas la suspension
présente l'aspect d'une pite, et posséde une valeur de seuil d'écoulement trés €levée supé-

rieure a 220 Pa.

Les observations réalisées sur les suspensions préparées a pH=2 (point de charge nulle) sont
présentées sur la planche 3. Dans le cas de la suspension préparée sans ajout de sel (photo
5), on observe que les particules sont arrangées sous la forme d'un réseau tridimentionnel.
Cette structuration de la suspension, particulierement apparente aux plus faibles grandisse-
ments (photo 6) est par ailleurs compatible avec l'existence du seuil d'écoulement mesuré
précédemment. Lors d'une sollicitation, l'écoulement du produit ne sera en effet possible

que lorsque cette structure aura été rompue.

L'augmentation de la force ionique du milieu  une valeur de 0,1 M apporte assez peu de
modifications dans cet arrangement (photo 7). Par contre des valeurs plus élevées (2 M:
photo 8) font & nouveau apparaitre une sructure de la suspension assez mal définie, avec les
contours des grains difficiles A discerner, comme si ceux ci étaient "enrob€s”. On retrouve
quelque peu sur ce cliché "l'effet de flou" déja observé sur les photos 3 et 4.
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Nous nous sommes interrogés pour savoir dans quelle mesure la préparation des échantillons
peut modifier de fagon significative l'arrangement des particules au sein de la suspension.

Dans le cas des suspensions séchées, le départ d'eau peut, dans certains cas, avoir un impact
considérable sur l'arrangement des particules. Pour discuter cet effet nous allons nous ap-
puyer sur les 2 schémas de la figure 4 qui représentent les particules au sein d'une suspen-
sion défloculée (schéma a) et floculée (schéma b).

(a) suspension défloculée (b) suspension floculée

Figure 4: Représentation schématique de l'arrangement des particules au sein d'une sus-
pension défloculée (a) et floculée (b)

Dans le cas d'une suspension défloculée, comme peut 1'étre une suspension de fines parti-
cules de silice a pH =7,5, les forces répulsives de double couche I'emportent sur les forces
attractives de Van der waals et il n'y a pas de contact entre les particules. Lors du séchage,
les forces répulsives entre les particules vont persister empéchant le contact entre les parti-
cules. Il en résultera une diminution de la distance entre les particules, aboutissant A un
“empilement” de forte compacité. C'est effectivement ce type d'arrangement que l'on ob-
serve apres séchage complet, sur le cliché 1 de la planche 1, ou la microstructure présente un
volume de solide nettement supérieur & 43 % (fraction volumique en solide dans la suspen-
sion).

Dans le cas des suspensions floculées (schéma b), c'est-a-dire quand les forces attractives
entre les particules dominent, il existe une structure interne constituée par un réseau de parti-
cules verrouillées entre elles au sein du liquide. Aux points de contact entre les particules
s'exercent des forces d'adhérence qui bloquent plus ou moins la structure de la suspension;
lors du séchage d'une suspension trés floculée il est possible que la structure initiale soit
conservée, alors que dans le cas d'une suspension faiblement floculée des réarrangements
pourront vraisemblablement avoir lieu sous l'effet des forces capillaires par exemple.

L'examen de la photo 2 de la planche 1 indique la présence de nombreux vides entre les par-
ticules apres séchage. Une telle structure ne peut résulter que de la présence d'espaces im-
portants libres de toutes particules dans la suspension avant séchage, et résulte de I'éxistence
de forces d'adhérence tres fortes entre les particules. Cette structuration forte de la suspen-
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sion peut s'expliquer par l'adsorption des ions calcium a la surface des particules chargées
négativement (4) et (5) qui crée des pontages entre les particules (6). Ceci est en bon accord
avec une valeur du seuil d'écoulement élevée (30 Pa dans ce cas).

La compacité intermédiaire observée sur les suspensions 2 pH 2 (avec ou sans la présence
de sel: photos 3 et 4 ) est en bonne corrélation avec les valeurs plus faibles des seuils d'¢é-
coulement mesurés sur ces produits (entre 1 et 3 Pa).

La préparation des échantillons précédant 1'observation en cryomicroscopie mérite égale-
ment d'étre discutée. Selon P. Echlin (7) des artéfacts peuvent exister si durant la congéla-
tion un déplacement trop important des particules a lieu. Ce déplacement dépend en grande
partie de la vitesse de congélation, qui intervient dans les mécanismes de nucléation crois-
sance des cristaux de glace. R. Menold et Coll (8) précisent que pour des vitesses de refroi-
dissement de l'ordre de 100 K/mn, correspondant aux conditions de refroidissement de nos
suspensions, des cristaux de quelques dizaines de microns (30-40 microns) peuvent se for-
mer. L'auteur précise que ce type d'artéfact est toutefois limité si les particules sont de taille
supérieure et non sphériques, leur déplacement les unes par rapport aux autres étant dans ce
cas plus difficile. Ceci permet de penser que les microstructures présentées sur les planches

2 et 3 peuvent étre considérées comme représentatives des suspensions.

Les différences de microstructure entre une suspension défloculée et floculée mises en évi-
dence par cette technique sont parfaitement compatibles avec les observations précédentes.
Le fort épaississement de la suspension défloculée en présence de sel se traduit par des par-
ticules de plus en plus soudées entre elles lorsque la force ionique augmente (Planche 2),
jusqu'a un stade ou la sublimation de la suspension apparait presque impossible, comme si
l'eau se trouvait alors fortement liée a la structure formée (photos 3 et 4: "aspect de flou").
Ce phénomene est & nouveau observé dans le cas de suspensions floculées (Planche 3), mais

pour des valeurs de force ionique plus importantes (2 M: photo 8).

Cette courte communication ne permet pas de discuter en détail I'origine d'une telle évolu-
tion. Toutefois, il convient de préciser que deux mécanismes sont a priori a prendre en
compte: pour la suspension préparée a pH=7,5 (planche 2), l'adsorption des cations biva-
lents sur la surface chargée négativement , et dans le cas de la suspension préparée a pH=2,
la solvatation des ions mis en solution.

CONCLUSION

Afin de prendre en compte les problémes de glissement aux parois, les mesures de rhéologie
ont été menées en utilisant un systéme cone/plan avec cone rugeux . Ces mesures confir-
ment les résultats concernant l'effet de la force ionique sur la rhéologie des suspensions, a
savoir que l'ajout des ions calcium modifie fortement le comportement rhéologique de sus-
pensions initialement défloculées (pH=7,5) et a un effet limité lorsque le pH initial est voi-
sin du point de charge nulle (pH = 2).

L'analyse de la microstructure des suspensions en paralléle a I'étude rhéométrique, a permis
de montrer que ces différences de comportements pouvaient étre qualitativement expliquées
par la visualisation de l'arrangement des particules au sein des produits.

En cryomicroscopie, dans le cas des suspensions les plus faciles a mettre en écoulement, les
particules apparaissent individualisées sans organisation apparente. Par contre, dans le cas
des suspensions les plus difficiles 4 mettre en écoulement, le contour des particules est diffi-
cile a discerner , comme si ces dernieres étaient soudées entre elles.

L'observation au M.E.B. des suspensions séchées montre pour les suspensions fluides un
empilement trés compact des grains imbriqués les uns dans les autres, et pour les suspen-
sions épaisses des empilements avec des espaces libres tres importants. Lors du séchage,
dans le premier cas les forces répulsives entre les particules ont permis un tres forte densifi-
cation de l'empilement, et dans le second, la structuration des particules au sein de la sus-
pension a permis d'empécher ou de limiter une telle densification.
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I - Introduction :

Dans le présent travail, nous présentons quelques résultats montrarit l'influence du
mode de mélange sur le comportement rhéologique de suspensions aqueuses concentrées de
particules de silice fine broyée. Le mode de mélange des suspensions dans l'industrie pose
souvent des problémes de qualité d’homogénéisation, de quantité d'énergie a apporter, de
temps de malaxage... De plus, dans certains cas, on peut observer des blocages de malaxeur
: ainsi parle-t-on de suspensions "dures comme un mur". En fait, il est impossible d'enfon-
cer rapidement un outil dans la suspension ; mais il est plus aisé de l'enfoncer a vitesse plus
faible. C'est pourquoi nous avons choisi de travailler sur de la silice présentant un caractére
rhéoépaississant dans certaines conditions (RéEf 1).

II - Mode opératoire, matériau et caractérisations :

La poudre utilisée est de la silice SIFRACO C800. Il s'agit de silice broy¢e de granu-
larité comprise entre 0,1 et 10 um, le diamétre moyen se situant a 2,1 pum. La poudre a €té
mélangée A de 1'eau déminéralisée, et le pH de la suspension se stabilise aux environs de
7,5, du fait de la présence de nombreuses impuretés dans la poudre initiale.

Nous avons utilisé 3 modes de mélange pour préparer nos suspensions. Systématique-
ment elles ont toutes subi le premier qui consiste a mélanger la poudre et I'eau dans un ma-
laxeur type KENWOOD. 11 s'agit en fait d'un malaxeur a vitesse variable, type ménager,
constitué d'un bol et d'une pale excentrée. Le second mode de mélange est un sonificateur
de puissance 600 W ; il est possible de faire varier le temps d'impulsion (exprimé en pour-
cent), ce qui revient & faire varier le temps effectif entre chaque cavitation : on considere
généralement que plus la consistance de la suspension est importante, plus il faut diminuer
le pourcentage d'impulsion, de maniére & permettre a la suspension de revenir au contact de
I'embout entre chaque cycle de compression. Le troisieme est un broyeur micro-¢léments,
ou attritor, dont la cuve a un volume de 2 1 ; la vitesse de rotation de l'impulseur est de
500 tr/min et son diameétre de 12 c¢cm, ce qui donne une vitesse tangentielle de 3 m/s. Les
billes utilisées sont en silicate de zirconium, de diametre 0,6 a 0,8 mm et le rapport masse
de bille, masse de suspension vaut 2. Les temps de passage dans cet appareil, entre 1 et 15
minutes, sont trop faibles pour obtenir un effet de broyage sensible. Ainsi, cet appareil a été
utilisé dans le but d'agiter vigoureusement les suspensions.
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Les mesures rhéologiques ont été effectuées, sur des suspensions fraiches, a 1'aide d'un
viscosimetre a cylindres coaxiaux a vitesse imposée (Réomat 115 de Contraves), suivant

des cycles de variation linéaire du gradient de vitesse : rampes de vitesse 0-1000-0 s, ef-
fectuées en 6 min.

Les granulométries laser ont été obtenues sur un granulometre CILAS HR850. Les
suspensions a pH=7,5 sont diluées dans de I'eau au méme pH de maniére a ne pas réagglo-
mérer les particules.

Les préparations des échantillons pour observation en Microscopie Electronique a Ba-
layage sont simplement faites en séchant, sous une lampe, une goutte de suspension diluée
Sur un support.

Les observations en cryomicroscopie sont faites sur des supports d'une dizaine de

mm? et de faible masse ; la congélation est réalisée dans de l'azote pateux de maniere a
avoir une congélation la plus rapide possible (Réf. 2,3).

II1- Résultats :

Dans un souci de simplification, nous ne présentons que les résultats obtenus sur des
suspensions défloculées (pH=7,5) et de fraction volumique solide 45 %.

ITI-1 - Caractérisations rhéologiques :

L'évolution des courbes d'écoulement en fonction du temps de dispersion dans le
broyeur micro-€léments est donnée sur la figure 1. Les évolutions correspondantes de vis-
cosités apparentes sont rassemblées sur la figure 2 ; par souci de clarté, seules les courbes
de montée sont représentées, mais les courbes de descente auraient le méme aspect. Plus le
temps de dispersion augmente :

a - plus la contrainte, a gradient donné, est faible, et ce d'autant plus que le gradient
augmente.

b - plus T'hystérésis entre les courbes de montée et descente diminue, jusqu'a ce
qu'elles soient pratiquement confondues pour un temps de 15 min.

C - plus le phénomene de rhéoépaississement est atténué. Pour un temps de 15 min, le
comportement de la suspension est quasi-newtonien : la viscosité apparente est presque
constante. )

d - plus le gradient critique, a partir duquel la viscosité apparente croit, augmente. Il
devient méme impossible de le déterminer aprés un temps de dispersion de 15 min.

€ - moins est "brutale" l'augmentation de la viscosité apparente : la pente est plus
faible.

Notons que nous n'interpréterons pas les parties de courbes ou y <200s°L, car les ni-
veaux de contraintes mesurées (<2Pa) sont voisines de la limite détectable par l'appareil.

Ces mesures traduisent bien le comportement des suspensions observées macroscopi-
quement : pour les temps de dispersion élevés, il est facile d'agiter la suspension avec une
spatule et ce quelle que soit la vitesse. Par contre, pour les temps de dispersion faibles, la
suspension se déchire de part et d'autre de la spatule dés qu'on la déplace, méme pour des
vitesses faibles. Par exemple, il est difficile d'enfoncer une spatule autrement que sous son
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Figure 1 : Evolution des courbes d'écoulement en fonction de la durée de dispersion

avec le broyeur micro-éléments
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Figure 2 : Evolution de la viscosité apparente en fonction du gradient de vitesse

pour des temps de dispersion croissants avec le broyeur micro-éléments
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propre poids.

Les mémes commentaires peuvent étre repris quand la dispersion est effectuée avec un
sonificateur (voir figure 3). Pour cette série d'expériences, le pourcentage d'impulsion est de
100 %.

La figure 4 permet de comparer l'efficacité de la dispersion, qu'elle soit faite avec le
broyeur micro-élément ou le sonificateur. Sur cette figure, la valeur de la contrainte pour

¥ =1000 s! est portée en ordonnée. En abscisse, le "temps effectif" d'apport d'énergie a la
suspension est pris :"temps effectif'=(pourcentage d'impulsion)*(temps réel de dispersion).
Il vient 2 remarques :

- le moyen le plus efficace pour abaisser les contraintes est le broyeur micro-éléments.

- plus le pourcentage d'impulsion diminue, meilleur est le rendement du sonificateur
du point de vue "abaissement de contrainte".

IT1-2 - Granularité, morphologie et texture :

Dans ce paragraphe nous ne présentons que les caractérisations des suspensions prépa-
rées avec le Kenwood et le broyeur micro-éléments pour un temps de dispersion de 15 min;
en effet, les résultats obtenus avec le sonificateur, sont comparables & ceux obtenus avec
l'attritor.

La figure 5 montre les courbes granulométriques pour une dispersion avec le Ken-
wood et l'autre avec le broyeur micro-éléments (temps de 15 min). A chaque fois, le dia-
metre médian vaut 2,1 um et plus 1'énergie de dispersion augmente, plus la quantité de fines
augmente, la quantité de grosses diminuant dans le méme temps. Cependant les variations
restent faibles : la dispersion avec l'attritor permet d'obtenir 18,5 % de particules inférieures
a 1 um tandis que la dispersion avec le Kenwood permet d'en obtenir 15 % en volume.

La morphologie des particules a été observée au M.E.B. : quel que soit le mode de dis-
persion (pour des temps inférieurs ou égaux a 15 min avec l'attritor), les arétes sont toujours
aussi aigués et les faces aussi bien définies (voir figure 6).

Les résultats obtenus en cryomicroscopie sont portés sur la figure 7. Sur les microgra-
phies de faible grossissement, la répartition des particules est plus homogéne pour la sus-
pension préparée avec l'attritor : les "trous” sont homogenes en taille, et il n'y en a pas
d'aussi importants que pour la suspension préparée avec le Kenwood. Sur les photos de
grossissements plus élevés, les faces des particules les plus grosses sont parfaitement lisses
pour les suspensions préparées en attritor. Par contre, les mémes surfaces sont recouvertes
de fines pour les suspensions préparées au Kenwood.

IV - Discussion :

A l'éuat sec, les particules de taille colloidale se collent entre elles sous l'effet des
forces de Van der Waals et forment des agglomérats. L'adhésion est nettement plus forte
- dans le cas des particules broyées que dans celui des particules sphériques. Dans le présent
cas, les forces de Van der Waals peuvent concerner des surfaces importantes, comme indi-
qué sur le schéma en début de page suivante.

Tant que les particules restent collées, les surfaces solides en contact "ne voient pas"
le liquide et il ne peut s'établir, sur ces surfaces, les équilibres physico-chimiques qui
conduiraient a la séparation des deux particules, comme l'imposerait le systeme.
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Figure 3 : Evolution des courbes d'écoulement en fonction de la durée de dispersion

avec le sonificateur (pourcentage d'impulsion = 100 %)
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Figure 4 : Comparaison de l'efficacité de dispersion avec l'attritor ou le sonificateur !

Evolution de la contrainte 2 y=1000 s en fonction du temps

et pour différents pourcentages d'impulsion avec le sonificateur
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Figure 5 : Courbes granulométriques en fonction du mode de dispersion
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Figure 6 : Observations au M.E.B.
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I1 y a ainsi des agglomérats constitués d'un grand nombre de fines particules, qui au
moment du mélange avec l'eau peuvent, en plus, piéger de l'air, la présence de forces ca-
pillaires ainsi induites, pouvant encore augmenter la cohésion des agglomérats.

L'énergie mécanique, apportée par la dispersion avec le sonificateur ou le broyeur
micro-éléments, est beaucoup plus importante que celle apportée dans un malaxeur type
Kenwood. Ainsi l'énergie apportée par les deux premiéres techniques est suffisante pour
casser les agglomérats de petites particules non dispersées avec le Kenwood. Dans les sys-
temes de mélange les plus énergétiques, la distribution granulométrique montre que des ag-
glomérats ont été€ dispersés par rapport au mode de dispersion moins fort ; ceci est confirmé
par les observations en cryomicroscopie ou d'importants agglomérats de fines sont vus
aprés mélange au Kenwood. Au contraire, ils n'existent plus, du moins a des tailles aussi
importantes, apres dispersion plus intense. Ces résultats indiquent donc que la suspension
est mieux dispersée, avec l'attritor ou le sonificateur, que les fines sont mieux désagglomé-
rées, et ceci se traduit par des écoulements plus faciles (2 mémes gradients de vitesse, les
contraintes diminuent avec l'augmentation d'énergie dispersive apportée au systeme). Ces
résultats sont en accord avec les travaux de Farris (Réf. 4) qui avait prévu la diminution de
viscosité en remplacant une certaine quantité de grosses par des fines, a fraction volumique
solide égale.

De plus, les résultats obtenus sur le rhéoépaississement sont en accord avec les tra-
vaux d'Hoffman (Réf 5). Il précise que le mélange de particules de tailles comprises entre
0,5 et 30 um permet d'éliminer la discontinuité de viscosité observée sur des suspensions
trés monodisperses. En fait, sur les suspensions préparées au Kenwood la pente de la
courbe donnant la viscosité apparente en fonction du gradient de vitesse (figure 2) est im-
portante, la courbe n'étant toutefois pas discontinue. Quand les particules sont mieux dis-
persées, mélange par attrition par exemple, la variation de viscosité apparente en fonction
du gradient de vitesse est beaucoup plus faible, jusqu'a, ou bien disparaitre, ou bien étre re-

portée vers des gradients suspérieurs & 1000 s'1. Ceci confirme encore que les fines parti-
cules restent agglomérées lors d'un mélange au Kenwood, la courbe granulométrique étant
ainsi plus resserrée.

V - Conclusions :

Le comportement rhéologique de suspensions aqueuses défloculées de silice broyée
dépend fortement du mode de préparation.

Dans tous les cas, l'utilisation d'un moyen de mélange plus énergétique, sonificateur
ou broyeur micro-éléments, conduit & des suspensions plus fluides : & méme gradient de vi-
tesse, les contraintes de cisaillement diminuent quand l'énergie de mélange augmente.

Le caractere rhéoépaississant des suspensions défloculées est déplacé vers les gra-
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dients de vitesse élevés, voire supprimé si le temps de dispersion est suffisant.

L'observation en cryomicroscopie révele des différences marquées suivant le mode de
préparation. Dans le cas du mélange au Kenwood, les plus petites particules forment des
agglomérats importants et paraissent méme "collées” aux plus grosses. Apres traitement ul-
tra-sonique, ou passage a l'attritor, les fines particules sont beaucoup mieux individualisées.

Nous pensons que plus la quantité d'énergie apportée pour la dispersion est impor-
tante, plus les agglomérats diminuent en nombre et en taille, permettant ainsi aux méca-
nismes de défloculations de se mettre en place : la répulsion €lectrostatique devient suffi-
sante pour obtenir des suspensions mieux dispersées.
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INTRODUCTION

Ce travail est consacré 2 1’étude de la rhéologie de suspensions modéeles de silices
colloidales dans I’eau en rapport avec leur structure mésoscopique. La réaction acide-base entre
les particules et le milieu de dispersion aboutit a une situation ou les particules interagissent par
des potentiels répulsifs. Les suspensions ¢étudiées ici peuvent étre considérées comme
modeles dans la mesure ou elles sont composées de particules sphériques monodisperses de
tres faible diametre (20 nm) et que leur comportement thermodynamique est bien connu.
L’originalité de ces matériaux réside dans leur stabilisation par des répulsions électrostatiques
non écrantées.

Nous allons discuter ici des mesures rhéologiques sur suspensions soumises a un
écoulement viscosimétrique de cisaillement en géométrie cone-plan . L’analyse des réponses,
en régime transitoire et permanent, a des sollicitations en vitesses de cisaillement imposées,
précédées par une histoire en déformation controlée ainsi que la réponse a des sollicitations
dynamiques en petites déformations permettent de préciser la nature des états pris par la
suspension lorsque la fraction volumique augmente. On montre que ces différents états sont
liés aux forces a courte distance dans la suspension.

MATERIAUX

Les dispersions aqueuses de silice sont obtenues en neutralisant un silicate de sodium par
I’acide nitrique. Les particules sont des sphéres denses de silice amorphe dont le diametre est
de 20 nm avec un indice de polydispersité inférieur a 1,05. La surface est couverte de groupes
silanols et silicates. Elles sont entourées de nuages de cations alcalins.

La figure 1 montre les évolutions de la distance surface-surface entre particules et de la
distance surface-surface entre les couches électrostatiques de Debye, calculée selon la méthode

Verwey et Hoverbeek (1948, page 37), en fonction de la fraction volumique ¢.
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Figure 1 : Distance Surface-Surface entre particules et distance Surface-Surface entre les
couches de Debye (en nm) en fonction de la fraction volumique ¢.

La frontiere de la phase phase gel est placée a la fraction volumique ol commence le
recouvrement des couches ioniques. La transition gel-verre correspond a I’interpénétration des
couches d’ions condensés au voisinage des surfaces (quelques nm).

RHEOMETRE ET METHODOLOGIE

Les préparations ont été testées en cisaillement homogeéne dans une configuration cone plan.
avec un rhéometre Weissenberg- Carrimed travaillant a cinématique imposée.

Compte tenu de la forte dépendance de la réponse du matériau en fonction de la fraction
volumique, il est essentiel de contrdler la teneur en eau de 1’échantillon notamment pres de la
surface libre de I’échantillon ou une évaporation est susceptible d’entrainer de fortes variations’
dans la contrainte mesurée. Pour cela nous avons enfermé 1’échantillon, le cone et le plan dans
une enceinte ou était maintenu une tension de vapeur saturante autour de 1’échantillon (Magnin
et Piau, 1990) De plus, nous avons vérifié que les résultats étaient reproductibles sur un méme
échantillon entre le début et la fin de la série d’essais. L’évaporation n’a posé de réel probléme

que pour la préparation de concentration la plus élevée ¢ = 0.445. Pour les échantillons de
forte consistance (seuil élevé), nous avons contrdlé les effets de fracturation en testant la
reproductibilité des résultats. Les surfaces du plan et du cdne étaient nettoyées a 1’acétone puis
séchées avant de déposer 1’échantillon,

Les mesure ont été€ effectuées a 20 °C +/- 1°C. Pour ce systeme, la température a peu
d’influence sur la rhéologie.

Les €chantillons ont été¢ soumis a deux types de sollicitations : dynamique en petites
déformations et cisaillement transitoire en grandes déformations.

En sollicitation dynamique, 1’échantillon est soumis a une déformation sinusoidale dans le

temps avec une pulsation ®. L’analyse de la réponse permet d’extraire le module visqueux G’
et le module élastique G’ du matériau (Walters, 1975). La déformation est choisie
suffisamment petite pour étre dans le régime linéaire . En ce qui concerne les préparations
présentant un seuil de contrainte, la déformation est gardée également suffisamment faible pour
rester dans le domaine élastique au dessous du seuil de contrainte.
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Dans les sollicitations en grande déformation, le matériau est soumis a des créneaux de
vitesse de cisaillement successifs d’intensité variable. Ce type de sollicitation permet d’obtenir
la contrainte en régime permanent et en régime transitoire. L’influence de I’histoire de la
déformation est alors précisée en conditionnant 1’échantillon dans un état connu.

ETUDE EN REGIME PERMANENT EN GRANDES DEFORMATIONS

La figure 2 montre, pour différentes valeurs de la fraction volumique ¢, I’évolution de la
contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement ou du normbre de Péclet Pe
défini comme

Pe=6nmngyad/kT

ol Mg est la viscosité du solvant; 7y : la vitesse de cisaillement, a : le rayon de la particule, k:

la constante de Boltzman et T : la température.
Dans le domaine d’essais, le nombre de Péclet est trés petit et donc la diffusion Brownienne
domine les effets hydrodynamiques.
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Figure 2 : Contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement en régime
permanent et en fonction de la fraction volumique ¢.

Le comportement rhéologique observé varie selon la fraction volumique et doit étre analysé
a la lumiere des caractéristiques de la suspension montrées sur la figure 1.

Aux faibles fractions volumiques, on observe un comportement newtonien sur la gamme de

vitesse de cisaillement (figure 3). La variation de viscosité est linéaire en ¢ et suit la loi

d'Einstein N/Mg =1+ 2,5 ¢ en utilisant la fraction volumique effective prenant en compte
I'épaisseur du nuage ionique qui entoure chaque particule c'est a dire :

Oeff = O (aeff /2)3 avec aeff =a + K1
ol 1 est la longueur de Debye qui peut étre extraite facilement de la figure 1.
Pour des fractions volumiques effectives plus élevées (¢eff > 0,3), la variation de viscosité
n'est plus linéaire en ¢ mais suit la loi de Batchelor (1977) :nmg=1+2,5¢ +6,2 q>2 .
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Lorsqu’on approche de ¢eff =1, correspondant 2 la frontiere ol les couches ioniques se
recouvrent, la viscosité devient non Newtonienne (figures 2 et 3).
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Figure 3 : Contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de cisaillement en régime
permanent pour des fractions volumiques en dessous et prés de la transition sol gel.

Au dela de deff =1, les couches ioniques se recouvrent. On entre dans la phase gel. On voit
alors apparaitre des viscosités qui varient fortement avec la vitesse de cisaillement et
l'apparition d'un seuil de contrainte quasiment constant sur plusieurs décades de vitesse de
cisaillement. La figure 4 montre plus précisément 1’évolution rapide du seuil de contrainte en
fonction de la fraction volumique lorsque on entre dans la phase gel.
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Figure 4 : Seuil de contrainte en fonction de la fraction volumique.

186



ETUDE EN REGIME DYNAMIQUE EN PETITES DEFORMATIONS

La figure 5 montre I'évolution du module élastique G' en fonction de la fréquence angulaire
pour plusieurs fractions volumiques. La figure 6 montre I'évolution du module élastique en

haute fréquence en fonction de ¢.
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Figure 5 : Module élastique G' en fonction de la fréquence et de la fraction volumique.
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Figure 6 : Module élastique G' 4 haute fréquence en fonction de la fraction volumique.

Pour les faibles fractions volumiques, le module visqueux G" est plus élevé que le module
élastique G'. Prés de la transition sol-gel G' et G" sont comparables. Par contre, deés que 1'on
entre dans la phase gel, le module élastique augmente tres rapidement avec la fraction
volumique et devient plus élevé que le module visqueux.
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REGIME TRANSITOIRE EN GRANDE DEFORMATION

La figure 7 montre la réponse a une marche ascendante de vitesse de cisaillement (vitesse de
précisaillement 0,01s1, vitesse de cisaillement 0,1s-1). La figure 8 montre la réponse a une
marche descendante de cisaillement (vitesse de précisaillement 0,1s°1, vitesse de cisaillement

0,01s-1). Les contrainte sont adimensionalisées par la contrainte en régime permanent. Les
deux fractions volumiques se situent dans la phase gel. Les régimes permanents en contrainte

sont identiques pour 0,01s-1et 0,15~ et sont égaux au seuil de contrainte(figure 2).
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Figure 7 : Transitoires de contrainte en réponse a une variation ascendante de vitesse de
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Figure 8 : Transitoires de contrainte en réponse une variation descendante de vitesse de
cisaillement.

158



Sur la figure 7, la contrainte croit proportionnellement avec la déformation puis se relaxe
lentement vers sa valeur de régime permanent. Inversement, lorsque la vitesse de cisaillement
passe d'une valeur grande vers une valeur petite, la contrainte s'abaisse rapidement au dessous
de sa valeur de régime permanent puis remonte vers cette valeur. On constate que les temps de
relaxation de la structure augmentent lorsque 1'on s’approche de la transition sol-gel. Le retour
vers 'état d'équilibre se fait sous l'action de la pression osmotique. Il est d'autant plus court
que la pression est élevée. Cette relaxation structurale pourrait s'interpréter comme un
processus de création ou d'annihilation de défauts.

CONCLUSIONS

La caractérisation rhéologique en cisaillement a permis de préciser la nature des états "sol" et
"gel" de ces dispersions. La transition sol gel se caractérise par le passage d'un comportement
visqueux ou viscoélastique a un comportement ou le module €lastique est trés grand devant le
module visqueux avec apparition d'un seuil de contrainte. On a montré que la réponse du
matériau est liée aux forces entre particules. En particulier la transition sol-gel correspond a la
frontiére ou les couches ioniques entourant chaque particule commencent a se recouvrir.
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1 - Introduction

Les microorganismes filamenteux sont d'un emploi particulierement fréquent dans le
domaine des biotechnologies. Cependant, il n'existe aucun modele simple qui permette de prédire
le comportement rhéologique d'une suspension de microorganismes mycéliens. Lorsque ces
organismes se développent en cultures agitées, dans les fermenteurs industriels, par exemple, les
filaments mycéliens s'enroulent en forme de pelotes ("pellets™) dont la taille et les caractéristiques
dépendent fortement des conditions de culture (METZ et KOSSEN, 1977). Les billes obtenues
sont le plus souvent creuses en raison d'une lyse des cellules les plus anciennes situées au centre
de la bille.

Lors de la mise en oeuvre des fermentations, les propri€tés rhéologiques de ces
suspensions sont un des facteurs déterminant I'énergie d'agitation et les transfert de chaleur et
matiere a l'intérieur du fermenteur.

En raison de la présence de ces billes, dont le diamétre atteint souvent plusieurs
millimetres, les mesures directes ne peuvent pas étre effectuées dans des rhéometres classiques.

La majorité des mesures disponibles dans la littérature sont effectuées par des rhéomeétres
a turbine développés initialement par BONGENAAR (1973). Ces systémes sont pratiquement les
seuls employés a I'heure actuelle (KEMBLOWSKI et KRISTIANSEN., 1986) et des tentatives de
mesures en ligne ont été effectuées (AJAYI et al., 1991).

Les résultats obtenus, ainsi que ceux provenant d'autres types de mesures, pertes de charge
dans des conduites cylindriques par exemple (FATILE, 1985), conduisent tous a attribuer un
caractere rhéofluidifiant trés prononcé aux milieux de culture contenant des organismes
mycéliens. Ce caractere rhéofluidifiant est généralement traduit par l'utilisation de la loi en
puissance:

t =Ky 1, ou K représente la consistance et n ( inférieur a 1 dans ce cas ), l'indice de
comportement.

La caractérisation du comportement rhéologique de ces suspensions reste cependant
difficile, notamment en raison de la faible plage de nombre de Reynolds utilisable (généralement
Re< 10), ce qui conduit a 'utilisation de mobiles de faible diametre, de l'ordre de 2a 5 cm (VAN'T
RIET et TRAMPER, 1991).
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Pour tenter d'améliorer ces systemes de mesure, notre choix s'est porté sur des rubans
hélicoidaux a simple et double enroulement qui permettent une meilleure mise en suspension des
billes et donnent des couples plus importants permettant d'étendre les plages utilisables et d'affiner
les mesures.

2 - Matériel et méthodes

2 -1 Appareillage

Le systeme expérimental est constitué d'une cuve en Pyrex de 0,1 m de diamétre interne et
d'une capacité utile de 1000 cm3, possédant une double paroi ou circule un fluide caloporteur
assurant la régulation en température de la solution €étudiée. Deux mobiles d'agitation ont été
utilisés successivement:

- ruban hélicoidal simple enroulement de diametre 0,095 m, d'un pas de 0,043 m et d'une
hauteur de 0,240 m;

- ruban hélicoidal double enroulement de diametre 0,095 m, d'un pas de 0,0215 m et d'une
hauteur de 0,245 m.

Le centrage des mobiles est assuré par un systtme qui repose au fond de la cuve. Le
mobile est suspendu a la téte de mesure d'un appareil "RHEOMAT 30" (CONTRAVES S.A.) qui
permet des mesures précises du couple dans une gamme de vitesse de rotation comprise entre
0,047 et 350 tours par minute.

2 - 2 Principe de mesure et étalonnage.

Les mesures sont basées sur I'hypothése de METZNER et OTTO (1957) qui définissent
une viscosité effective ne basée sur la généralisation de I'équation (1) pour un domaine laminaire

aux fluides non-newtoniens.
Np=Kp/Re (1)

A cette viscosit€ effective correspond un gradient de vitesse effectif ye déterminé par

des mesures rhéologiques classiques sur des solutions étalons. Ce gradient effectif peut étre relié a
la fréquence de rotation N du mobile d'agitation par la relation (2) :

Ye = Kmo - N (2)

Les constantes Kp et K,,, ont été déterminées par l'étude de solutions Newtoniennes
(Glycérine-eau ), et non-Newtoniennes ( NATROSOL 1,5 et 2%). Les caractéristiques
rhéologiques de ces solutions sont elles-mémes déterminées de facon classique par l'utilisation de
cylindres co-axiaux sur la téte de mesure du RHEOMAT 30.

Pour les solutions non-Newtoniennes, le modele rhéologique retenu est celui de CROSS-
WILLIAMSON (1965) qui s'est avéré le mieux adapté sur la plage de gradient de vitesse étudiée:

Ye = Y1z [Mo /Me) - 1] 1B
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2 - 3 Suspensions étudices

Les microorganismes utilisés sont des champignons filamenteux qui se développent en
culture agitée sous forme de billes. Ils appartiennent aux especes suivantes:

- Cunninghamella elegans;

- Botrytis convoluta

- Aspergillus fumigatus.

Le milieu de culture est constitué de Corn-steep (ROQUETTES S.A.), 30 g/l et de
saccharose, 15 g/l. Ce milieu est réparti en fioles d'Erlenmeyer de 3 1 et stérilis€. Les cultures sont
effectuées sur table a agitation a température ambiante.

Pour éviter la dispersion du diameétre des billes inhérente aux processus biologiques, des
billes d'alginate de calcium calibrées représentant un modele plus simple ont €galement été
étudiées. Ce modele a également un intérét non négligeable dans les procédés biotechnologiques
car les billes d'alginate servent de support dans les réacteurs biologiques a enzymes immobilisées.

Les billes d'alginate de calcium sont préparées classiquement en versant goutte a goutte
une solution d'alginate de sodium a 2% dans une solution de chlorure de calcium a 10%. Les billes
ainsi obtenues ont ét€ mises en suspension dans des solutions de glycérol a 25, 50 et 75%.

3 - Résultats et discussion

3 -1 Domaine Newtonien

Les mesures de puissance d'agitation effectuées sur une solution de glycérine ont permis
de vérifier le domaine de validité de I'équation (1) pour les différents mobiles et de déterminer
leur constante Kp.
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Figure 1 : Courbes de puissance réalisées a partir de solutions de glycérine pour les mobiles
d'agitation a simple et double enroulement.
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La puissance d'agitation est déterminée a partir de la mesure du couple C par la relation :

P =21 CNavec Np = (P/p N3 d>) etRe =(p N d2)/n.

Les graphes In(Np) = f(In(Re)) sont lin€aires jusqu'a un nombre de Reynolds supérieur a
50 (figure 1), la relation : Np = Kp/Re est donc valide dans ce domaine. Les moyennes réalisées a
partir de différents essais donnent pour le simple enroulement, Kp = 242,5 ; pour le double
enroulement, Kp = 512.

La valeur de Kp double pratiquement lorsque l'on passe du simple enroulement au double
enroulement. En conséquence, puisque Kp = P/(r N3 d5), pour un méme nombre de Reynolds, la
puissance consommeée par le double enroulement est double par rapport au simple enroulement,
ce qui permet d'affiner les mesures dans la zone des faibles gradients de vitesse.

3 - 2 Domaine Non-Newtonien

Des mesures de puissance d'agitation sur des solutions non-newtoniennes homogénes
permettent de déterminer la viscosité effective en fonction de la fréquence de rotation du mobile:

Ne =P/(Kpd3) .

D'autre part, les mesures’ effectuées sur la méme solution avec le systtme de mesure
classique a cylindres co-axiaux permet selon METZNER et OTTO de déterminer pour chacune
des valeurs de 1 un gradient de vitesse effectif ye.

Le constante d¢ METZNER-OTTO K, est alors calculée pour chacun des mobiles en
effectuant la moyenne des rapports ye / N pour les différentes solutions étudiées. Ces résultats
font 'objet du Tableau 1. Pour la suite de I'étude, les valeurs retenues ont été:

- simple enroulement K ,, =37,5;

- double enroulement K, = 35,5.

Simple enroulement Double enroulement
Solutions Kmo Solutions Kmo
Guar 0,5% 40 Guar 0,5% 36,85
Guar 1% 32,9 Guar 1% 34,66
Alginate 2% 39,9 Natrosol 1,5% 31,62

Tableau 1 : Valeurs de la constante de METZNER et OTTO Ky, obtenues a partir de différentes

solutions d'hydrocolloides.

Ces valeurs sont trés proches de celles proposées par NAGATA (1975) qui trouve pour un
mobile de géométrie identique une valeur de K, égale a 30,3.

Pour calculer cette constante, EDWARDS et SHAMLOU (1983) proposent I'équation
Kmo = 34 - 114 (C/D) pour le domaine 0,026 < C/D < 0,164. Dans cette équation, C représente

I'épaisseur de I'espace annulaire compris entre l'agitateur et la paroi et D le diamétre de la cuve.
Dans notre cas, les calculs donnent Ky, = 31 pour un rapport C/D= 0,026.
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3 - 3 Rhéologie des suspensions de microorganismes myc€liens

Les suspensions de microorganismes filamenteux testées présentent toujours un caractere
rhéofluidifiant, comme l'indiquent les courbes 1 = f(Ye) dont un exemple est donn€ Figure 2. La

comparaison de ces différentes courbes montre que la viscosité effective croit lorsque la fraction
volumique augmente. Ceci est également mis en €vidence par ['utilisation de la loi en puissance

avec Me = K yo- 1+ Ces résultats sont reportés dans le tableau 2.
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Figure 2 : Comportement rhéologique d'une culture de Botrytis convoluta. Les billes ont un

diametre moyen de 3 mm, la fraction volumique est de 0,185.

Diametre des Fraction Indice de Consistance
billes Volumique comportement n K
Botrytis 3 mm 0,1 0,197 0,453
3 mm 0,2 0,333 1,435
Cunninghamella 3mm 0,1 0,537 0,089
3 mm 0,15 0,534 0,162
Aspergillus 0,5 mm 0,1 0,453 0,391
0,5 mm 0,2 0,377 1,755
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