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Introduction

L’hyper-industrialisation et ’augmentation de la démographie mondiale accentuent
de maniere vertigineuse les besoins énergétiques mondiaux. L’Agence d’Information sur
IEnergie américaine (EIA) estimait une augmentation de 48% au cours de la période
2012-2040 de ceux-ci. La production énergétique mondiale repose largement (=~ 80% en
2016) sur les énergies fossiles (hydrocarbures). Ces dernieres sont non renouvelables,
c’est a dire limitées et sujet a épuisement. D’ailleurs les prédictions les plus pessimistes
estiment un épuisement de ces ressources dans moins d’'un siecle. D’autre part elles
sont polluantes avec un impact considérable sur le réchauffement climatique da entre
autres au rejet de gaz a effet de serre durant leurs combustions. Ces considérations éco-
nomiques et environnementales se traduisent par la transition énergétique entamée ces
dernieres décennies vers des énergies alternatives plus propres et renouvelables telles
que 'éolien ou le solaire. Cependant ces énergies renouvelables sont souvent également
intermittentes, autrement dit elles ne sont pas accessibles en continu dans leur forme
primaire et leur accessibilité ne peut étre controlée car dépendant de facteurs naturels
notamment météorologiques.

Afin de palier cette intermittence des énergies renouvelables, des efforts considé-
rables sont mis en ceuvres pour le développement de systemes de stockage énergétique
a grande échelle. C’est dans ce cadre par exemple que dans les années 1980 un nou-
veau type de batteries électrochimiques : les batteries a flux de circulation redox de
vanadium (VRFB1!) ont été développées par Skyllas-Kazacos et ses collaborateurs [1].
Les VRFB sont des batteries dans lesquelles les couples oxydo-réduction utilisés sont
différents états d’oxydation du vanadium completement dissous dans des électrolytes
liquides et circulant dans le réacteur de la batterie muni d’électrodes inertes (Figure 1).
Ainsi la capacité de stockage énergétique dépend de la taille des réservoirs d’électrolyte
et la densité énergétique de la batterie dépend uniquement de la concentration en va-
nadium. De plus, le fait que dans les batteries a flux les électrodes servent uniquement
de collecteur favorise une longue durée de vie (une cyclabilité supérieure a 10000). Ce-
pendant les ions vanadium bien que stables en milieu acide (pH < 2) sont assez peu
solubles (Cinaz =~ 2 mol/L). Ceci limite la densité énergétique des VRFB (=~ 40 Wh/1),
mais aussi la densité de courant (=~ 20 mA/cm?), donc la puissance. A titre de com-
paraison les batteries Lithium-ion ont une densité énergétique pouvant atteindre 500
Wh/1 et une densité de courant 200 mA /cm?, toutefois elles restent inadaptées pour
des utilisations a grande échelle (faible capacité de stockage et durée de vie tres limitée,
avec une cyclabilité < 2000) [2].

Cette these s’inscrit dans le contexte plus large d’un projet soutenu par I’Agence
Nationale de la Recherche (ANR), et regroupant différents partenaires académiques,

1. Sigle anglais pour Vanadium Redox Flow Battery
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Pos.Electrode Side | ac/pc Converter| 'NeQ.Electrode Side

FIGURE 1 — Schéma d’une batterie a flux de circulation redox vanadium.

dont le principal but est I’'augmentation des capacités de stockage énergétique dans les
VRFB ainsi que leur puissance. L’idée novatrice pour y parvenir consiste a utiliser des
électrolytes de vanadium solide-liquide, plus précisément d’ajouter aux ions vanadium
dissous (2 mol/L) des cristaux de sel de vanadium, afin d’atteindre des concentrations
totales en vanadium d’environ 10 mol/L et donc d’augmenter considérablement la capa-
cité de stockage énergétique. En effet, pendant la conversion du vanadium déja dissous,
I’équilibre de dissolution des especes solides serait a prior: déplacé, ce qui permettrait
donc de dissoudre au fur et a mesure les cristaux et d’alimenter en matiere dissoute la
solution. De plus, les électrolytes seront chargés en nanoparticules conductrices de noir
de carbone afin d’étendre la surface des électrodes au sein de 1’électrolyte grace a une
éventuelle percolation des nanoparticules et ainsi rendre 1’électrolyte plus conducteur.
En augmentant ainsi la surface de réaction des électrodes, au moyen des « électrodes
liquides » (suspensions de nanoparticules) on augmenterait donc la surface de réaction,
et par conséquent la densité de courant. Cette stratégie des électrodes liquides a été
suggérée par les travaux pionniers et prometteurs de Chiang et al. [3][4], et plus ré-
cemment repris dans une these sur des batteries a flux de circulation aux matériaux
d’intercalation du lithium par Hélene Parant [2].

Cependant, de telles modifications dans la composition de la solution électroly-
tique risquent d’engendrer une modification de son comportement et de sa maniere de
s’écouler (présence de cristaux et de nanoparticules en concentration pouvant étre im-
portante), ce qui peut nécessiter une formulation adéquate et/ou un redimensionnement
des cellules de la batterie pour un écoulement optimal. Il est connu que I'ajout, méme en
faible quantité, de particules colloidales dans un liquide peut induire des changements
drastiques comme le passage d'un fluide s’écoulant simplement comme de ’eau ou de
I’huile a celui d’une pate nécessitant des efforts importants pour s’écouler. De plus,
ces effets dépendent des conditions physico-chimiques (température, concentration en
ions,...). Considérons par exemple la matrice de noir de carbone de notre suspension
électrolytique. Celle-ci doit d’abord étre peu visqueuse pour pouvoir s’écouler facile-
ment sans induire des pertes de charge élevées au niveau des pompes. Cependant, la
viscosité doit aussi étre suffisamment élevée pour éviter la sédimentation de grains de
vanadium et la concentration en noir de carbone doit étre suffisamment importante
pour assurer la percolation et donc une bonne conductivité électrique. On constate
ainsi que la formulation de tels systemes nécessite un bon compromis entre les diffé-
rentes caractéristiques recherchées.
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L’objectif de cette these est de décrire et de comprendre le comportement rhéo-
logique de la solution électrolytique pour différentes formulations. Afin de découpler
I'impact des différents éléments, nous nous intéressons dans un premier temps aux
suspensions aqueuses de noir de carbone, le constituant de base de notre support élec-
trolytique. Pour les dispersions de noir de carbone dans de 'huile ou dans des solvants
organiques, plusieurs études ont été réalisées et des comportements tres singuliers ont
été observés [6] [7]. En revanche, en milieu aqueux il n’existe quasiment pas (une seule
a notre connaissance [5]) d’étude complete du comportement des suspensions de noir
de carbone, du fait de I’hydrophobicité des particules de noir de carbone, complexifiant
la préparation de suspensions aqueuses. Ensuite, nous examinerons I'impact des grains
de vanadium sur les suspensions de noir de carbone en utilisant des systéemes modeles
(bille de verre) afin d’éviter de travailler dans des conditions extrémes (forte acidité pH
< 2) et non controlables (variation permanente de la nature, de la forme et de la frac-
tion volumique des cristaux en suspension). Enfin au cours de ces travaux nous avons
remarqué la nécessité d’étudier un peu plus en profondeur le comportement solide des
fluides a seuil et la rhéologie en écoulement de deux hydrocolloides.

Ce manuscrit est organisé de la maniere suivante : dans le chapitre 1, nous rappe-
lons dans un premier temps des notions de rhéologie, puis nous passons en revue 1'état
des connaissances actuelles sur les suspensions colloidales en particulier et les fluides a
seuil en général. Le chapitre 2 décrit les différents matériaux utilisés ainsi que les tech-
niques de caractérisation et de mesure utilisées. Le chapitre 3 présente des résultats
de I’étude rhéologique du régime solide de fluides a seuil modeles a 1’aide d’approches
originales. Nous nous consacrons ensuite dans le chapitre 4 au cas plus complexe des
suspensions aqueuses de noir de carbone avec une étude complete de leurs régimes so-
lide et liquide sous différentes conditions physico-chimiques. Puis dans le chapitre 5,
nous nous focalisons sur le comportement des suspensions aqueuses de noir de carbone
en présence des billes de verre, afin de mimer 'impact des grains de vanadium dans la
solution électrolytique réelle. Finalement dans le chapitre 6 nous détaillons le compor-
tement en écoulement des suspensions aqueuses de gomme arabique, un hydrocolloide
que nous utilisons pour contourner ’hydrophobicité du noir de carbone, et précisons
par la méme occasion le comportement en écoulement des suspensions aqueuses de
gomme de xanthane un autre hydrocolloide.
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1.1 Notions générales de Rhéologie

En physique, la branche qui s’intéresse a 1’étude de la déformation et de I’écoulement
de la matiere est désignée par le mot rhéologie (étymologiquement du grec rhéo : couler
et logos : étude). Ce mot & été proposé par E. C. Bingham au début du XX° siecle. La
rhéométrie, désigne donc la mesure des propriétés rhéologiques des matériaux, i.e. les
relations entre les contraintes appliquées au matériau et les déformations résultantes
ou vice versa [1], au repos ou en écoulement.

1.1.1 Loi de comportement

Afin de décrire le comportement des matériaux on se place dans le cadre de la
mécanique des milieux continus. On peut ainsi en tout point du matériau décrire I’état
de contrainte défini par le tenseur des contraintes o :

o=-pi+1 (1.1)

Le tenseur des contraintes est décomposé ici en deux parties : une partie sphérique
1

—pd ou p = —gtr(g) est la pression hydrostatique, ¢ le tenseur identité¢ et une partie

déviatorique T.

Si nous considérons maintenant la déformation du matériau, on peut définir en tout
point de celui ci le tenseur des déformations € associé¢ aux déplacements relatifs au sein
du matériau et le tenseur des taux de déformation d associé aux gradients de vitesse
de déplacement. Ils s’écrivent :

1
e=5(Vut+'Vu) (1.2)
avec u le champ de déplacement,

d= (ot V) (13)
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avec v le champ de vitesse. Dans I’hypothese des petites perturbations i.e. des faibles
déplacements, on a : d ~ €.

Décrire le comportement d’un matériau consiste donc & trouver sa loi de compor-
tement, c’est-a-dire la relation liant la partie déviatorique du tenseur des contraintes
7 au tenseur de déformation € ou des taux de déformation d. Plu généralement 7 est
donné en fonction de I’histoire des déformations et on se contente souvent de 7 = f (€)
dans le régime solide et 7 = f(d) dans le régime liquide. a -

1.1.2 Le cisaillement simple

Les descriptions moyennées utilisées dans les expériences de rhéométrie standards
pour mesurer directement les variables, a I’aide de mesures macroscopiques, nécessitent
que les écoulement générés soit suffisamment simples pour que la loi de comportement
dépende du moins de variables possibles. Un exemple d’écoulement simple utilisé cou-
ramment en rhéométrie est le cisaillement simple.

Une expérience de cisaillement simple consiste a placer un échantillon entre deux
plans paralleles, 'un immobile et l'autre animé d’une vitesse V' par application d'une
force F' (Figure 1.1). Les différentes couches du matériau glissent alors entre elles a
des vitesses variant continument avec le profil de vitesse suivant : v = Jye,. On admet
pour cela que la condition d’adhérence aux parois est bien vérifiée et que la surface S
des plaques est infinie devant la hauteur e les séparant de sorte que I’écoulement a lieu
uniquement dans la direction e,. On peut définir la contrainte appliquée au matériau
T = F/S, la déformation du matériau v = d/e (ou ¢ est le déplacement de la plaque)
et le gradient de vitesse 4 = V//e qui sont homogenes dans tout le volume du matériau.

S S F,V

‘Ié'D
L{(‘D 1

FiGURE 1.1 — Cisaillement simple entre deux plans paralleles de surface S séparés par la
hauteur e. Le plan supérieur se déplace de 9§, a la vitesse V' par application de la force F.

Dans cette configuration d’écoulement, les composantes non nulles du tenseur des
taux de déformation d sont uniquement les composantes de cisaillement d,,, et d,, qui
sont égales en raison de la symétrie du tenseur. Le gradient de vitesse s’écrit en fonction
des composantes du tenseur des déformations comme suit :

Vo dug,

VZE_ dy

= 2d,,. (1.4)

Le méme raisonnement aboutit aux mémes résultats pour la déformation v et le
tenseur des déformations ¢ dans le cadre des petites perturbations. Pour le tenseur
déviatorique des contraintes 7 la seule composante de cisaillement non nulle est 7,,. La
détermination de la loi de comportement du matériau, dans une approche simplifiée se
fait donc en cherchant une relation scalaire du type 7., = f(¥) ou 7,y = f(7). Pour des
raisons de commodité, nous notons dans la suite 7,, simplement 7. II convient de noter
ici, que bien que la trace de T soit nulle, ses composantes normales (diagonales) ne le

7
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sont pas nécessairement. Et donc il est aussi possible a priori, de rechercher des lois de
comportement reliant les composantes normales ou plus précisément la différence des
contraintes normales au gradient de vitesse [2].

1.1.3 Différents types de matériaux

1.1.3.1 Solide élastique linéaire

L’expérience de cisaillement simple permet de distinguer deux comportements li-
mites. Si on considere un solide élastique linéaire isotrope sa loi de comportement
[
s'ecrit :

v

—Tr(r)d 1.5
ou E représente le module de Young et v le coefficient de Poisson valant 1/2 pour un
matériau incompressible. Dans le cas du cisaillement simple la contrainte s’écrit alors :

T =Gy (1.6)

ou G représente le module de cisaillement et vaut G = E/3.

En réalité, la loi de comportement linéaire de I’équation 1.5 n’est valable qu’aux
faibles déformations (y < 1) pour un solide quelconque. Lorsque le matériau est soumis
a une déformation dans ce régime élastique, le matériau emmagasine I'énergie et la
restitue entierement des que la déformation est relachée en retournant dans son état
initial (réversibilité). Un ressort de raideur G est utilisé pour modélisé le comportement
d’un solide élastique (Figure 1.2).

G

FIGURE 1.2 — Ressort de raideur G.

1.1.3.2 Fluide newtonien

Le second cas limite correspond au fluide newtonien. La loi de comportement pour
un fluide newtonien isotrope s’écrit :

T =2nd— ;Tr (d) )

(1.7)

ou 7 représente la viscosité de cisaillement qui est donc constante quelle que soit la
contrainte ou le gradient de vitesse. Elle est une propriété du matériau caractérisant
sa résistance a I’écoulement. Pour un fluide newtonien incompressible, le second terme
est nul car la divergence de la vitesse qui correspond a la trace du tenseur des taux de
déformation est nulle. Dans le cas d'un cisaillement simple, la contrainte d’un fluide
newtonien incompressible s’écrit finalement :

T =1y (1.8)

Le fluide newtonien dissipe toute 1’énergie pendant la sollicitation et est modélisé par
un piston de coefficient d’amortissement 7, la viscosité (Figure 1.3).

8
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FI1GURE 1.3 — Piston de coefficient d’amortissement 7.

1.1.3.3 Matériaux plastiques

Les matériaux plastiques sont des matériaux pour lesquels il existe un seuil de
contrainte (équation 1.9) appelé seuil de plasticité (o) a partir duquel le matériau se
déforme arbitrairement sans se rompre (contrairement au matériau fragile), mais une
fois que la contrainte est relachée la déformation subsiste de maniere permanente.

{720 si T<o

vy£0 si T>0 (1.9)

La déformation subsistante est appelée déformation plastique ou résiduelle (irréver-
sibilité). La plasticité est généralement attribuée a des déplacements de défauts (dis-
locations) dans les solides cristallins ou plus généralement a des réarrangements des
constituants du matériau a 1’échelle microscopique ou mésoscopique. Le solide rigide
parfaitement plastique est modélisé par un patin frottant (Figure 1.4).

o

FIGURE 1.4 — Patin frottant de seuil de plasticité o.

1.1.3.4 Matériaux élastoviscoplastiques

La plupart des matériaux réels présentent des comportements complexes qui sont
une association des différents comportements de base précédents (solide élastique par-
fait (ressort), fluide newtonien (piston) et solide rigide parfaitement plastique (patin)).
Ainsi on parle de matériau viscoélastique, élastoplastique, viscosplastique ou élastovi-
scoplastique pour nommer les matériaux dont le comportement peut étre décrit par
des modeles phénoménologiques résultant de la combinaison de ces différents compor-
tements élémentaires [3]. Ces matériaux en fonction de 'échelle des temps des sollicita-
tions, qui est elle méme liée a une microstructure a priori complexe, vont se comporter
tantot comme des solides tantot comme des fluides [4]. Afin d’illustrer nos propos on
présente deux modeles viscoélastiques relativement simples et classiques : le modele
de Kevin-Voigt pour décrire un comportement viscoélastique type solide et celui de
Maxwell pour un comportement viscoélastique type liquide.
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1.1.3.5 Modele de Kelvin-Voigt

Dans le modele de Kelvin-Voigt, le comportement du solide est décrit par 1'asso-
ciation d’un solide élastique parfait (ressort de raideur G) en parallele avec un fluide
newtonien (piston de coefficient d’amortissement 7). La contrainte totale appliquée
lors d’un cisaillement simple est la somme des contraintes appliquées au ressort et au
piston :

T=Gv+ny. (1.10)

Dans ce cas la déformation résultante pour un matériau initialement au repos et soumit
a une contrainte constante 7, s’écrit :

() = g [1 — exp <—%t>} (1.11)

avec un temps caractéristique A = n/G tel qu’aux temps courts (t < A) on a v(t) ~
(T0/m)t, ce qui correspond a un comportement de fluide newtonien. En revanche aux
temps longs on a y(t — o0) = 79/G, autrement dit le matériau tend vers une déforma-
tion finie et se comporte comme un solide.

1.1.3.6 Modéle de Maxwell

Dans le modele de Maxwell, le comportement du liquide est décrit par I’association
d’un solide élastique parfait (ressort de raideur G) cette fois en série avec un fluide
newtonien (piston de coefficient d’amortissement 7). Dans ce cas, la déformation totale
appliquée v lors d'un cisaillement simple est la somme des déformations appliquées
au ressort (74 = 7/G) et au piston dont ici la dérivée temporelle s’écrit (4 = 7/n).
En prenant la dérivée temporelle de la déformation totale, la loi de comportement
résultante s’écrit : P

=Gt (1.12)
Dans ce cas la déformation résultante pour un matériau initialement au repos et soumit
a un gradient de vitesse 7y s’écrit :

T =40 [1 — exp (—%t)] (1.13)

avec un temps caractéristique A = 1/G tel qu’aux temps courts (t < A) on a 7(t) ~
4Gt = Gy, ce qui correspond a un comportement de solide élastique. En revanche aux
temps longs on a 7(t — 00) = 77, autrement dit le matériau se déforme de maniere
infinie et s’écoule comme un fluide newtonien.

1.1.3.7 Fluides non newtoniens

De facon a décrire le comportement des matériaux dont la viscosité varie en fonc-
tion de la sollicitation appliquée, on définit une viscosité dite apparente qui est tout
simplement le rapport entre la contrainte appliquée et le gradient de vitesse résultant
(Napp = 7/7). On distingue ainsi :

e Les fluides rhéofluidifiants (solution de polymeres,...) pour lesquels la viscosité ap-
parente diminue avec le gradient de vitesse, c’est a dire que le matériau s’écoule
d’autant plus facilement que la sollicitation est grande. Leur loi de comportement

10
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peut étre modélisée une loi de puissance du type : 7 = k4™ avec n < 1 (Figure 1.5).

e Les fluides rhéoépaississants plus rares (suspensions de fécules de mais,...) pour
lesquels la viscosité apparente augmente avec le gradient de vitesse, c’est a dire
que le matériau s’écoule d’autant plus difficilement que la sollicitation est grande.
De méme leur loi de comportement peut-étre modélisée par une loi de puissance
T = k4" mais avec n > 1 (Figure 1.5).

e Les fluides a seuil simples (émulsion, gel & cheveux,...) sont des matériaux pour
lesquels il existe une contrainte seuil ou critique 7. en dessous de laquelle le maté-
riau se déforme uniquement de maniere finie, le matériau se comporte donc comme
un solide. Au dessus de cette contrainte seuil, le matériau se déforme indéfiniment
et s’écoule, il se comporte donc comme un liquide. La loi de comportement en
régime permanent des fluides a seuil est du type :

¥y=0 s T7<T,
{&zcte. si T2>T. (1.14)

Il existe plusieurs lois phénoménologiques proposant des descriptions du régime
liquide des fluides a seuil. Nous présentons ici uniquement deux lois assez stan-
dards : le modele de Bingham 7 = 7.+ k%, qui décrit le comportement d’un fluide
a seuil s’écoulant comme un fluide newtonien au dessus de la contrainte seuil et le
modele de Herschel-Bulkley 7 = 7, + k3™ avec n < 1 décrivant le comportement
d’un fluide a seuil dont la viscosité diminue avec le gradient de vitesse au dessus
de la contrainte seuil (Figure 1.5).

14
FIGURE 1.5 — Aspect des courbes d’écoulement des différents matériaux : a) fluide newtonien,

b) fluide rhéoépaississant, ¢) fluide rhéofluidifiant, d) fluide & seuil de Bingham et e) fluide &
seuil de Herschel Bulkley.

Il est intéressant de remarquer que le régime solide des fluides a seuil reste assez
peu étudié a ce jour, comparativement au régime liquide. Toutefois, il est généralement
admit qu’aux faibles déformations ils se comportent comme un solide élastique parfait
(équation 1.6) et aux déformations plus grandes précédent le régime liquide on aurait
des effets de plasticité et/ou visqueux. Nous reviendrons plus en détail sur le régime
solide des fluides a seuils dans les sections suivantes.

11
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1.1.3.8 Matériaux thixotropes

Les matériaux thixotropes constituent un type de matériau dont les propriétés (n, G,
T¢,...) dépendent de I'histoire de leur écoulement, la réponse a une sollicitation donnée
du matériau dépend des sollicitations antérieures. Considérons par exemple le cas des
fluides a seuils thixotropes : leurs seuils de contrainte 7, et leurs modules de cisaillement
GG sont tous deux des fonctions du temps et de I'histoire des sollicitations. Au repos,
en l'absence d’efforts ou d’efforts significatifs le matériau se structure progressivement
et le seuil de contrainte ainsi que le module de cisaillement! augmentent, on parle
de vieillissement du matériau [5]. En revanche, 'application d’efforts (un cisaillement)
suffisamment importants pour détruire la microstructure du matériau et favoriser son
écoulement stoppe cette progression et abaisse simultanément le module de cisaillement
et le seuil. On parle de rajeunissement du matériau [6]. Ce type de matériau nécessite
la mise en place d’un protocole permettant de définir un état de référence pour chaque
mesure afin de controler ’histoire du matériau et comparer les différentes expériences
entre elles.

1.2 Introduction a la rhéométrie

Comme déja dit précédemment, la rhéométrie est la mesure des propriétés rhéolo-
giques des matériaux. On distinguera ici la rhéométrie « classique » qui désigne ’en-
semble des techniques de rhéométrie standard dans lesquelles les variables sont directe-
ment mesurées par des mesures macroscopiques, c¢’est a dire a I’aide d'une description
moyennée de I’écoulement, et la rhéométrie « locale » ou les mesures sont réalisées di-
rectement point par point au sein du matériau. Ici nous allons présenter, dans le cadre
de la rhéométrie classique, les grandes familles standards de mesures rhéologiques, les
géométries classiquement utilisées puis les limitations de ’approche classique. Enfin,
nous terminerons par la présentation de la rhéométrie locale, en analysant dans quelle
mesure elle permet de s’affranchir des limitations de la rhéométrie classique et en pré-
sentant succinctement les différentes approches locales utilisées.

1.2.1 Ecoulements continus

L’écoulement continu en cisaillement simple est une expérience aux grandes défor-
mations permettant d’induire I’écoulement liquide d’un matériau. Ce type d’expériences
consiste généralement a appliquer de maniere continue une contrainte (ou un gradient
de vitesse) et a mesurer le gradient de vitesse (respectivement la contrainte) résultante.
Cela permet par exemple de construire la courbe d’écoulement d’un liquide 7 = f(*¥)
lorsqu’une série de contraintes (ou de gradient de vitesses) est appliquée ou de mesurer
le seuil de contrainte d’un fluide a seuil lorsqu’un tres faible gradient de vitesse est

appliqué.

Dans le cas de la construction d’une courbe d’écoulement du fluide visqueux, il existe
plusieurs facon de procéder pour appliquer la sollicitation. En appliquant des rampes
en montée et en descente des grandeurs par exemple. Les rampes ont ’avantage d’étre
assez rapides a mettre en ceuvre. Cependant le revers de cette rapidité c’est que l'on
risque de ne pas prendre suffisamment de temps pour chaque valeur de la grandeur

1. Plus précisément ce sont les évolutions temporelles du module élastique G’ que 1'on observe,
nous présenterons cette propriété dans la suite.

12
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appliquée et donc de ne pas attendre assez pour avoir des valeurs correspondant au
régime permanent du fluide.

Les expériences de « fluage » plus fastidieuses certes, permettent de palier a cela en
appliquant point par point les contraintes et en suivant la déformation résultante du
matériau au cours du temps. On ne passe a une autre valeur de contrainte que lorsqu’on
est sur d’avoir atteint le régime stationnaire, i.e. ¥ = cte dans le régime liquide ou v =
cte.

1.2.2 Expériences oscillatoires

L’écoulement continu en cisaillement simple fait intervenir des grandes déformations
qui perturbent I’état de repos du matériau (équilibre) en le déstructurant (hors équi-
libre). Afin de sonder les propriétés (élastique et visqueuse) a ’équilibre de la structure
des matériaux sans toutefois altérer cette structure, il convient de travailler aux tres
faibles déformations. Ce domaine des faibles déformations, qui dépend du matériau,
est souvent désigné par le régime linéaire. Il correspond a priori au domaine pour le-
quel on a une relation de proportionnalité entre la contrainte et la déformation. Les
expériences de cisaillement oscillatoires sont ainsi un type d’expérience permettant de
sonder la structure du matériau a 1’équilibre sans I'altérer. Pour cela on peut appliquer
au matériau une déformation oscillante de la forme :

v = o sin(wt) (1.15)

ou 7o est suffisamment petit pour que le matériau soit dans son régime linéaire. On
mesure la réponse en contrainte du matériau qui est aussi sinusoidale, avec la méme
fréquence :

T = T sin(wt + ¢) (1.16)

ol ¢ est I’angle de déphasage entre la contrainte et la déformation. On peut décomposer
la réponse en contrainte en un terme en phase avec la déformation et un autre terme
en quadrature de phase :

T = Tp sin(wt) cos(¢) + 7o cos(wt) sin(¢). (1.17)

On peut définir un module élastique (ou de conservation) G’ et un module visqueux
(ou de perte) G” puisque les effets élastiques sont en phase avec la déformation et les
effets visqueux en phase avec le gradient de vitesse, en quadrature de phase avec la
déformation :

G (w) = = cos(g)
) o (1.18)
G"(w) = %sm(gb).

Notons que ces définitions de G’ et G” ne changent pas si au lieu d’appliquer une
déformation oscillante on appliquait une contrainte oscillante afin de mesurer la réponse
en déformation sinusoidale. On peut réécrire finalement la réponse en contrainte du
matériau sous la forme :

T = 70 [G' sin(wt) + G" cos(wt)] . (1.19)

Ceci permet de remarquer que pour le solide élastique parfait de module de cisaillement
G, par identification de I’équation 1.6 dans I’équation 1.19 : G'(w) = G et G" =0 .

13
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De méme pour le fluide newtonien de viscosité n en identifiant 1’équation 1.8 dans
I'équation 1.19 : G'(w) = 0 et G"(w) = nw. Dans le cas des matériaux viscoélastiques,
qui sont intermédiaires entre ces deux cas limites on aura donc G’ et G” tout deux
non nuls. Ainsi si G’ > G” le matériau viscoélastique a un comportement élastique
prédominant et si G’ < G” c’est le comportement visqueux qui est prédominant.

1.2.3 Différentes géométries

Les grandeurs décrites précédemment se mesure généralement a 'aide d'un rhéo-
metre piloté en contrainte ou en déformation équipé de différentes géométries, que nous
présentons dans ce qui suit.

1.2.3.1 Celllule de Couette

La cellule de Couette est constituée de deux cylindres concentriques de rayon R,
pour le cylindre interne et Ry pour le cylindre externe. Une hauteur h du matériau
inséré dans l'entrefer e = Ry — Ry est cisaillée par la rotation du cylindre intérieur a la
vitesse angulaire €2 tandis que le cylindre externe est immobile (Figure 1.6). On peut
ainsi mesurer le couple I' correspondant ou vice versa.

FIGURE 1.6 — Schéma d’une cellule de Couette.

En considérant que 1’écoulement est incompressible, que la hauteur h est tres grande
devant I'entrefer (les effets de bord sont donc négligeables) et la symétrie cylindrique du
probleme, le champ de vitesse dans l'entrefer s’écrit v = v(r)e,. Le gradient de vitesse
en coordonnée cylindrique s’écrit alors :

0 (v
1 =2y =75 (%) 1.20

7 o or \r ( )
A partir des équations de Navier Stokes, dans le cadre d’un écoulement laminaire et en
régime permanent, on montre que la contrainte tangentielle 7, g est non nulle et s’écrit :

r

- 2mwhr?

(1.21)

Tr.0
La contrainte n’est donc pas homogene dans la géométrie Couette, elle varie en 1/r2.

D’autre part il n’existe pas a priori de relation directe entre le gradient de vitesse local
4 et les grandeurs macroscopiques (I, Q). Le calcul du gradient de vitesse local nécessite

14
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de connaitre le champ de vitesse or celui-ci est donné par la relation entre la contrainte
et gradient de vitesse du matériau, sa loi de comportement que l'on cherche ici a
déterminer. En pratique les théometres donnent des valeurs moyennes de la contrainte
et du gradient de vitesse. Pour la contrainte, la valeur moyenne considérée est celle
calculée au niveau du cylindre intérieur :

r

La valeur moyenne du gradient de vitesse est quant a elle calculée en fonction de la
taille de 'entrefer :

e Pour un entrefer mince, c’est a dire suffisamment petit pour considérer que la
contrainte est homogene a l'intérieur de I'entrefer, le gradient de vitesse est donné

directement par :
QR

e

A~ (1.23)
On estime en pratique que l'entrefer est mince, lorsque la contrainte maximale ne
dépasse pas de plus de 10% la contrainte minimum [1], soit donc que Ry/R; < 1.05

e Pour des entrefers plus larges, on fait I’hypothese que le matériau a un compor-
tement de fluide newtonien incompressible s’écoulant en régime stationnaire. Le
profil de vitesse dans la géométrie est alors connu a ’aide des équations de Navier-
Stokes et des conditions aux limites (vg(R;) = QR et vg(Ry) = 0). Le gradient
de vitesse moyen correspond au gradient de vitesse locale calculé au niveau du
cylindre interne s’écrit :

20 R?
y = —0——= 1.24
On remarque que lorsque Ry/R; < 1.05 la formule 1.24 permet de retrouver la formule
1.23, ainsi de maniere générale les théometres appliquent la formule 1.24.

1.2.3.2 Cellule plan-plan

La cellule plan-plan est constituée de deux disques paralleles de rayon R espacés
entre eux par une hauteur réglable H dans laquelle est insérée le matériau. Le disque
supérieur est mis en rotation autour d’un axe central commun au disque inférieur,
tandis que celui inférieur reste immobile (Figure 1.7).

I,Q

\

FIGURE 1.7 — Schéma d’une cellule plan-plan

Le gradient de vitesse dans I’échantillon s’écrit alors :

_Qr

- (1.25)

(r)
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On constate ainsi que le gradient de vitesse dans la géométrie plan-plan n’est pas ho-
mogene, par conséquent la contrainte non plus. Le couple (I') appliqué pour la rotation
de la géométrie supérieure correspond a l'intégration de la contrainte de cisaillement
au niveau du rotor (équation 1.26).

F:/OR/O%T(T)TQdeT (1.26)

En pratique, le calcul fait par le rhéometre consiste a considérer que la contrainte est
homogene dans tout ’entrefer, on trouve alors a partir de I’équation 1.26 une contrainte
moyenne 7 qui s’écrit :

3"

= 1.2
T orRe (1.27)
On choisit de calculer le gradient de vitesse moyen 4 correspondant en r = 3/4R :
3OR
y = ——. 1.28
Y=g (1.28)

En effet, pour un fluide newtonien la contrainte varie linéairement avec la distance
radiale et s’écrit dans I'entrefer :

(1.29)

et pour 7 = 3/4R on retrouve bien la valeur de la contrainte moyenne (équation 1.26).
Calculer le gradient moyen en r = 3/4R permet donc de calculer les grandeurs ma-
croscopiques au point exact ou la contrainte moyenne est égale a la contrainte réelle
d’un fluide newtonien. De maniere générale, pour les fluides non newtoniens, le fait de
considérer que la contrainte est homogene dans tout 'entrefer et de calculer le gradient
de vitesse a r = 3/4R permet de minimiser a priori 'erreur induite par 'approximation
[2].

Il convient de noter qu'une relation exacte entre la contrainte en R et les données
(T, Q) existe dans la géométrie plan-plan (équation 1.30) et permet de tracer la courbe
d’écoulement des matériaux 7(R) = f(¥(R)). Toutefois la mise en place du calcul est
assez lourd, et 'écart avec I'équation 1.28 est relativement négligeable [7].

r Olnl
T(R) = oy (3 + —81119) (1.30)

1.2.3.3 Cellule cone-Plan

La cellule cone-plan est constituée d’un cone tronqué comme partie supérieure,
en rotation autour d’un axe central commun a la partie inférieure qui est un disque
immobile. Le sommet fictif du cone tombe par ailleurs sur le disque mais celui ci-est
tronqué afin d’éviter les frottements. Le cone forme un angle a tres petit (< 4°) avec
I’horizontal et on note R son rayon.

Pour « tres petit, la contrainte et le gradient de vitesse sont uniformes et s’écrivent :

Q
VE—— 1.31
V== (1.31)
3
— 1.32
T 21 R3 (1.32)

Il s’agit donc des relations exactes qui lient directement la contrainte et le gradient de
vitesse au couple et a la vitesse de rotation.
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FIGURE 1.8 — Schéma d’une cellule cone-plan

1.2.4 Quelques artefacts et limitations de la rhéométrie classique

Dans les parties précédentes nous avons souvent considéré plusieurs hypotheses
qui doivent étre vérifiées afin d’étre capable de réaliser, du moins théoriquement, des
expériences exactes de rhéométrie. Or ce n’est pas toujours le cas, nous mentionnons
donc quelques unes de ces difficultés.

1.2.4.1 Instabilités inertiels et inertie

Une des hypotheses de base de la rhéométrie est que I’écoulement est laminaire (les
couches de fluide glisse les unes sur les autres), autrement dit que la vitesse de rotation
est suffisamment faible pour que les effets inertiels soient négligeables devant les effets
visqueux. Le nombre de Reynolds Re = pVe/n permet de quantifier cela et de distinguer
le régime laminaire vérifiant de maniere générale que Re < 1000, du régime turbulent
caractérisé par un transport essentiellement convectif de la quantité de mouvement avec
une brisure de la symétrie de I’écoulement (apparition de tourbillons désordonnés). 11
a été observé (8] cependant que pour des vitesses de rotation relativement grandes des
instabilités inertielles peuvent se développer bien avant que I’écoulement ne deviennent
pleinement turbulent (transition vers la turbulence), mais des lors que les termes iner-
tiels deviennent prépondérants devant les termes visqueux. Dans une cellule de Couette
par exemple, il se développe alors des écoulements secondaires stationnaires en forme
de rouleaux (Figure 1.9), c’est I'instabilité de Taylor-Couette. Elle est due a la force

FI1GURE 1.9 — Instabilité de Taylor dans une cellule de Couette d’une solution de glycérine et
d’eau, pour T'a = 3800. Extrait de [9)].

centrifuge (déstabilisatrice) s’exercant sur les éléments du fluides qui devient prédomi-

nante sur la force visqueuse (stabilisatrice). Le critere d’occurrence de l'instabilité de
Taylor-Couette est définit au moyen du nombre de Taylor T'a qui compare les effets de
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la force centrifuge a celle de la force visqueuse et s’écrit pour un fluide newtonien :

PR,

Ta
2

(1.33)
ou e est Uentrefer, R,, = (R; + R2)/2 le rayon moyen et v = n/p la viscosité ciné-
matique. Le nombre de Taylor critique pour un fluide newtonien au voisinage duquel
se développe l'instabilité vaut Ta, = 1712 [10]. Pour les matériaux non newtoniens, il
n’existe a priori pas de critere, on se contente alors d’utiliser I’approximation du fluide
newtonien [11] [12].

L’inertie de la géométrie (rotor) et/ou du matériau peuvent également induire cer-
taines erreurs de mesure en particulier lorsqu’on s’intéresse aux premiers instants de
mesure qui correspondent au régime transitoire. En effet, entrainés par leur inertie le
rotor et/ou le matériau ne s’arrétent pas immédiatement pour prendre en compte la
nouvelle information lorsqu’on passe d’une mesure a une autre. Afin d’éviter cela, entre
deux mesures on bloque le rotor pendant 5 s en lui imposant une contrainte nulle pour
marquer un vrai temps d’arrét du matériau et du rotor.

1.2.4.2 Glissement

Pour des surfaces lisses, la condition d’adhérence a la paroi n’est pas toujours véri-
fice. Le glissement est attribué a la présence d’un film mince de lubrification entre les
parois et le matériau qui implique que le gradient de vitesse apparent (,,,) mesuré par
le rhéometre est la somme du gradient de vitesse dans le film mince (de faible visco-
sité par rapport au matériau) et le gradient de vitesse effectif (Y.s¢) dans le matériau
[13]. Le gradient de vitesse mesuré avec le glissement est donc une surestimation du
gradient de vitesse du matériau dans les mémes conditions en 1’absence de glissement
(Yapp > Yesr)- Pour éviter cela, on utilise des géométries ayant des surfaces rugueuses,
avec des rugosités de 'ordre de la taille des particules.

1.2.4.3 Ecoulement hétérogene et bandes de cisaillement

Dans le cadre de I’hypothese du cisaillement simple, le gradient de vitesse est sup-
posé homogene dans I’ensemble de I'entrefer. Or cela n’est pas toujours le cas lorsqu’on
fait des expériences de rhéométrie. En effet, nous avons vu par exemple que le gradient
de vitesse et la contrainte dans la plupart des géométries n’étaient pas homogenes et
donc que nous calculions des valeurs moyennes. D’autre part, certains fluides complexes
présentent un écoulement hétérogene, bien que la géométrie utilisée permettent d’obte-
nir des gradients de vitesse et des contraintes uniformes [14]. Il s’agit du phénomene des
bandes de cisaillement [15][16] : soumis & un gradient de vitesse donné, I’écoulement du
matériau présente des régions avec des gradients de vitesse différents (Figure 1.10). Le
cas de certains fluides a seuil avec des interactions attractives (thixotropes) entre par-
ticules en est un remarquable exemple [17][18]. Ces matériaux en effet sont incapables
de s’écouler de maniere homogene dans le régime stationnaire pour des gradients de
vitesse inférieurs a un gradient de vitesse critique 4. [19]. Pour 4 < 4. le matériau se
sépare en deux régions : une région dans laquelle il s’écoule a ~,. et une autre région
dans laquelle le gradient de vitesse est nul (Figure 1.20a) de telle sorte que le gradient
de vitesse moyen 4 = hj./H, ou h correpond a l'épaisseur cisaillée et H 1’épaisseur
totale du matériau dans I'entrefer. Dans le cas des fluides a seuil thixotropes, les bandes
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de cisaillement résultent d’une compétition entre le cisaillement qui a tendance a éloi-
gner les particules dans le matériau et les interactions attractives qui ont tendance a
favoriser leur agrégation.

a) |V b)

————»° — >
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FIGURE 1.10 — Schéma de différentes situations d’écoulement localisé et de bandes de cisaille-
ment.

D’autres phénomenes peuvent également générer des écoulements hétérogenes. C'est
le cas par exemple de la migration des particules induite par le cisaillement dans les sus-
pensions de particules non-browniennes et qui engendrent des hétérogénéités spatiales
[20]. Un autre exemple est celui des changements de structure localisés [21], comme
dans le cas des micelles géantes [22]. Dans tous ces cas, le fait de travailler avec des
valeurs moyennées de ¥ et de 7 en rhéométrie classique ne permet pas de fournir toutes
les informations nécessaires.

1.2.5 Rhéométrie locale

Les hétérogénéités de ’écoulement dans certains fluides complexes rendent néces-
saire 'utilisation des approches dites « locales », qui permettent de mesurer directement
le profil de vitesse a l'intérieur du matériau. En effet, des lors que la distribution de
contrainte est controlée dans le matériau, la connaissance du profil de vitesse permet
de remonter au gradient de vitesse local et de construire directement la courbe d’écou-
lement du matériau.

Il existe plusieurs méthodes permettant de mesurer directement le profil de vitesse
a lintérieur d’'un matériau en écoulement. Parmi les plus connues on peut citer la
vélocimétrie par image des particules (PIV ?)[23], la diffusion de la lumiere [21] et la
vélocimétrie par ultrasons [24]. Ces méthodes sont généralement intrusives car elles sont
basées dans la plupart des cas? sur le suivi des particules ensemencées dans le matériau
et de 'analyse du signal résultant de leurs interactions avec une onde au moyen des
fonctions d’auto-corrélations. Ici nous avons choisi de travailler avec I'Imagerie par
Résonance magnétique (IRM). Une technique non intrusive et directe [26]. De plus,
elle ne requiert pas que les matériaux soient transparents contrairement a certaines
des techniques optiques précédentes (PIV et diffusion de la lumiere), qui ne sont donc
pas utilisables pour ’étude des suspensions opaques de CB. Dans le chapitre 2, nous
reviendrons de maniere détaillée sur le principe de 'IRM et de la vélocimétrie par IRM.

2. Sigle anglais pour Particle Image Velocimetry

3. Cela n’est pas toujours systématique, en effet en vélocimétrie ultrasonore par exemples certains
systemes comme les gels de calcites peuvent étre source de contraste ultrasonore, dans ce cas ils
donnent du signal sans traceurs [25].
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1.3 Le noir de carbone (CB)

1.3.1 Présentation générale

Les particules de noir de carbone (Carbon Black? en anglais) sont des produits
de la combustion incomplete d’hydrocarbures lourds. Durant les procédés de fabrica-
tion, cette combustion incompléte produit des particules sphériques (nodules) de CB.
Ces particules s’agregent irréversiblement via des liaisons covalentes pour former des
agrégats primaires qui sont les structures élémentaires du CB. Ces agrégats peuvent a
leurs tour s’agréger mais de facon réversible cette fois-ci pour former des agglomérats,
via des interactions plus faibles de Van der Waals. Les particules de noir de carbone
présentent donc une structure multi-échelle (Figure 1.11a).

Les particules de CB sont utilisées pour diverses applications, notamment comme
agent de renforcement dans les matrices de polymeres, augmentant ainsi leurs pro-
priétés mécaniques [27][28]; dans la protection des matériaux (polymeres, bitumes...)
contre la photo-dégradation par rayon UV [29][30]; comme pigment dans les encres,
les peintures et les plastiques [31][32]. Et enfin comme déja évoqué dans 'introduction,
elles sont aussi utilisées dans la formulation d’électrodes liquides [33][34] en raison de
leurs conductivités électriques élevées.

a) b)

® e

| | |

NODULE AGGREGATE AGGLOMERATE
10-300 nanometers 85-500 nanometers 1-100+ micrometers

FIGURE 1.11 — a) Structure multi-échelle d’un agglomérat de CB (extrait de I'International
Carbon Black Association). b) Image d’agglomérats de CB au microscope électronique [35].

Les particules de CB possedent des tailles caractéristiques de l'ordre de 1 ym (Figure
1.11). Pour de telles tailles, les particules immergées dans un fluide suspendant sont
généralement sensibles a l'agitation thermique des molécules du fluide environnant.
En effet les collisions entre les molécules du fluide environnant et la particule sont
accompagnées d’'un transfert d’énergie proportionnelle a la température des molécules
vers la particule, induisant ainsi un mouvement erratique de cette derniere. On parle
alors de mouvement brownien de la particule et celle-ci est dite colloidale. Afin de
définir la nature brownienne (colloidale) ou non-brownienne des particules de CB, on
peut définir un nombre de Peclet (Pe) permettant de quantifier 'impact des effets
hydrodynamiques liés a la sédimentation de la particule par rapport aux effets diffusifs
du mouvement brownien sur une distance caractéristique de l'ordre du rayon de la
particule.

Le temps caractéristique de diffusion t4, d’une particule de rayon a, sur une distance
équivalente a sa taille caractéristique dans un fluide de viscosité n et a température T’

4. Dans la suite nous désignerons le noir de carbone par le sigle anglais CB
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s’écrit : ,
a 6mna

tyg= — =
T D kgT

ot D est le coefficient de diffusion et kg = 1.38 x 10723 J/K la constante de Boltzmann.
Le temps caractéristique de sédimentation ¢, sur une distance a, de la particule suppo-
sée sphérique et de rayon hydrodynamique a et de densité p, dans un fluide newtonien
(ici 'eau) de viscosité n et densité p s’écrit :

(1.34)

fp=C= M (1.35)

—-—=———"" 1.36
th 3kgT (1.36)
Si Pe < 1 les effets de I'agitation thermique sont prédominants devant la sédimentation
et on a un comportement essentiellement colloidal. Si on revanche Pe > 1 I'agitation
thermique est négligeable et les particules sont essentiellement non browniennes.

Dans le cas d’une particule de CB dans de ’eau de rayon hydrodynamique a = 500
nm, nous obtenons un Pe & 0.15. Les particules de CB ont donc un comportement a la
frontiere entre les systemes colloidaux et non colloidaux, avec une « légere » prédomi-
nance pour la premiere. Les particules de CB se comportent donc comme des particules
colloidales dans de ’eau. En raison de leurs petites tailles, les particules colloidales ont
une grande surface spécifique (le rapport surface sur volume) et sont donc tres sensibles
aux interactions surfaciques. Elles interagissent en général par le biais d’interactions de
courtes portées, typiquement sur des distances de l'ordre de leur taille caractéristique.
Ces interactions colloidales peuvent étre attractives ou répulsives, et en fonction de la
prédominance de I'une ou l'autre on a un systeme soit attractif soit répulsif.

Remarques : Etant donné la valeur du nombre de Peclet, les particules de CB sont
soumis aussi bien a des effets de sédimentation et de 'agitation thermique. La sédi-
mentation d’une particule de CB, évaluée sur la hauteur d’un échantillon est impor-
tante. Ici le Pe évalué sur la distance a donne juste une idée sur la nature colloidale ou
non-colloidale des particules, et n’est en aucun une démonstration de la stabilité des
suspensions de CB vis a vis de la sédimentation. Pour la discussion sur la stabilité vis
a vis de la sédimentation le lecteur est invité a lire le chapitre 2.

La vitesse terminale v utilisée pour le calcul de ¢, correspond a celle d’une parti-
cule sphérique (isotrope) dans le cas particulier d'un écoulement laminaire en régime
de Stokes. Dans le cas des particules de forme plus complexe comme les éléments de
CB, l'anisotropie de la particule modifie I’expression du coefficient de trainée interve-
nant dans la force de trainée et donc I'expression de la vitesse utilisée pour 1’équation
1.35. Un tel calcul sort du cadre de cette présentation essentiellement conceptuelle et
pour laquelle I’hypothese de sphéricité est une limite raisonnable, d’autant plus que
I’anisotropie des particules de CB n’est pas uniforme.
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1.3.2 Interactions colloidales dans le cadre de la théorie DLVO

La théorie DLVO?® [36] [37] considere que le potentiel total Vpryo d’interaction
entre deux particules colloidales identiques résulte de deux types d’interactions : les
interactions attractives de Van der Waals (Viquw) et les interactions électrostatiques
qui sont répulsives (Vgp).

Vorvo = Vwaw + VirL (1.37)

1.3.2.1 Potentiel de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont des interactions attractives de courte portée entre
les molécules ou les atomes, dues a l'existence d'une asymétrie dans la distribution des
électrons. Elles résultent de maniere générale de la somme de trois interactions : I'inter-
action de deux dipodles permanents ce sont les forces de Keesom ; d'un dipole permanent
et d'un dipodle induit ce sont les forces de Debye et de deux dipoles instantanées, ce
sont les forces de London. Les trois forces sont attractives et leur potentiel varient en
fonction de la distance entre les molécules en 1/r® (équation 1.38). Les forces de Van
der Waals sont universelles. En effet, méme si la molécule ou I’atome ne sont ni polaires
ni chargés (pas de forces de Keesom et de Debye), les forces de London sont toujours
présentes car la distribution instantanée des électrons est toujours asymétrique. De
plus, la contribution des forces de London dans les forces de Van der Waals est en
générale plus élevée que celle des deux autres [38].

OK OD ﬁ o _OVdW

Waw = —— — — — =
6 6 6 6

(1.38)

Les particules colloidales sont composées de plusieurs atomes et molécules, qui pour
des distances courtes entre deux particules, vont interagir au moyen des forces de Van
der Waals. Dans le cas de deux plans semi-infinis, d’épaisseur infinie et séparés par
une distance D, le potentiel de Van der Waals par unité de surface est donné par
I'expression suivante [39] :

A

12w D?
ou A est la constante de Hamaker, une propriété intrinseque du matériau. L’hypothese
de calcul pour aboutir a cette expression est que l'interaction résultante de chacun des
plans est la somme des interactions entre paires des atomes de chaque plan. Ce qui n’est
pas totalement vrai car les interactions entre deux molécules/atomes sont affectées par
les interactions avec les molécules environnantes. Les calculs correctifs de Lifshitz, re-
médient a cela en ne regardant plus la structure moléculaire des particules, mais plutot
en considérant les particules comme des milieux continus dont les interactions mutuelles
sont dérivées a partir de propriétés macroscopiques telles que la constante diélectrique
et les indices de réfraction [40]. Toutefois ces corrections ne modifient pas ’expression
du potentiel mais légerement la valeur de la constante de Hamaker.

Vvaw = (1.39)

Les agrégats de CB sont non-sphériques et de taille environ 100 fois plus importante
que la taille des nanoparticules de CB (les nodules) constituant 'agrégat primaire
(Figure 1.11). Localement on peut donc considérer les particules de CB comme des

5. DLVO tiré des initiales des noms des auteurs Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek 'ayant
introduit.
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plans (avec une rugosité de l'ordre des nodules) séparés par une distance D et estimés
leur potentiel d’interaction de Van der Waals a partir de 1’équation 1.39.

1.3.2.2 Potentiel électrostatique

En solution, les particules colloidales de CB sont chargées négativement en raison
de la dissociation des groupes carboxyle et/ou oxyde présents a leurs surfaces. La pré-
sence et la proportion de ces groupes dépendent des conditions de fabrication [41-43].
Les ions en solution adoptent donc une répartition spatiale autour des surfaces de CB
et sont responsable des interactions répulsives. Une description de la répartition spa-
tiale des ions en solution au voisinage d'un plan infini et uniformément chargé nous est
donnée par le modele de la double-couche (Figure 1.12a). On y distingue une couche
compacte comprenant les contre-ions (ions de signe opposé a la charge de la particule)
absorbés sur la surface chargée, c’est la couche de Stern, et une couche diffuse compre-
nant co-ions (ions de méme signe que la charge de la particule) et contre-ions soumis a
I’agitation thermique et au potentiel électrostatique engendré par la surface chargée.

a) Planchargé «-» Plande glissement
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FIGURE 1.12 — a) Schéma du modele de la double couche autour d’une surface chargée négati-
vement. b) Allure du potentiel électostatique autour de la surface chargée avec ¢ le potentiel
a la surface du plan chargé et ( le potentiel au niveau du plan de glissement.

Dans la couche de Stern, le potentiel électrostatique décroit linéairement. Tandis
que dans la couche diffuse on a une décroissance exponentielle en fonction de la dis-
tance a la paroi (Figure 1.12b). Cette décroissance exponentielle dans la couche diffuse
est prédite en considérant d’une part 1’équation de Poisson donnant la variation du
potentiel électrique v en fonction de la densité des charges p dans le solvant (équation
1.40).

2
oV __» (1.40)
0x? €€o
ou € représente la permittivité du vide et € la permittivité relative du solvant. D’autre
part, la densité en nombre des ions ny suit une distribution de Boltzmann (équilibre
thermodynamique), ce qui implique donc que la densité volumique de charge des ions
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dans le solvant suit la méme statistique :
N N ey
p= szenk = szen?e kT (1.41)
k=1 k=1
ou z;, est la valence de l'ion k, e la charge élémentaire et n}° la densité en nombre des

ions k loin de la paroi. La combinaison des équations 1.40 et 1.41 donne 1’équation de

Poisson-Boltzmann :
zZpe

32@/1 1 N - k
v o0 T
92 T e ;zkenk e NB (1.42)
Sous I’hypothese que 1'énergie électrostatique est faible devant 1’énergie thermique
(zrer) < kgT), connue sous le nom d’approximation de Debye-Hiickel, ’équation 1.42
devient :

82_¢ — 10 Z zreny (1 — zke¢) (1.43)

La condition d’électroneutralité implique que le premier terme du second membre de
I’équation est nul. Finalement 1’équation 1.43 se résout aisément et la solution est bien
une exponentielle qui s’écrit :

P = e " (1.44)
oll ¢ est le potentiel & la surface du plan, et ! la longueur de Debye :
1/2
1 €0€kBT
= === 1.45
" (2€2NAI) (1.45)

La longueur de Debye est une longueur caractéristique de la portée des interactions
électrostatiques. On remarque qu’elle est inversement proportionnelle a la racine carrée

de la force ionique I = 5 > iy Ckzh avec ¢ la concentration molaire des ions. Ainsi,

augmenter la concentration en ions dans le solvant, par ’'ajout d’un sel par exemple,
permet de réduire la portée des interactions répulsives : on parle de I’écrantage de la
double couche [44] [45]. Dans la suite nous utiliserons un sel divalent le CaCly qui est
classique afin de mimer 'impact, sur les interactions répulsives des particules de CB,
des ions vanadium multivalents présent dans les batteries redox. Les ions divalents tels
que les Ca>™ ou Mg?™ s’adsorbent tres fortement sur les surfaces comprenant des fonc-
tions acides carboxyliques contrairement aux ions monovalents tels que le Na™ [46]. Ils
abaissent ainsi significativement le potentiel de surface des particules, donc les forces
répulsives et favorisent leur contact [47].

Revenons au cas des particules de CB dans I'eau. La présence des doubles couches
génere une pression d’origine osmotique empéchant leur recouvrement lorsque les parti-
cules de CB s’approchent I'une de 'autre. En considérant a nouveau que localement les
agrégats de CB sont des plans séparés par une distance D, le potentiel électrostatique
en milieu aqueux et en présence de sel divalent (électrolyte non symétrique) s’écrit [39] :

Ve = 2eeok(le P (1.46)

ou ( représente le potentiel zéta, mesuré au niveau du plan de cisaillement dans la
couche diffuse (Figure 1.12b). Le potentiel de surface 1y des particules est difficile a
mesurer du fait de I'adsorption de ions a la surface des particules. En pratique on
considere que 1) est égale a ¢ que I'on peut mesurer expérimentalement (voir chapitre
2).
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1.3.2.3 Potentiel DLVO

Le potentiel DLVO qui résulte de la somme des potentiels de Van der Waals et
électrostatiques (équation 1.37) permet d’évaluer la nature attractive ou répulsive des
suspensions de CB. En fonction de la nature de 1’électrolyte (solvant, concentration
en ions, nature des ions...) et de la température, le profil DLVO sera différent car les
interactions électrostatiques dépendent de ces parametres (cf. équation 1.46), contrai-
rement aux interactions de Van der Waals qui sont constantes. Nous présentons ici
un schéma générique (tout cela étant purement conceptuel, car des calculs exactes
nécessiteraient de prendre en compte la forme exacte des particules), récapitulant les

principales courbes des interactions DLVO possibles dans un systeme colloidal (Figure
1.13).

Barriére d’énergie

rd
a

b

0 >
\(”» Distance, D

Minimum secondaire

Potentiel d’interaction DLVO

FI1GURE 1.13 — Schéma de différents profils d’interaction DLVO, présentant ’énergie par unité
de surface en fonction de la distance.

Il en ressort principalement trois tendances [39]. Pour des potentiels zéta tres élevés,
il existe une barriere répulsive importante. L’agitation thermique n’est pas suffisante
pour que les particules puissent passer la barriere, on a un systeme répulsif. Les par-
ticules colloidales restent dispersées et on dit que le systeme est stable vis a vis de
I’agrégation.

Dans le second cas, il existe une barriere répulsive plus faible, mais cette fois on
note aussi la présence d’'un minimum secondaire en aval. Si les particules sont dans
ce minimum elle peuvent floculer et former un réseau [48], mais facilement cassable.
L’existence de la barriere répulsive plus faible implique que la probabilité que deux par-
ticules au cours d’une collision s’accolent est faible. Toutefois elle n’est pas nulle, car
la barriere répulsive étant relativement faible les particules peuvent la surmonter pour
une agitation thermique suffisamment importante. Elles peuvent se décoller plusieurs
fois avant de coaguler dans le puit de potentiel. Le réseau de particules en contact
découlant d’une telle coagulation est souvent compact, car il peut subir plusieurs réar-
rangements avant de se former. On parle alors d’un mécanisme d’agrégation limité par
la réaction (RLA) [49] [50] et la dimension fractale du réseau formé est d’environ 2.1
[38].

Finalement dans le troisieme cas il n’existe pas de barriere répulsive, les interactions
sont essentiellement attractives, dominées par les forces de Van der Waals. Les parti-
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cules une fois en contact s’agregent avec une probabilité tres proche de 1. Le réseau
formé a une organisation plus ouverte. On parle d'un mécanisme d’agrégation limitée
par la diffusion (DLA) [49] [50] et la dimension fractale du réseau formé est d’environ
1.8 [38]. La plupart des suspensions de CB rencontrées dans la littérature et générale-
ment étudiées dans des solvants non polaires (huile minérale, solvant organiques) sont
décrites comme des systemes fortement attractifs [51-53], mais étant donné la struc-
ture fractale des particules il y’aurait a prior: peu de points de contact au bilan, sinon
entre deux plaquettes ce serait impossible de les décoller. Nous reviendrons sur ces
suspensions de CB dans la suite, mais avant il convient de préciser les limitations de la
théorie DLVO.

1.3.3 Limites de la théorie DLVO

La théorie DLVO permet de décrire relativement bien le comportement de bon
nombre de systemes colloidaux. Cependant elle ne prend pas en compte certaines in-
teractions assez difficiles a modéliser, mais pourtant bien présentes et qui dans certains
cas lorsque considérées permettent d’observer un écart significatif avec la théorie DLVO
[54] [39]. Mentionnons-en quelques-unes :

e Les forces stériques. La présence de longues chaines de polymere en solution,
adsorbées sur la surface des particules colloidales peut générer des interactions
répulsives entre particules. En effet, il devient difficile de rapprocher deux parti-
cules, car cela réduirait 1’espace disponible pour les polymeres, donc leur nombre
de configurations géométriques possibles. Les interactions répulsives dues a la
présence des polymeres résultent donc essentiellement de 'énergie a apporter
pour réduire Ientropie configurationnelle des polymeres [1]. Ces force répulsives
empechent 'agrégation des particules et permettent de stabiliser les systemes
colloidaux vis a vis de ’agrégation.

e Les forces de solvatation ou d’hydratation. Les molécules du solvant peuvent
former une fine couche fortement liée a la surface des particules [39]. Rappro-
cher les particules au dela de ces couches nécessitent alors de générer une énergie
pour supprimer ces couches [55]. Les forces de solvatation correspondent donc
aux forces répulsives de tres courtes portées (quelques fois la taille des molécules
du solvant) empéchant la suppression des couches et donc le rapprochement des
particules. Elles dépendent du solvant, mais aussi de I'affinité du solvant avec la
surface des particules, i.e. de la physico-chimie de la surface des particules. Cepen-
dant, 'origine exacte de ces forces restent encore peu claire. De telles interactions
sont improbables dans notre cas étant donné le caractere tres hydrophobe des
particules de CB.

e Les forces hydrophobiques. La présence de particules ayant une surface ne pos-
sédant pas d’affinité avec un solvant en l'occurrence 'eau ici, génere des forces
attractives entre les particules. En effet, en présence de molécules ou de surface
hydrophobes, les molécules d’eau se réarrangent autour de la particule de sorte a
conserver un maximum de liaisons hydrogenes entre elles [56]. Toutefois I'espace
occupé par la particule limite le nombre de configuration possible donc abaisse
I’entropie du systeme. En présence de plusieurs particules, celles-ci vont donc se
regrouper entre elles de sorte a réduire la surface de contact avec les molécules
d’eau, surface au long de laquelle ont lieu les arrangements des molécules d’eau
[1]. L’hydrophobie déstabilise donc en général la suspension, puisqu’elle induit
une séparation des phases.
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Dans la suite de notre manuscrit de these, nous décrirons les interactions des parti-
cules de CB en suspension dans le cadre simplifié de la théorie DLVO, et on discutera
aussi de 'impact de leur caractere hydrophobe.

1.3.4 Suspensions ou gels de CB

Les suspensions de CB, comme nous avons commencé a l’évoquer précédemment,
sont en général des systemes attractifs en I’absence de dispersant. La plupart des sus-
pensions de CB étudiées rhéologiquement ou électrochimiquement ont essentiellement
des milieux apolaires tels que des huiles minérales [24; 57-59] ou des milieux organiques
[52; 53; 60] comme fluides suspendants. Le CB étant trés hydrophobe (a priori donc
de faible polarité), I'utilisation de ces fluides apolaires a 1’avantage de simplifier la pré-
paration des suspensions, en favorisant la mise en contact entre les particules de CB et
le solvant. De plus cela permet de s’affranchir et/ou de limiter le role de phénomeénes
tels que I’évaporation, les forces électrostatiques ou encore ’adsorption de dispersant
sur les particules de CB. Dans le cadre des dispersions de CB dans les batteries, les
milieux organiques sont souvent privilégiés car ils favorisent des différences de poten-
tiel importantes contrairement aux milieu aqueux [61] [62]. Cependant, d'un point de
vue environnemental et économique, les dispersions de CB en milieu aqueux sont plus
intéressantes que les solvants organiques, pour les électrolytes des batteries a flux de
circulation redox, en raison des grandes quantités d’électrolyte utilisées [63]. Dans cette
section nous passons en revue les comportements du CB observés dans ces différents
solvants et qui potentiellement pourraient étre retrouvés en milieu aqueux.

Avant tout on présente une caractéristique de base des suspensions : la fraction
volumique solide ¢, un parametre physique représentant la quantité de particules solide
dispersée dans la phase liquide. La fraction volumique est définit comme le rapport du
volume des particules solides par le volume totale de la suspension :

£,

¢:QS+QZ

(1.47)

ou €2, représente le volume de la phase solide et €2; celui de la phase liquide. En fonction
de la fraction volumique, les interactions interparticulaires et entre les particules et le
fluide suspendant ne seront pas identiques. Ce qui conduit a distinguer deux principaux
régimes : le régime dilué et le régime non dilué.

1.3.4.1 Régime dilué

Dans le régime dilué, I’écoulement du fluide suspendant autour d’une particule n’est
pas perturbé par celui des autres particules et vice versa. C’est comme ci les particules
étaient seules dans le fluide suspendant. Toutefois la présence des inclusions solides
perturbent localement 1’écoulement du fluide et induit une dissipation d’énergie, donc
une augmentation de la viscosité n de la suspension par rapport a la viscosité ng du
fluide suspendant. Le modele d’Einstein [64] permet d’écrire 'expression reliant 7 et 7
dans le cas de particules sphériques dispersées dans un fluide newtonien avec ¢ < 1% :

n=mno(l+2.50). (1.48)

Ici la seule interaction possible entre les particules solides considérée est la répulsion
stérique.
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1.3.4.2 Régime non dilué

Dans le régime non dilué, la perturbation de ’écoulement autour d’une inclusion
rigide se propage et perturbe également 1’écoulement autour des autres inclusions et
vice versa. Les particules sont soumises a des interactions hydrodynamiques mutuelles
qui complexifient le champs de vitesse dans la suspension accompagnée d’augmentation
significative de la viscosité. Le modele de Krieger-Dougherty [65] permet de relier la
viscosité 1 de la suspension a celle du fluide suspendant 7 :

—2.5¢c
n= "o (1 - g) : (1.49)

ou ¢, représente la fraction volumique critique a laquelle la viscosité de la suspension
diverge.

En tant que systemes colloidaux, les suspensions non dilués de CB présentent un
comportement macroscopique complexe résultant des interactions colloidales entre par-
ticules et/ou des interactions hydrodynamiques. Ceci est différent du comportement
relativement simple des suspensions de particules non browniennes qui dépend essen-
tiellement de I’hydrodynamique (du moins pour des concentrations inférieures a la
concentration critiques ¢.) et qui sont décrites relativement bien uniquement a partir
de la donnée de la viscosité du fluide suspendant 7 et de la concentration ¢ comme
en témoigne les expressions 1.48 et 1.49. Pour des fractions volumiques relativement
faibles (typiquement quelques pour cent) considérées dans le régime dilué dans les cas
des suspensions de particules non browniennes, les suspensions de CB se comportent
plutot comme des pates, des fluides a seuils. En effet les particules de CB, soumises
aux mouvements brownien et aux forces attractives de VAW s’agregent et pour une
concentration suffisamment importante forment un réseau de particules qui s’étend
dans 'ensemble du contenant [38] [66]. Ce réseau de particules formé, piege le fluide
suspendant et confére a la suspension un comportement « solide » capable de supporter
des contraintes supérieures a son propre poids. C’est le régime solide de la suspension
de CB. Toutefois, si une contrainte suffisamment importante (7 > 7.) pour casser le
réseau formé est appliquée, le CB s’écoule dans son régime liquide [67].

1.3.4.3 Rhéoépaississement des dispersions de CB dans de I’huile minérale

Negi et Osuji [68] ont montré en mesurant les évolutions de G’, pour une dispersion
de CB dans un mélange d’huile minérale et de tétradécane, qu'une fois I’écoulement ar-
rété le réseau se reforme assez rapidement et évolue de maniere relativement lente avec
le temps de repos. En revanche Osuji et al. [52] montrent que le module élastique aug-
mente significativement avec le précisaillement (Figure 1.14b). Les suspensions de CB
se comportent donc comme des fluides a seuil, dont les propriétés dépendent significati-
vement de I'histoire des déformations du matériau, et en particulier du précisaillement
[60]. Dans cet ordre d’idée, des comportements originaux ont été mis en évidence dans
le régime liquide des dispersions de CB. Osuji et al. [52] ont observé que pour + entre
100 et 1000 st lors d’'une rampe en gradient de vitesse, les dispersions de CB dans le
mélange d’huile minérale et de tétradécane se comportaient comme des fluides rhéoé-
paissisants avant de retrouver un comportement rhéofluidifiant au dela (Figure 1.14a).
A Tlaide d'un couplage de rhéométrie et de mesures microscopiques, ils attribuent ce
comportement a la nature d’agrégats des particules de CB. En effet, pour des faibles
cisaillements le matériau s’écoule, mais les interactions attractives restent suffisamment
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fortes pour permettre aux agrégats de s’interpénétrer et de former des flocs de CB (Fi-
gure 1.15a) avec un faible volume apparent. En revanche, aux forts cisaillements ces
flocs de CB se brisent et s’érodent (Figure 1.15b), augmentant ainsi le volume effectif de
CB en suspension et engendrant "'augmentation de la viscosité. Le rhéoépaississement
est donc le résultat de la réduction de la taille des flocs par le cisaillement et 1'aug-
mentation de la concentration volumique effective des particules due a leurs structures
d’agrégats.
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FIGURE 1.14 — a) Viscosité apparente en fonction du gradient de vitesse pour différentes
fractions volumiques : + 2%, > 3%, o 4%, O 5%, A 6% et (0 8%. En insert, la contrainte
de cisaillement est représentée en fonction du gradient de vitesse. b) Module élastique en
fonction du précisaillement pour différentes fractions volumiques : B 3%, A 4%, 5%, ¢ 6%
et v 8% [52].

FIGURE 1.15 — Microstructure sous différent cisaillements en cellule plan-plan d’une dispersion
de CB pour une fraction volumique ¢ = 3% a) 133 s™! et b) 1330 s~* [52].

1.3.4.4 Rhéopexie des dispersions de CB dans de I’huile minérale

Ovarlez et al. [58], en étudiant le régime liquide et la transition liquide-solide des
dispersions de CB dans de I'huile minérale, ont observé que plus ’on augmentait le pré-
cisaillement, plus la contrainte seuil 7, du matériau augmentait. Le matériau présentait

29



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART

donc un seuil de contrainte ajustable en fonction du précisaillement. Ainsi ils ont pu
permettre au matériau de s’écouler a des seuils tres faibles, en lui faisant subir une
histoire mécanique ou ils abaissaient progressivement la contrainte (Figure 1.16a). Ce
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FIGURE 1.16 — a) Courbes d’écoulements issues de fluage pour trois différents précisaillements
(0 80.9 Pa, [0 35.9 Pa, A 24.7 Pa) et courbe d’écoulement issue d’un abaissement progressif des
niveaux de contraintes en stationnaire (x) [58]. Rampes en contraintes de 100 & 0 Pa (A7 =
1Pa) pour différentes vitesses de rampes (de haut en bas At par point vaut 1, 6, 15, 21, 30, et
120 s) : b) Courbes d’écoulement et ¢) Courbes de conductivité o en fonction du cisaillement
4 correspondant. d) Mesures de G’ VS o, 90 min apres les rampes de contrainte précédentes
(b et ¢) pour différentes concentrations massiques. Les symboles ouverts représentent le cas
ou la contrainte a été abaissé instantanément de 100 & 0 Pa avant les mesures [69].

comportement antithixotrope ou rhéopectique serait également lié a la forme spécifique
des agrégats de CB confirmant ainsi I'analyse d’Osuji et al. [52]. De plus, a Paide de
couplage de rhéométrie et de mesures de conductivités électriques sur les dispersions
identiques de CB, Helal et al. [69] ont montré que I’histoire en cisaillement du maté-
riau permettait d’ajuster non seulement les propriétés mécaniques, i.e. 7, et G'(Figures
1.16b et 1.16d), mais aussi simultanément les propriétés électriques telles que la conduc-
tivité (Figure 1.16¢). Ceci suggere donc que la structure des suspensions de CB peut
étre ajustée a volonté, moyennant toutefois une histoire d’écoulement appropriée, du
moins pour des dispersions de CB dans de I’huile minérale.
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1.3.4.5 Le cisaillement induit la formation de structures suivant la vorticité dans
les suspensions de CB

Toujours dans le cadre de I'étude du régime liquide des dispersions de CB dans de
I’huile minérale, mais cette fois-ci aux faibles cisaillements et dans des géométries suf-
fisamment confinées, il a été observé a ’aide d’'un couplage rhéométrie et microscopie
la formation de structures (Figure 1.17) dans la direction de la vorticité [70] [57]. Ce
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FIGURE 1.17 — a) Cisaillement induisant la formation de structures selon la vorticité dans
une géométrie en rotation (cellule plan-plan) pour une suspension de CB & 4 = 0.5 s7! et
h = 250 pm. b) Structures de CB dans une géométrie en translation avec 7 = 1.34 s~ et
h =170 pm . La fleche vg indique la direction du cisaillement et la fleche de w la direction de
la vorticité. La zone en pointillés représente la partie considérée lors des mesures optiques.
Au milieu de "image on observe la vis sans fin utilisée pour entrainer le systeme. L’encart
montre les structures visualisées grace & un objectif de microscope [57].

phénomene de structuration sous écoulement a été mis en évidence pour différents sys-
temes attractifs, comme les suspensions de laponite [71], les suspensions de nanotube
de carbone [72] et des émulsions attractives [73]. En remarquant que la différence des
contraintes normales était généralement non nulle pour ces systemes, il a été suggéré
que la formation de structures dans la direction de la vorticité résultait d’une instabilité
élastique. Cette instabilité, a priori similaire a 'effet Weissenberg [74] mais localisée,
est due au fait que les particules constituent un domaine viscoélatique immergé dans
un fluide suspendant newtonien [57; 72; 73]. Plus récemment des études numériques et
expérimentales ont permis d’établir un diagramme de stabilité universelle de ce phéno-
mene pour différents types de systemes attractifs, en proposant un scénario physique
générale dans lequel le couplage de 'hydrodynamique autour des flocs de particules
attractives et les conditions limites de confinement induisent la formation périodique
de ces rouleaux dans la direction de la vorticité [75].

1.3.4.6 Transition solide-liquide des suspensions de CB : Fluidification

Finalement, Gibaud et ses collaborateurs a ’'ENS de Lyon se sont largement inté-
ressés a la transition solide-liquide des suspensions de CB. Ils ont observé que la mise
en écoulement des suspensions de CB au moyen d’une contrainte constante [24] ou os-
cillante [59] n’était pas abrupte (Figure 1.18a) mais caractérisée par une fluidification
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« retardée » : il existe un régime transitoire pendant lequel la microstructure « s’effrite »
progressivement, avant de s’écouler totalement au bout d'un temps de fluidification qui
décroit de maniere exponentielle avec la contrainte appliquée [76] [77]. En couplant la
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FIGURE 1.18 — a) Fluidification d’une suspension de CB en appliquant une contrainte os-
cillante d’amplitude et de fréquence fixes. Evolution temporelle du module élastique G’(en
bleu) et du module visqueux G”(en rouge). La suspension se comporte initialement comme
un solide (G’ > G"), semble céder (G' = G") 4t = 7, et finalement s’écoule comme un liquide
(G" < G"). En insert on a I’évolution de 'amplitude de déformation avec le temps. b) Images
des champs de déplacement A(r, z,t) enregistrés pendant ’application de la contrainte oscil-
lante par imagerie ultrasonore : ¢ = 7, la suspension cede au parois; a t = 73, la suspension
est completement fluidifié au niveau des parois; la fluidification se propage par érosion a
I'intérieur de I’échantillon qui se fluidifie completement pour ¢ = 74 [78].

rhéométrie avec des mesures ultrasonores donnant acces au champ de déformation dans
I’échantillon de CB, ils ont montré que ce processus de fluidification était hétérogene
spatialement (Figure 1.18b) et dépend des conditions aux limites (rugosité des surfaces)
[24; 59; 79]. Dans le cas des surfaces rugueuses, ils ont observé la présence d’une échelle
de temps supplémentaire associée au régime de fluage qui décroit comme une loi de
puissance de la contrainte visqueuse, la différence entre la contrainte appliquée et la
contrainte seuil [79].

On constate donc une abondante littérature de 1’étude rhéologique des dispersions

de CB dans les huiles minérales. Cependant, en ce qui concerne les dispersions de CB
dans de I’eau nous ne connaissons a ce jour que les travaux d’Hélene Parant [66], qui
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caractérisent assez rapidement le comportement rhéologique des suspensions aqueuses
de CB : quelques courbes d’écoulements via des rampes et des mesures de G’ au moyen
de balayages en fréquence et en contrainte. Par ailleurs, en dépit de I’'abondance des
études rhéologique et électrochimique des dispersions de CB en milieu non aqueux et de
I’ensemble de phénomene originaux observés dans le régime liquide, lors de la transition
liquide-solide et de la transition solide-liquide, il apparait que le régime solide en lui
méme a été tres peu exploré, en dehors de quelques mesures de G dans le domaine
linéaire. Ce constat, valable pour le régime solide des suspensions de CB, est plus
généralement valable pour le régime solide des fluides a seuil. Dans ce manuscrit nous
essayerons de décrire le régime liquide et solide des suspensions aqueuses de CB, mais il
importe au préalable de passer en revue I’état de connaissance actuel du régime solide
des fluides a seuil. C’est ce que nous faisons donc dans la section suivante.

1.4 Fluides a seuil : des solides amorphes

Les fluides a seuil regroupent une grande variété de matériaux tant au niveau de
leurs applications que de leurs natures ou composition physico-chimiques. On trouve
par exemple des pates alimentaires, des boues de forage, des produits cosmétiques, des
encres, du béton, etc. D’un point de vue physico-chimique, on retrouve parmi les fluides
a seuil des suspensions colloidales, des émulsions concentrées, des mousses, etc. En dé-
pit de cette diversité physico-chimique, traduisant une diversité micro-structurale, les
fluides a seuils présentent des comportements macroscopiques similaires, ce qui est a la
fois intriguant et intéressant tant d’un point de vue industriel que fondamental. Consi-
dérons par exemple 'existence de la contrainte seuil 7. délimitant les régimes solide et
liquide, le scénario générique admis quand a son origine, est la formation a partir d'une
concentration en particules suffisante ¢,, d’'un réseau® de la phase dispersée dans la
phase continue (Figure 1.19a). Ce réseau de particules désordonnées et « coincées »

COLLOIDAL GEL AT REST COLLOIDAL GEL AFTER FLOW

FIGURE 1.19 — Visualisation directe de la structure d’un gel colloidal thixotrope. a) Au repos
les particules du gel forment un réseau percolé, la contrainte seuil du gel est de ~ 5 Pa. b)
Tout de suite apres ’arrét d’un écoulement, la structure a été réduit en de petits agglomérats.
Le gel ne présente alors pas de seuil mesurable. Extrait de [80].

confere au matériau des propriétés de solides amorphes (absence d’ordre & moyenne et

6. Le réseau formé, dépend de la nature des particules, des liens et/ou des interactions entre les
particules et de leurs organisations spatiales qui varient d’un systeme a un autre.
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grande distance), capable de supporter des contraintes non nulles. Les fluides a seuil
sont ainsi désignés comme des matériaux solides « mous » (soft-jammed systems) [81—
83]. Sous 'action d’une contrainte suffisamment importante, les particules formant le
réseau peuvent se réarranger, entrainant la rupture du réseau (Figure 1.19b), ce qui
permet ’écoulement du matériau. Ces caractéristiques des fluides a seuil ont par ailleurs
suggéré a Liu et Nagel [82] une analogie avec d’autres types de systeéme coincés comme
les verres par exemple, ou la température remplace la contrainte.

1.4.1 Régime liquide : comportements et phénomenes génériques

En étudiant la rhéologie des fluides a seuil dans leur régime liquide, d’autres com-
portements génériques ont également été observés et ont fait I'objet de plusieurs in-
vestigations [84]. Par exemple la description standard de base des courbes d’écoule-
ment des fluides & seuil est le modele de Herschel-Bulkley (ot Bingham pour certaines
applications)[83; 84]. Ce modele phénoménologique rend bien compte du comporte-
ment en écoulement stationnaire d’une diversité (d'un point de vue micro-structural)
de fluides a seuil, sur de grande gammes de gradient de vitesse (plusieurs décades typi-
quement entre 4 et 5) . Plusieurs modeles mettant en jeux différent processus (saut hors
d’un puit énergétique [85] [86], relaxation locale de contrainte [87],...) ont été proposés
afin de tenter d’expliquer de maniere générique ’écoulement des suspensions. Dans le
modele SGR de Solllich et al. [85] par exemple, les particules en interactions forment un
environnement énergétique fait de puits de potentiel. Les éléments du matériau peuvent
sortir de ces puits énergétiques sous 'action d’une déformation élastique locale ou le
« bruit » généré par le saut d'un puits des autres particules. L’état du systeme est
alors décrit par une distribution de probabilité P(E,~,t) de trouver la particule dans
un puits d’énergie E, sous la déformation v a l'instant ¢. Sous l'effet du cisaillement
la particule peut sortir du puits de potentiel d’énergie E successivement. Ce modele
rend bien compte a priori du comportement rhéofluidifiant des suspensions [88] et
prédit sous certaine condition Iexistence d’une contrainte seuil [89], mais ne permet
pas de décrire de maniere complete la rhéologie des pates et les structures spatiales
[90]. Cependant, comme le fait remarquer Coussot[1], la complexité grandissante avec
le gradient de vitesse du mouvement relatif des éléments et de la trajectoire des parti-
cules au sein du réseau d’interaction rend difficile I’établissement d’une théorie unifiée
simple. L’origine physique du modele de Herschel-Bulkley ainsi que la prédiction des
parametres connaissant la physico-chimie des matériaux n’est a ce jour pas connue,
bien que le modele soit largement utilisé en pratique.

Le glissement est un autre comportement générique mais pas intrinseque, observé
dans les fluides a seuil. Plusieurs investigations ont été réalisées pour essayer de com-
prendre par exemple comment le glissement était relié a la microstructure des matériaux
et aux caractéristiques physico-chimiques des parois [13; 91-93].

On pourrait mentionner également la thixotropie des fluides a seuil, bien que les
fluides & seuil thixotropes” soient depuis quelques temps considérés comme une ca-
tégorie de fluide a seuil distincte des fluides a seuil « simples » [18; 83]. Plusieurs
modeles macroscopiques ont été proposés [94; 95]. Ils reposent essentiellement sur le
principe d’un couplage entre la loi de comportement 7 = f(§) et une équation cinétique
dA\/dt = g(A,t), décrivant la variation d’un parametre de structure A\ avec I’histoire de

7. La thixotropie correspond plutot a une propriété générique d’une classe de fluides a seuil.
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I’écoulement. La fonction ¢ differe selon les modeles proposés. Mais dans plusieurs de
ceux-ci elle est construite en considérant que 1’état du parametre A résulte d’'une com-
pétition entre la tendance du matériau a se restructurer pour de faibles gradients de
vitesse et a se déstructurer en écoulement sous l'action de forts gradients de vitesse [84].

Le fait que les fluides a seuil possedent des comportements rhéophysiques similaires,
en dépit de leurs microstructures tres différentes, laisse suggérer qu'une description
détaillée a 1’échelle individuelle des particules n’est pas adéquate, mais au contraire qu’il
faille considérer I'existence de mécanismes génériques a une échelle intermédiaire entre
’échelle mésoscopique des particules et celle macroscopique du matériau [85; 87; 89].

1.4.2 Régime solide : absence d’investigations expérimentales

Il est intéressant de remarquer que contrairement aux nombreuses études réalisées
dans le régime liquide, il n’existe quasiment pas d’étude expérimentale du régime so-
lide visant a mesurer des lois de comportement mécanique statique. Or une complete
description du régime solide permettrait a prior: de mieux comprendre la transition
solide-liquide et/ou de prédire des valeurs de seuil de contrainte et de déformation
critique des matériaux. Par ailleurs, ’analogie entre le comportement dans le régime
solide des fluides & seuil (matériaux amorphes mous) et le comportement des solides
amorphes « durs » (verre métallique, plastique,...) permet d’apporter des éléments de
réponse sur l'origine physique de la plasticité dans ces derniers, qui restent tres diffi-
ciles d’acces expérimentalement (échelle atomique) tandis que les éléments des fluides a
seuil a I’échelle mésoscopiques sont plus facilement accessibles par 'expérience [96] [97].
Tous ces éléments, associés a la présence de comportement et de phénomenes génériques
dans le régime liquide des fluides a seuil légitiment, la question de 'existence ou non
d’un comportement statique générique des fluides a seuil dans leurs régimes solides [98].

Des les premiers modeles théoriques pour tenter de décrire les fluides a seuil, il a été
généralement fait abstraction du régime solide en le considérant uniquement comme
un solide rigide [99; 100]. Oldroyd est le premier a proposer un comportement Hookéen
élastique linéaire en dessous du seuil [101] :

T=Gy si 7< 71,
<IT| — Tc) o (1.50)
=ny si T>T1.

7l

ou G est le module de cisaillement, 1 la viscosité de Bingham. Ce modele présente
toutefois une discontinuité dans la courbe de la contrainte en fonction de la déformation,
au niveau de la déformation critique 7, [102]. En effet lorsque v — ., 7 — 7, et lorsque
v — v, T — T.+n7 car la premiere équation de (1.50) relie 7 &y tandis que la seconde
relie 7 a 7. En considérant que la déformation lors de la transition solide-liquide devrait
étre continue, la plupart des modeles théoriques se sont dans ce domaine intéressés a
une meilleure prédiction des caractéristiques de la transition solide-liquide [102-104].
Considérons a titre d’exemple, la loi de comportement des fluides élastoviscoplas-
tiques proposée par Saramito [102]. Afin de résoudre le probleme de la discontinuité
dans la courbe 7 = f(y) du modele initial de Oldroyd, Saramito a d’abord réutilisé
un modele d’Olroyd-B qui considere que la contrainte totale s’écrit ¢ = ny + 7 ou 7
représente la composante élastique et 1 la viscosité du solvant. Dans le modele visco-
élastique d’Olrdoyd-B, la contrainte élastique 7 vérifie I'’équation Adr/dt + 7 = n,,,7.
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Finalement, Saramito a proposé 1’équation suivante qui est une combinaison de I'équa-
tion d’Oldroyd-B et de fluide a seuil de Bingham :

dr || — 7e _
A— _— = M 1.51
T + max (O, = )T DY (1.51)

L’équation 1.51 ainsi définie assure une continuité lors de la transition solide-liquide au
niveau du seuil. En effet on peut réécrire cette équation comme :

/\dT . . <

— =Y si T<T,

i dt (1.52)
A—+T=0Y+ T Si T>T.

dt

Dans ces conditions, on voit bien que quand 7 — 7. par la droite ou par la gauche on
trouve la méme équation donc la méme solution en 7., d’ou la continuité. On note par

ailleurs que lorsque 7 < 7, la contrainte totale s’écrit o = UTmW + 17 : le régime solide

est donc décrit par un solide de Kevin-Voigt d’élasticité G = 1,8 modélisation

mécanique correspondant a ’équation 1.51, est représentée sur la figure 1.20a, ainsi
que la réponse au test de fluage au dessus et en dessous du seuil (Figure 1.20b).

b)

Yy (®)

¥ Ye i 0

FIGURE 1.20 — a) Modele élasto-viscoplastique proposé par Saramito (équation 1.51). La
déformation de I’ensemble des éléments est conditionnée par la contrainte 7. du patin frottant.
Pour 7 < 7, on a le solide de Kevin-Voigt, au-dessus tous les éléments se déforment et
le matériau s’écoule. b) La réponse en déformation, lorsqu’une contrainte est appliqué en
dessous et au dessus du seuil. Extrait de [102].

Le modele de Saramito a donc I’avantage de décrire de maniere continue la transition
solide-liquide des fluides a seuil, en plus de vérifier les principes thermodynamiques
[102; 105]. Cependant, comme la plupart des modeles théoriques, le régime solide des
fluides a seuil est décrit de maniere assez simple, soit par un solide Hookéen élastique
linéaire ou par un solide viscoélastique de Kevin-Voigt (voir [102] qui dresse un résumé
assez détaillée de ces différents modeles). Dans le méme ordre d’idée, Tsamopoulos et
al. [105] ont intégré le concept de « Kinematic Hardening » au modele de Saramito
pour pouvoir décrire correctement la dissipation visqueuse lors de la transition solide-
liquide dans une simulation numérique d’expériences de LAOS® en déformation. Ce

8. Pour Large Amplitude Oscillation Shear en anglais, désigne des test rhéométriques oscillatoires
avec des amplitudes en déformation choisis hors du régime linéaire.
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concept introduit récemment dans les fluides a seuil par I’équipe de McKinley [106;
107] et issu de la théorie de plasticité, considere que le matériau lors d’expériences en
oscillation comme ceux de LAOS subit des réarrangements structuraux entrainant la
variation du seuil. Un seuil effectif 7..rr dépendant de 7. est alors introduit. 7.,
varie dynamiquement avec les réarrangements structuraux au moyen d’un parametre
d’évolution A qui lui-méme vérifie une équation cinétique [105].

Enfin, au niveau expérimental, on peut noter des études détaillées du comportement
mécanique des fluides a seuil dans le régime solide, mais ceux-ci se focalisent essentiel-
lement sur 'aspect dynamique, dans les expériences de fluage [79; 108; 109] et dans les
mécanismes de vieillissement des fluides a seuil [108; 110; 111].

1.4.3 Physique des évenements élastoplastiques dans les solides
amorphes

Nous avons vu que les fluides a seuil dans leur régime solide ont un comportement
de solides amorphes mous. De maniere similaire aux solides amorphes dur qui au dela
d’une certaine contrainte se fracture, les fluides a seuils possedent une contrainte seuil
au dela de laquelle le matériau se déforme indéfiniment, c’est a dire s’écoule comme un
liquide. Dans leur régime solide, pour des contraintes 7 < 7. (aux tres faibles déforma-
tions) le comportement mécanique des fluides est bien décrit par la théorie du solide
élastique linéaire. En revanche cela n’est plus le cas lorsqu’on se rapproche du seuil de
contrainte. L’application d’une contrainte 7 induit une déformation qui ne se résorbe
pas completement lorsque 1'on arréte la contrainte. Cette déformation persistante est
désignée sous le terme de déformation résiduelle ou plastique 7,. Dans ces conditions,
on écrit la déformation v résultant de I'application de la contrainte comme la somme
d’une composante élastique et plastique : 7 = 7. +,. Cette écriture du comportement
a I’échelle macrosocopique ne rend cependant pas compte directement des mécanismes
microscopiques ou mésoscopique a ’ceuvre dans le matériau.

Argon et Kuo [112] ont noté lors d’expériences de cisaillement sur un radeau de
bulles de mousses bidisperses bidimensionnelles analogues a la structure des verres
métalliques, des réarrangements rapides et localisés de bulles. Dans ces travaux pion-
niers, ils s’inspirent de la plasticité dans les solides cristallins (ordonnés) qui résulte
des déplacements des défauts appelés dislocations pour attribuer la plasticité dans les
solides amorphes a des réarrangements de structure de taille plus grande que 'atome
et la molécule (échelle microscopique). Princen quelques années plus tard dans ces
travaux théoriques sur le cisaillement des émulsions concentrées bidimensionnelles uti-
lisera également la notion de réarrangement, se manifestant par des échanges de voisins
entre quatre gouttelettes désignés sous le nom d’évenement T1 [113]. Depuis les réar-
rangements localisés ont pu étre observés expérimentalement dans différents systemes
amorphes tels que les mousses [114], les émulsions concentrées [115] et les suspensions
colloidales [116], et numériquement pour des matériaux amorphes durs comme les verres
métalliques [117], les verres de silicium [118], etc. Il semble donc exister un consensus
quand au fait que la plasticité dans les matériaux amorphes résulte de réarrangements
rapides et localisés dans les matériaux.

Ce consensus sur l'origine de la plasticité dans le solides amorphes a permis 1’émer-
gence des modeles élasto-plastique(MEP) pour tenter de décrire certains phénomeénes
microscopiques liés aux réarrangements, ou des comportement macroscopique comme
les lois de comportement en écoulement stationnaire. Le principe générale de ces mo-
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FIGURE 1.21 — Evenement plastique : séries d’images (0.2 s entre chaque image) montrant
la dynamique des réarrangements dans une mousse sous cisaillement correspondant a un
évenement T1, 2 et 3 initialement non voisins en a) finissent voisin en h). Extrait de [114].

deles élastoplastiques est quasiment le méme. Le matériau est divisé en plusieurs blocs
(de la taille d’'un évenement plastique) contenant quelques particules élémentaires du
matériau. Ces blocs sont initialement élastiques (i). Lorsque le matériau est soumis a
un forcage extérieur, en raison du caractere hétérogene des matériaux amorphes, la
distribution de contrainte qui n’est pas homogene dans le matériau induit localement
la rupture de certain blocs qui relaxent plastiquement pendant un certain temps, c’est
I'évenement plastique (ii). Cette relaxation plastique est accompagnée d’une redistri-
bution des contraintes dans tout le milieu, donnant lieu a des interactions élastiques
longues portées entre les différents blocs et des phénomenes d’avalanches (iii). Et puis
finalement le bloc peut au bout d’un certain temps retourné dans I’état élastique (iv)
[97].

FI1GURE 1.22 — Illustration sur une mousse bidimensionnelle des trois étapes principales de la
description de la plasticité dans les modele élastoplastiques : a) réponse élastiques des blocs,

b) rupture et relaxation plastique du bloc coloré (éveévement plastique) et c) redistribution
de la contrainte dans le milieu. Extrait de [96].

Il existe deux approches principales dans les MEP, I'approche « champs moyen » ou
les interactions élastiques entre les blocs ne sont pas traitées explicitement, mais ap-
proché en considérant le bloc isolé de son entourage [96]. On n’a donc pas de résolution
spatiale. Ce sont les modeles tels que Soft Glassy Rheology (SGR) [85] dont nous avons
déja parlé précédemment, Shear Transformation Zone (STZ) [119] et Hébraud-Lequeux
[87]. Et puis il existe des modeles résolu spatialement ou l'on traite explicitement la
redistribution de contrainte sous forme d’une propagation élastique, en définissant un
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propagateur des ondes élastiques dont la forme dépend du modele utilisé [90]. Ces mo-
deles se sont intéressés a I’écoulement stationnaire de fluides a seuil, en essayant d’expli-
quer l'origine du modele de Herschel-Bulkley , d’expliquer les phénomenes de bandes
de cisaillement dans les écoulement hétérogenes [97]. Plus généralement ces modeles
ainsi que les simulations atomistiques se sont intéressés aux phénomenes d’avalanche
dans la transition vers la rupture en mettant en évidence une distribution en loi de
puissance de celle-ci pour différents systemes [120]. A 1a notion de coopérativité dans
les solides amorphes, le fait que le comportements macroscopique résulte non d’un seul
évenement plastique mais de leurs mouvements collectifs et entrainant parfois des com-
portement non locaux dans certaine configuration d’écoulement [121]. Globalement, les
simulations numériques et les approches théoriques liées a la plasticité dans les fluides a
seuil s'intéressent soit a une meilleure compréhension ou description par certains outils
des processus physique microscopiques, soit a tenter de relier ces évenements microsco-
piques au comportement macroscopiques en écoulement stationnaires ou a la criticalité
de la transition mais pas a notre connaissance a un comportement macroscopique dans
le régime solide des fluides a seuil.

Parmi les études expérimentales de la plasticité dans les fluides a seuil, on peut
mentionner les travaux de Hébraud et collaborateurs [122] qui au moyen de la diffu-
sion dynamique multiple de la lumiere ont pu fournir des informations sur les dépla-
cement réversibles et les réarrrangements irréversible dans les émulsions concentrées
soumis a des cisaillements oscillants en déformation. Ils observent en particulier que les
écoulements surviennent lorsqu’environ 4% des gouttelettes du matériau subissent des
réarrangements. Schall et al. [116] ont pu expérimentalement observé en 3D, a 'aide
d’expérience en microscopie confocale dans des suspensions colloidales denses de billes
de silice, la présence de zone localisée et irréversible de de cisaillement (STZ) dans
le matériau pendant des expériences de cisaillement. En particulier ils observent dans
une autre publication [123] sur des suspensions colloidales denses de Polyméthacrylate
de méthyle (PMMA) que la rupture est précédée par un accroissement de clusters de
déformation non affine qui percolent a la rupture.

z (um)
Z (um)

Z (um)

Y(pm) *

Y(_ur;:)”’ L™ He) Y(Aun;l.) e S " h X(um)
FIGURE 1.23 — Transition vers la rupture observée a 1’échelle microscopique dans une suspen-
sion colloidale dense de PMMA. L’évolution de clusters non affines en fonction des différentes
déformations de cisaillement a) 2.1%, b) 4.9% et c¢) 10% correspondant & la percolation des
clusters et la rupture. Extrait de [123].

Malgré ces éléments assez riches sur la phénoménologie de la plasticité dans les ma-
tériaux amorphes, le comportement mécanique globale des matériaux dans leur régime
solide n’est en général pas relié a ces observations. D’autre part, d’'un point de vu pu-
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rement macroscopique les tests rhéométriques standard utilisés dans 1’étude du régime
solide des fluides a seuil, comme les tests oscillatoires de balayage en fréquence, en
amplitude de déformation ou de contrainte et méme les tests plus sophisitquée comme
les LAOS ne permettent pas d’obtenir des informations claires entre le comportement
mécanique et ces réarrangements microscopiques.

Dans ce contexte, on se propose d’étudier uniquement le régime solide de plusieurs
fluides & seuil modeles (pas la transition solide-liquide) en reliant le comportement
macroscopique (déterminé par des expériences mécaniques originales permettant de
sonder la structure sous déformation et des protocoles permettant de distinguer des
composantes élastiques et plastiques des matériaux) avec des événements plastiques
[98]. On construit pour cela a l’aide d’observations expérimentales un modele phéno-
ménologique. L’approche de modélisation élastoplastique du régime solide des fluides
a seuil mis en ceuvre dans le cadre de ce manuscrit et dont les hypotheses reposent sur
un ensemble d’observations expérimentales mécaniques macroscopiques est différente
donc de 'approche de modeles élastoplastiques traditionnels présentés précédemment.

1.5 Plan de la these

Nous avons vu dans ce chapitre que les suspensions de CB dans des fluides sus-
pendants autres que l’eau présentent, des comportements rhéologiques variés du fait
de la forme particuliere des éléments de CB et/ou d’interactions. Cependant, en raison
du caractere hydrophobe des particules de CB on ne trouve quasiment pas d’étude
rhéologique complete des dispersion de CB dans de ’eau. Notre but est donc d’étudier
le comportement rhéologique des suspensions aqueuses de CB avec et sans ajouts de
grains. Puisque les suspensions de CB sont a priori des fluides a seuil dont I’écoulement
dépend de I'histoire de I’écoulement, cela nous a conduit a étudier plus en profondeur
la transition solide-liquide des suspensions de CB et en général a mettre en place des
procédures originales permettant d’étudier le régime solide des fluides a seuil. Le ma-
nuscrit de these est organisé en quatre grandes parties qui sont présentées dans les
paragraphes qui suivent.

Dans la premiére partie (chapitre 2), nous présenterons les différents matériaux que
nous utiliserons en précisant leurs formulations et les protocoles de préparation, ainsi
que les différentes techniques de caractérisation du noir de carbone. Dans un second
temps nous présenterons les dispositifs de rhéométrie classique (rhéometres et géomé-
tries) que nous avons utilisés pendant ces travaux de these en détaillant pour les géo-
métries leurs caractéristiques, et le dispositif de vélocimétrie IRM utilisé en précisant
son fonctionnement et la méthodologie permettant a partir des courbes de profils de
vitesse de construire les courbes d’écoulement locales du matériau. Nous confirmerons
la présence d’interactions colloidales dans une suspension aqueuse de CB, en montrant
I’absence de sédimentation au moyen de la mesure des profils de fraction volumique
par IRM.

La seconde partie (chapitre 3), est consacrée a I’étude du comportement de fluides
a seuil modeles (émulsion concentrée, gel a cheveux, bentonite et laponite) dans leur
régime solide. Au moyen d’expériences de superposition et de protocoles de fluage ori-
ginaux, nous étudions le comportement élastoplastique des différents matériaux et nous
proposons un modele élastoplastique générique a un seul parametre permettant de dé-
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crire le comportement élastoplastique de tous nos matériaux. Ce modele fait le lien entre
le comportement mécanique macroscopique du matériau et les évenements plastiques
locaux, en ce que sa phénoménologie repose sur un scénario impliquant des éléments
élastoplastiques compléter par des hypotheses provenant d’observations expérimentales.

Apres avoir étudié le comportement rhéologique des fluides a seuil modeles, nous
étudierons notre matériau : les suspensions aqueuses de CB. Nous montrerons aux
moyens de tests de rhéométrie classiques complétés par des tests de rhéométrie locale
sous IRM, que dans le régime liquide les suspensions aqueuses de CB se comportent
comme des fluides a seuils thixotropes « standards ». En revanche, dans leur régime
solide, aux moyens des protocoles originaux utilisés pour les fluides a seuil modeles nous
montrerons que les suspensions de CB se rigidifient sous l'effet de la déformation et que
cela résulte essentiellement d’effets géométriques associés a des contacts entres parti-
cules de CB. Fort de ces connaissances sur le comportement des suspensions aqueuses
de CB, nous terminerons cette troisieme partie (chapitres 4 et 5) en étudiant I'impact
de I'ajout de grains dans les suspensions aqueuses de CB. Nous montrerons que du fait
des coincements (contacts) dans les suspensions aqueuses de CB (fluide suspendant),
le seuil de contrainte et le module élastique dans le mélange avec les grains divergent
beaucoup plus tot que pour des mélanges avec des fluides a seuil modeles.

Dans la derniere partie (chapitre 6), puisque nous avons été amené a utiliser un
additif (la gomme arabique) pour la préparation des suspensions de CB, nous présente-
rons de maniere détaillée le comportement en écoulement des suspensions aqueuses de
gomme arabique ainsi que leurs caractéristiques spécifiques et singulieres pour une solu-
tion de macromolécule (comportement newtonien, faible viscosité aux grandes concen-
tration) qui justifient ce choix. Cette étude nous permettra au passage de préciser les
caractéristiques de I’écoulement des suspensions de gomme de xanthane, une autre
gomme de la méme famille que la gomme arabique aux comportements également sin-
guliers pour une macromolécule, mais aux antipodes de la gomme arabique (fluide a
seuil, forte rhéofluidfication, rhéopexie).
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Chapitre 2

Matériaux et méthodes

Ce chapitre présente dans un premier temps I’ensemble des matériaux utilisés, les
protocoles de préparation qui leur sont associés et les procédures de caractérisation.
Dans un second temps, les différentes techniques expérimentales utilisées durant ce
travail y sont détaillées.
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2.1 Matériaux

2.1.1 Suspensions aqueuses de noir de carbone (CB)

Les suspensions de CB étudiées dans cette these sont des dispersions de poudre de
CB dans de I’eau dé-ionisée. Nous avons essentiellement travaillé avec le Vulcan XC72 R
qui est un grade de CB de chez Cabot et avec le KB600 un grade de chez AkzoNobel. En

I’absence de tout autre précision, les suspensions de CB désigneront les suspensions de
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Vulcan XC72 R de Cabot. Nous avons préparé des suspensions aqueuses en dispersant
de la poudre de CB dans de ’eau dé-ionisée en présence de sel, du chlorure de calcium
(CaCly) de Fisher Scientific. Les particules de CB étant hydrophobes, nous avons utilisé
la gomme arabique (Fisher Scientific), un surfactant non-ionique afin d’obtenir des
suspensions bien dispersées. L’efficacité de ce tensioactif dans la dispersion du CB est
déja attestée par son utilisation pour la fabrication des encres a I’époque de I’Egypte
pharaonique [1][2]. C’est un polysaccharide naturel issu de la seve d’acacia (M ~ 4 —
6 x 10° g/mol, R, ~ 20 nm) et composé de trois fractions moléculaires principales :
I'arabinogalactane (AG, 88% de la GA), larabinogalactane-protéine (AGP, 10% de la
GA) et les glycoprotéines (GC, 2%) [3]. La GA est supposée stabiliser les systemes
comme les émulsions et les nanotubes de carbone a 'aide de son complexe AGP [4]
[5] qui serait constitué des blocs de polysaccharides hydrophiles autour d’une chaine
peptidique hydrophobe. La gomme arabique est donc incorporée proportionnellement
a la masse de CB afin de toujours avoir un rapport massique de 0.2 entre la gomme
arabique et le noir de carbone. La solution d’eau et de gomme arabique est d’abord
mélangée pendant une journée sous agitation magnétique, afin d’obtenir une complete
dissolution de la gomme. Les particules de CB sont ensuite vigoureusement mélangées
a l'aide d’'un agitateur a pales pendant 2 min afin de casser les agglomérats. Ensuite
un passage au bain a ultrasons pendant 15 min permet de défloculer les agglomérats
restants. La suspension est a nouveau vigoureusement remélangée pendant 15 min a
I’aide de I'agitateur a pales. Durant ce mélange nous ajoutons la concentration en CaCl,
souhaitée dune solution mere a 1 M et cela 2 min avant la fin du mélange. La suspension
est & nouveau passée au bain a ultrasons pendant 5 min, pour a nouveau défloculer
les agglomérats éventuellement formés suite a 'introduction du sel. La préparation du
matériau est finalisée par un long (20 min) et fort (200 s™!) précisaillement dans le
rhéometre, préalablement a toutes mesures rhéologiques. Ces opérations mécaniques
nous permettent d’obtenir un matériau homogene et reproductible.

2.1.2 Matériaux modeles

Nous entendons par matériaux modeles, des fluides a seuil dont la préparation est
relativement simple et permet de controler de maniere fine leurs propriétés rhéologiques
et physico-chimiques. Ces systemes modeles ont des microstructures et des compositions
physico-chimiques tres différentes les uns des autres, mais pourtant responsables de leur
propriété commune de fluide a seuil. Nous présentons donc ici, leur préparation ainsi
que les mécanismes a l’origine de leur seuil d’écoulement.

2.1.2.1 Emulsion directe

L’émulsion directe est un mélange d’huile (phase dispersée) dans de 'eau (phase
continue). Ici nous avons préparé des émulsions concentrées de fraction volumique com-
prise entre 84 et 87 %. Comme huile nous avons utilisé du dodécane (Acros Organics)
ou de l'huile de silicone (Chimie-Plus Laboratoires) pour les émulsions transparentes.
Dans le cas des émulsions transparentes, afin de modifier I'indice de réfraction de la
phase continue, ’eau déionisée est mélangée avec le glycérol (eau a 48 % et glycérine 52
% en masse de la phase continue). Le mélange huile dans 1'eau est réalisée en présence
de bromure de 1-tetradecyltrimethylammonium (TTAB de chez Alfa Aesar) qui est un
tensioactif. Le role du TTAB est donc ici d’abaisser la tension de surface et d’éviter la
coalescence des gouttes d’huile en venant s’adsorber a leurs surfaces. Le TTAB étant
chargé il induit des répulsions électrostatiques entre les gouttelettes, ce qui stabilisent
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I’émulsion. La fraction massique du TTAB est de 3 % en masse de la phase continue,
ce qui permet a priori de stabiliser I’émulsion car cette concentration est largement
supérieure a la concentration micellaire critique tout en étant suffisamment faible pour
ne pas engendrer des phénomenes de déplétion et rendre I’émulsion adhésive [6].

La fragmentation de 1'huile en fines gouttes dispersées dans de 'eau, qui est néces-
saire pour obtenir une émulsion, est réalisée a I'aide de deux appareils : un mélangeur
Silverson L4ART (Figure 2.1) et un émulsificateur Couette [7] (Figure 2.2). Les deux
appareils permettent d’une part de générer des cisaillements suffisamment importants
pour assurer la rupture de la phase dispersée en gouttelettes micrométriques et d’autre
part relativement homogenes pour avoir une distribution de tailles de gouttes resserrée.
Cependant, ils présentent quelques différences dans leur mode de fonctionnement, que
nous précisons.

b)

a)

Mixer Body
Speed Regulator .
Mixing Shaft i‘

On/Off Switch (at back) =————p» |

Up/Down Control Buttons

Coupling Sleeve
(Coupling Pin is
below)

Mixing Head Assembly

FIGURE 2.1 — a) Mélangeur Silverson L4RT et b) Téte du mélangeur en grille métallique a
trous carrés. Extraits de [8].

Le mélangeur Silverson L4RT est constitué d’une téte dont la partie mobile est un
croisillon et la partie immobile est une grille (Figure 2.1b). L’huile est progressivement
rajoutée dans la phase continue pendant qu’on mélange & une vitesse de 500 trs/min.
Le mélange est aspiré a travers la grille, fortement déformé puis expulsé radialement
de la téte. Ensuite la vitesse du mélangeur est augmentée par pas de 500 trs/min jus-
qu’a la vitesse maximale de 6000 trs/min permettant d’obtenir des tailles de gouttes
plus petites (= 2 pm) [6]. Le silverson L4RT permet de préparer d’importante quantité
d’émulsion (=~ 1000 mL), stables sur de longues périodes (=~ 5 mois). Les émulsions
directes non transparentes a 1’huile de dodécane ont été préparées a ’aide du Silverson

L4RT.

La préparation d’émulsions transparentes avec le Silverson, ne peut-étre réalisé car
la viscosité de I’huile silicone et du mélange eau-glycérine sont trop importantes. En
revanche I’émulsificateur de Couette est adapté pour la préparation des émulsions trans-
parentes, car son utilisation nécessite que la phase dispersée et la phase continue aient
une viscosité a peu pres identique. Ceci est vérifié pour les émulsions transparentes
puisque nous utilisons le mélange eau-glycérine comme phase continue et dans les pro-
portions indiquées précédemment, sa viscosité est voisine de celle de I'huile de silicone
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FIGURE 2.2 — Schéma de I’émulsificateur Couette. Extrait de [6].

(= 1072 Pa.s). Le mélangeur de Couette est constitué d'un cylindre plein qui est la
partie mobile en rotation dans une cuve cylindrique qui est la partie immobile. L’entre-
fer pour les géométries que nous avons utilisées est de 143 pm. Le pré-mélange (phase
continue et phase dispersée) est préalablement réalisé manuellement & ’aide d’une spa-
tule en versant goutte par goutte la phase dispersée dans la phase continue. En effet,
I’appareil ne permet pas de mélanger directement les deux phases. Le pré-mélange est
ensuite injecté dans la cellule de Couette au moyen d’une seringue a vitesse controlée
ou il est fortement cisaillé & une vitesse de rotation de 600 trs/min ce qui correspond a
un taux de cisaillement de I'ordre de 17000s™!. Ceci permet donc d’obtenir les gouttes
de la phase dispersée. Contrairement au Silverson, les quantités d’émulsions obtenues
avec le mélangeur de Couette sont plutot faibles, situées entre 200 et 300 mL.

Le seuil des émulsions concentrées, tire son origine du fait que la fraction volumique
est largement supérieure a la fraction d’empilement dense aléatoire de spheres rigides.
Il en résulte que les gouttelettes sont comprimées et déformées, et forment un réseau
« coincé ». Afin de générer I’écoulement de 1’émulsion, ce réseau doit donc étre brisé
[9]. L’émulsion est un fluide a seuil simple [9], ses propriétés rhéologiques ne dépendent
pas du temps et de I’histoire de 1’échantillon.

2.1.2.2 Carbopol

Nous avons utilisé ici un gel a cheveux commercial (Couleur Soleil). Ce gel de car-
bopol est constitué principalement de carbomeres (acide polyacrylique) qui dispersés
dans de 1'eau vont libérer des ions HT. Une base concentrée est rajoutée pour neutra-
liser la solution (pH = 7). Les polymeéres s’organisent ensuite en structures ayant une
conformation plus ou moins sphérique qui se gonflent d’eau, jusqu’a atteindre un état
« coincé » ou les différentes structures sont comprimées les unes contre les autres (Fi-
gure 2.3). Ceci est donc a l'origine du seuil dans les gels de carbopol qui sont également
des fluides a seuil simples.

Les gels de carbopol ne présentent pas une structure ou des tailles caractéristiques
uniques. Elles dépendent de la nature du carbopol utilisé et de la préparation. Néan-
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FIGURE 2.3 — Schéma de la microstructure du carbopol. Extrait de [10].

moins les gels de carbopol peuvent étre considérés comme des matériaux mous, consti-
tués de sortes de micro-éponges élastiques [11] dont les tailles caractéristiques varient
entre 1 et 10 pm [12][13].

2.1.2.3 Bentonite

La bentonite est une argile absorbante de la famille des phyllosilicates, constituée
essentiellement de montmorillonites. Nous avons utilisé ici de la bentonite (C clair T)
afin de préparer une suspension aqueuse de fraction massique 12 %. La poudre de
bentonite est mélangée vigoureusement a de ’eau dé-ionisée a ’aide d'un agitateur a
pales & une vitesse de 2000 trs/min pendant 25 min. La suspension est ensuite laissée
au repos pendant une semaine, afin de bien hydrater les particules d’argile. Les parti-
cules de bentonite sont des longs feuillets flexibles au grand rapport d’aspect avec une
épaisseur et une longueur d’environ 10 nm et 1 pm respectivement [14]. Ces particules
formeraient a priori un réseau « lenticulaire », résultant de leurs agrégations via des
interactions attractives de type Van der Waals [15] et qui piege le fluide interstitielle.
Ce réseau est a l'origine du seuil,puisqu’il faut briser ce réseau pour induire libérer le
fluide interstitielle et des lors induire I’écoulement de ’ensemble de la suspension. Ce
réseau est donc constitué d'une alternance de zones denses et moins denses d’argile
avec des pores dont la taille est du méme ordre que la longueur des particules [16][17].
Les suspensions de bentonite sont des fluides a seuil thixotropes, i.e., leurs propriétés
rhéologiques dépendent de I’histoire de 1’écoulement.

2.1.2.4 Laponite

La laponite est une argile hectorite synthétique. Dans cette these nous avons utilisé
de la laponite (Atlantis Stouls CXD-France) afin de préparer une suspension aqueuse de
fraction massique 2.5%. La poudre de laponite est versée dans de ’eau dé-ionisée tout
en mélangeant a l'aide d’un agitateur magnétique pendant 20 min. Nous obtenons un
liquide macroscopiquement homogene avec une viscosité voisine de celle de ’eau. Nous
ajoutons alors du sel (NaCl) & une concentration de 5 X 107® mol/L afin de favoriser
les interactions attractives de Van Der Waals devant les interactions électrostatiques
répulsives. Nous mélangeons vigoureusement ’ensemble a ’aide d’un agitateur a pales
a une vitesse de 2000 trs/min pendant 20 min. Puis nous laissons reposer afin de
permettre 'hydratation des particules pendant 2 semaines. Les particules de laponite
sont des plaquettes en forme de disque ayant une épaisseur de 1 nm et un diametre
de 25 nm. Elles sont négativement chargées sur leurs faces et positivement sur leurs
bords. Il n’existe pas de consensus quand au mode exact d’association des plaquettes
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de laponite [18]. En effet certains proposent des associations de type face-face, des
associations de type bord-face en chateau de carte ou encore bord-bord. Toutefois,
comme les charges des particules sont écrantées par ’ajout des ions Na™ |, les particules
interagissent donc essentiellement via des interactions attractives de Van Der Waals.
Elles s’accolent les unes aux autres et forment un réseau qui s’étend dans ’ensemble
du matériau au repos [19]. Ce réseau est a 'origine du seuil des suspensions de laponite
qui comme les suspensions de bentonite sont thixotropes. Les suspensions aqueuses de
laponite obtenues, sont des fluides a seuil transparents.

2.1.3 Suspensions aqueuses de gomme de xanthane (GX)

La GX est un polysaccharide anionique issu de la fermentation anaérobie de sucre
en présence de la bactérie Xanthomonas Campestris. Nous utilisons ici de la poudre de
GX (Aroma Zone) que nous mélangeons avec de I'eau dé-ionisée a 1’aide d’un agitateur
a pales pendant 30 min. Le mélange est ensuite laissé hydrater pendant la nuit. La
gamme de fraction massique préparée est comprise entre 0.2 et 5%. Préalablement &
la mise en place des échantillons dans le rhéometre, ceux ci sont centrifugés a une
accélération équivalente a 1000 fois la gravité pendant 1 min afin de retirer les bulles
d’air.

CH.OH CHLOH
D\ \G 0'\ "\0
N \(}
OH | OH
o 4 Jn
CH;0CCH,
g a\
Q/
OH
(+]
OO+ /’ OH
M-00C . 0,
1;.!0 CH, O
HoC AN
' NG A0 OH

FIGURE 2.4 — Structure de la gomme de xanthane extrait de [20].

Il n’existe pas de consensus quand a ’exacte conformation des éléments de GX en
solution. Les formes ordonnées d’hélice simple [21] ou double hélice [22] ont toutes deux
été évoquées sans cependant que I'une ou 'autre ne s'impose de fagon irréfutable. Tou-
tefois il existe un scénario plus global, communément admis qui est 'existence d’une
transition d’une conformation ordonnée hélicoidale semi-rigide vers une conformation
désordonnée flexible controlée par une température de transition [23][24]. Cette tran-
sition est caractérisée par un changement significatif des propriétés rhéologiques des
suspensions aqueuses de GX a priori irréversible. On parle donc de forme « native »,
pour la conformation ordonnée n’ayant subit aucune histoire en température et de la
forme « dénaturée » pour la conformation désordonnée. L’irréversibilité du passage de
la forme native a la forme dénaturée permet de définir une fois la température abaissée
a nouveau, une forme intermédiaire ordonnée mais différente de la forme native dite
« renaturée » [25].
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2.2 Techniques de caractérisation du noir de carbone

Afin de caractériser la taille et la charge de surface des particules de CB en milieu
aqueux nous avons utilisés le Zetasizer nano ZS (Malvern Instrument) permettant de
réaliser des mesures de diffusion dynamique de la lumiere (DLS) et de zétamétrie que
nous explicitons dans les paragraphes suivants.

2.2.1 Diffusion dynamique de la lumiére (DLS)

La diffusion dynamique de la lumiere est une technique mesurant le mouvement
brownien des particules a 'aide de la diffusion de la lumiere et permettant ainsi pour
des particules suffisamment petites (< 10 pum) d’estimer leurs diametres hydrodyna-
miques. Puisque la taille caractéristique mesurée est le diametre hydrodynamique!, la
DLS considere les particules comme étant sphériques bien que ce ne soit pas le cas
des particules élémentaires de CB qui sont plutot des agrégats de formes tres diverses.
Néanmoins cela nous permet d’avoir un ordre de grandeur de la taille de nos particules.

Le principe de la DLS est le suivant : un faisceau laser est envoyé sur une suspen-
sion tres diluée (= 0.001 % en masse) de CB. La suspension est tres diluée afin d’éviter
des collisions entre les particules de CB, qui fausseraient la mesure en perturbant leurs
mouvements browniens. En traversant 1’échantillon, le faisceau laser est diffusé par
les particules assujetties au mouvement brownien avec une intensité variant temporel-
lement. Pour des particules petites et donc plus mobiles I'intensité moyenne fluctue
énormément tandis que pour les particules plus grosses moins mobiles les fluctuations
sont plus faibles. Le logiciel calcule donc la fonction d’auto-corrélation de 'intensité :

DI+ 7))

9(7_) = <[(t>>2 (21)

avec 7 l'intervalle de temps entre deux mesures. La fonction d’autocorrélation est en-
suite ajustée au moyen d’une (ou plusieurs) fonctions exponentielles décroissantes qui
sont fonction du coefficient de diffusion D des particules [26][27] :

g(1) = 1+ Bexp(—2Dg*7) (2.2)

ou f3 est le facteur de cohérence qui dépend de la configuration de la mesure (inhérent
dmn

au dispositif), et ¢ = —— sin(6/2) le vecteur de diffusion qui est proportionnel & 'in-
dice de réfraction du solvant n. A correspond a la longueur d’onde du laser et 6 I'angle
auquel de le détecteur est placé. Des algorithmes d’inversion permettent de remonter
a D et finalement 1’équation de Stokes-Einstein, connaissant D, donne le diametre hy-
drodynamique des particules qui s’écrit D;, = kgT/3mnD avec kg = 1.38 x 1072 J/K
la constante de Boltzman, T = 298K la température et n ~ 10~ Pa.s la viscosité du
fluide suspendant.

Les tailles caractéristiques obtenues par DLS pour les particules de CB, le Vulcan
XC72 R et le KB600 sont présentées sur la figure 2.5. Les premieres ont un diametre
hydrodynamique moyen plus important autour de 1500 nm et les seconde autour de

1. Le diametre hydrodynamique ici correspond au diametre théorique d’une particule sphérique
ayant le méme coefficient de diffusion que les agrégats de CB
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750 nm. L’étalement de la distribution granulométrique des particules de Vulcan XC72
R est un peu plus important avec un écart type d’environ 350 nm tandis que pour le
KB600 I’écart type est d’environ 130 nm.
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FIGURE 2.5 — Distributions de tailles des particules de CB mesurées par DLS : a) Vulcan
XC72 R et b) de KB60O0.

2.2.2 Zétamétrie

Les particules de CB immergées dans de ’eau possedent une charge de surface qui
est fonction du pH, des ions en solution et de leur concentration (force ionique). La
zétamétrie permet de mesurer le potentiel zéta, qui est en fait une valeur approchée de
la charge de surface des particules. En effet il est tres difficile de mesurer directement
la charge de surface des particules, en raison de la présence des ions et des molécules
du solvant au niveau de cette surface. Le potentiel zéta est donc la valeur du potentiel
mesurée au niveau du plan de glissement, i.e., le plan situé entre la couche de Stern
et la couche diffuse (cf. chapitre 1). La valeur du potentiel zéta renseigne sur la na-
ture attractive ou répulsive du systeme étudiée a ’aide du cadre général de la théorie
DLVO (cf. chapitre 1)[28]. Si sa valeur est tres élevée (> 25 mV, en valeur absolue), la
contribution des interactions électrostatiques répulsives est tres élevée si bien qu’elles
vont dominer les interactions attractives de Van der Waals. On aura donc un systeme
répulsif et stable vis a vis de la floculation des particules. En revanche si la valeur du
potentiel zéta est faible (< 25 mV, en valeur absolue), les interactions attractives de
Van Der Waals vont dominer celles électrostatiques, on aura alors un systeme attractif
et sujet a la floculation des particules.

Le principe de mesure du potentiel zéta mis en ceuvre par le Zetasiser nano 7S utilisé
ici, repose sur le phénomene de 1’électrophorese [29]. En présence d’un champ électrique
E, les particules chargées migrent a l'intérieur du fluide a une vitesse v vers 1’électrode
de charge opposée. Les particules chargées sont soumises en plus du champ électrique,
a la force de trainée que le fluide exerce sur eux en s’opposant a leurs mouvements en
son sein. Il en résulte donc qu’en régime stationnaire les deux forces s’équilibrent et
la vitesse est constante. Cette vitesse éléctrophorétique est mesurée par effet doppler
d’un faisceau laser. Cela permet de calculer la mobilité électrophorétique Ug qui est la
vitesse des particules par unité de champ électrique et s’écrit : Uy = v/E. Finalement,
on déduit le potentiel zéta a 'aide de la relation de Henry :

_ 2e( f(ka)

U
E 30

(2.3)
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oll € &~ 78.4 et n ~ 1073Pa.s sont respectivement la constante diélectrique et la visco-
sité de la phase continue eau/gomme arabique quasiment équivalente a celle de 'eau.
k correspond a l'inverse de la longueur de Debye et a le rayon de la particule [30]. La
fonction de correction de Henry f(ka), est fixée a 1.5 en milieu aqueux et pour ka > 1
d’apres 'approximation de Smoluchowski [29]. La condition ka > 1 qui implique que
la double couche autour des particules est mince, est vérifiée dans notre cas puisqu’on
calcule une longueur typique de Debye autour de 1 nm, avec le rayon hydrodynamique
des particules de CB qui est supérieur a 100 nm (Figure 2.5).

De méme que pour la DLS, une solution extrémement diluée de CB (= 0.001 %)
est placée dans des cellules de mesure en quartz. Les mesures de potentiel zéta sont
réalisées pour différentes concentrations en CaCly a pH = 7 (Figure 2.6).

-104
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-204
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FIGURE 2.6 — Potentiel zéta des particules de CB en fonction de la force ionique en milieu
aqueux.

Les mesures de potentiel zéta en fonction de la force ionique (Figure 2.6) montrent
que les valeurs du potentiel sont treés faibles (< 20 mV, en valeur absolue) et dépendent
assez peu de la force ionique. De maniere plus précise, le potentiel augmente rapide-
ment avec la force ionique pour les petites valeurs de force ionique, jusqu’a atteindre
un plateau pour les valeurs de force ionique telles que I > 88 mM.

Remarque : Il convient de noter ici que bien que le potentiel zéta soit un élément essen-
tiel pour la description et la compréhension des interactions colloidales, la mesure de ce
parametre reste encore a ce jour tres délicate. Cela est en partie due au fait que la me-
sure du potentiel zéta en fonction des systémes peut dépendre de plusieurs parametres
comme le pH, de la concentration en particules, de la force ionique et méme dans notre
cas de la présence de la gomme arabique [31] [32]. De plus, méme pour un systéme
donné des mesures de potentiel zéta réalisées avec des instruments différents peuvent
donner des résultats tres différents comme observée par Fusier [33] lors des mesures
de potentiel zéta sur des particules de silice. Les mesures de potentiel zéta que nous
présentons ici ont été réalisées plusieurs fois avec le Zetasiser et donne une répétabilité
relativement bonne. Toutefois en réalisant des mesures de potentiel zéta sur des sys-
temes tres dilués de CB nous avons formulé implicitement 'hypothese que le potentiel
zéta ne variait pas en augmentant la concentration en CB (puisque en rhéométrie nous
étudierons des suspensions concentrées) ce qui n’est pas évident a priori [34], bien que
Johnson et al. [35] montre sur des suspensionS d’alumine et de kaolin par exemple que
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le potentiel zéta mesuré aux différentes fractions volumiques est sensiblement le méme.

A partir des mesures de potentiel zéta nous pouvons donc déterminer comme déja
évoqué précédemment dans le cadre de la théorie DLVO (cf. chapitre 1), le profil du
potentiel total qui est la somme des deux interactions : électrostatiques répulsives et
attractives de Van Der Waals. Nous estimons ici le potentiel d’interaction total Vprvo,
entre les particules de CB a partir de la formule du potentiel entre deux plans paralleles,
en considérant que les agrégats de CB non-sphériques peuvent étre localement vus
comme des plans séparés par une distance D dans un électrolyte asymétrique 2. Nous
rappelons 'expression mathématique de ce profil ici :

VDLVO = VVDW + VEL = —ﬁ + QEEOKCQE_KD (2.4)
ol A =1.15x 1071 J est la constante d'Hamaker du carbone dans 1'eau, ¢, = 8.85 x
1072 F.m™! la permittivité du vide, e = 78.4 la permittivité relative de I'eau, ¢ le
potentiel zéta et k' la longueur de Debye [28]. k=1 s’écrit ici k7 = (eoekpT /22 NI )'/?
avec kg = 1.38 x 10723 J/K la constante de Boltzman, T' = 298K la température, e =
1.602 x 10~ C la charge élémentaire, N4 = 6.022 x 103 mol~" le nombre d’Avogadro
et I la force ionique qui ici s’écrit simplement comme 3[CaCly] en mol.L~'. Pour nos
valeurs de potentiel zéta (< -20 mV), on en déduit donc que dans la gamme des forces
ioniques étudiées le second terme (éléctrostatique) dans 1’équation 2.4 est négligeable
devant le premier terme (Van Der Waals) quelle que soit la distance. Ceci est confirmé
par le tracé des profils de potentiel (Figure 2.7), qui sont en deca de zéro, dans le
puit de potentiel quelle que soit la distance. Ceci implique que les forces répulsives
sont négligeables et que les particules s’attirent les unes les autres et sont en contacts.
Les suspensions de CB que nous étudions ici sont donc bien des systemes attractifs.
Toutefois la rugosité des particules de CB, résultant en particulier de leur structure
d’agrégats, suggerent que ces contacts ont a priori lieu au niveau de certaines régions
ayant de petite surfaces, i.e., des « points de contact ». Ceci expliqueraient que ces forces
attractives soient limitées et que de tels liens peuvent étre relativement facilement a
briser lorsque le matériau est mise en écoulement.

Il est important de préciser le role de la gomme arabique (GA) dans le cadre des
suspensions aqueuses de CB. Comme nous le rappelions au début du chapitre 2, la
GA est souvent utilisée comme tensioactif. Cependant dans le contexte des particules
de CB, il conviendrait de voir la GA plutot comme un « facilitateur » de la mise en
contact de I'eau avec les surfaces hydrophobes de CB, moyennant toutefois des efforts
mécaniques assez importants. Ces efforts mécaniques se traduisent ici par des mélanges
a des fortes vitesses de rotation (= 2000 trs/min) avec un agitateur a pales. Considérons
dans un premier temps, le role de tensioactif de la GA dont la taille est &~ 20 nm, ses
propriétés stabilisatrices résultent de l’adsorption de ses molécules a la surface des
gouttelettes de tailles beaucoup plus grandes ~ 1 pm (pour une émulsion) [4]. Les
molécules de GA adsorbées forment en effet une couche autour des gouttelettes qui
empechent les phénomenes de coalescence par gene stérique. Cependant, la situation
differe avec le CB, puisque les nodules (particules élémentaires) ne coalescent pas et ont
une taille du méme ordre de grandeur =~ 30 nm [37] que les molécules de GA. La GA est

2. En considérant localement les particules de CB non sphériques comme des plan paralleles, nous
avons ausculté les effets de la rugosité des particules sur les interactions. I est donc important de
préciser que pour un calcul plus complet, ces rugosités devraient étre pris en compte, puisque a priors
elles peuvent avoir un réle importants sur les interactions [36].
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FIGURE 2.7 — Profil de potentiel Vpryo par unité de surface pour les différentes forces io-
niques en fonction de la distance séparant localement les deux particules adimensionnée par
la longueur de Debye

dispersée dans l'eau, étant donnée la taille de ces molécules et leur fraction massique
par rapport au CB, leur concentration volumique a titre d’exemple est de ~ 64 % pour
une concentration volumique en CB de 10 %. Cela suggere donc une configuration, dans
laquelle les molécules de GA occupent ’ensemble du volume du liquide, sont proches les
unes des autres, et sont situées tout autour des particules de CB. Dans ces conditions,
nous pensons donc que les molécules de GA tendent essentiellement a amener 'eau au
contact de la surface des particules de CB et favoriser ainsi une bonne mouillabilité de
leur surface. Notons au passage qu’il pourrait y avoir adsorption de quelques unes des
molécules de GA sur les particules de CB, toutefois, lors du mélange de la suspension
les principaux effets restent les interactions colloidales entre les particules de CB, et
plus précisément, les forces attractives induisant un contact direct entre les particules
de CB tandis que les molécules de GA restent autour de ces points. Les résultats sur
la rhéologie des suspensions aqueuses de CB au chapitre 4, confirment ’hypothese que
les molécules de GA ne jouent pas un role significatif dans le comportement mécanique
comme expliqué dans ce méme chapitre.

2.3 Rhéométrie « classique »

2.3.1 Rhéometre et géométries de mesure

Dans la cadre de cette these nous avons utilisé deux rhéometres : le Kinesus Ultra+
et le Kinexus Pro de Malvern. Les deux rhéometres sont pilotés en contraintes, ils
permettent d’appliquer directement sur le rotor un couple tandis que I’application
d’une déformation passe par une boucle de rétroaction. Etant donné la diversité des
matériaux étudiés, nous avons utilisé les différentes géométries permettant de générer
un écoulement de cisaillement présentées dans le chapitre 1. Nous présentons donc ici
les caractéristiques de ces géométries :

e Nous avons utilisé une cellule de Couette striée pour éviter les glissements aux
parois, ayant un entrefer fin e = 1.25 mm avec R; = 12.5 mm et Ry = 13.75 mm,
de hauteur h = 37.5 mm. Le rapport Ry/R; = 1.1 étant proche de 1 on utilise
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I’équation 1.24 pour le calcul du gradient de vitesse. La géométrie de Couette,
nous a permis de travailler avec des matériaux pour lesquels des précisaillements
importants étaient nécessaires afin d’éviter 1’éjection du matériau de la cellule.
Le fait que 'on travaille aussi avec des volumes d’échantillon assez importants,
permet de minimiser I'impact d’éventuels effets de sédimentation et de séchage
pour certains matériaux.

e Nous avons utilisé une cellule plan-plan strié, de rayon R = 25 mm et H = 1 mm.
Elle s’est avérée tres utile, pour travailler avec des matériaux tres pateux (seuils
de contrainte élevés). Les autres avantages sont la faible quantité d’échantillon
nécessaire et la modification de la taille de I'entrefer a souhait, sous réserve que
les effets de la pesanteur restent négligeables.

e Nous avons utilisé une cellule cone-plan de rayon 25 mm et d’angle 1°. Cette
géométrie permet d’avoir des grandeurs (7 et ) uniformes et donne des relations
directes entre les valeurs macroscopiques mesurées (I" et 2) ce qui est idéal pour
étudier les matériaux. Cependant cela n’est possible que pour I’étude des maté-
riaux relativement peu pateux pour lesquels les phénomenes de glissement sont
absents, car les géométries ne sont pas striées. De plus, pour les suspensions ayant
des éléments de taille assez importante ceux-ci peuvent se coincer entre le cone
tronqué et la surface inférieure et générer des frictions.

2.3.2 Expériences de superposition

Dans cette these nous avons utilisé des expériences de superposition parallele qui
sont moins standards que les expériences en oscillation et en continue, pour étudier
le régime solide des fluides a seuil. Elles consistent a superposer a une sollicitation
(contrainte ou gradient de vitesse) constante, une sollicitation oscillatoire de faible am-
plitude dans la méme direction. Le but ici est de sonder par des petites oscillations non
destructives, un nouvel état fixe de la microstructure imposé par une large déformation
[38]. Nous procédons de la maniere suivante : durant les expériences de fluage dans
lesquelles on applique différentes valeurs constantes de contrainte 7 on vient super-
poser une petite contrainte oscillatoire de telle sorte que la contrainte totale s’écrive :
T = 7o + esin(wt). La déformation résultante s’écrit alors v = o + (sin(wt — ¢) ou
7o est la déformation associée a la contrainte permanente 7y et ( est 'amplitude de la
déformation. L’amplitude € est choisie de telle sorte qu’elle engendre une déformation
additionnelle dans le domaine linéaire du matériau. On peut donc définir de méme
que dans des simples expériences oscillatoires (cf. chapitre 1), un module « élastique »
G’ et un module « visqueux » G” associés au comportement du matériau durant ces
expériences de superposition :

¢ (2.5)
G" = —sin(¢)

q
Etant donné que lors des mesures de superposition parallele, les déformations (ou
écoulements) induit par les oscillations et la contrainte permanente sont dans la méme
direction, il existe un fort couplage entre les deux écoulements [39] qui nécessitent
quelques précautions pour une bonne interprétation des mesures [6]. Il faut en parti-
culier que la sollicitation oscillatoire ne perturbe pas la sollicitation permanente. Pour
vérifier cela, e 'amplitude de la contrainte oscillante est choisie de telle sorte qu’elle soit
assez faible devant la contrainte permanente. Cette condition est vérifiée pour toutes
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nos expériences dans la suite en s’assurant que la déformation résultante en imposant
€ est dans le domaine linéaire du matériau et vaut ¢ ~ 1073 ce qui est tres petit devant
les déformations critiques correspondant au seuil de contrainte des matériaux ~ 107},
et finalement que le ratio €/, ~ 1072

Enfin, il faudrait aussi que la période des oscillations (7' = 1/ f) soit petite devant le
temps caractéristique de 1’écoulement (1/4), afin que lors d’un aller-retour du rotor la
microstructure du matériau n’est pas suffisamment changé. Dans la suite cette condi-
tion est toujours respectée dans le régime solide de nos matériaux, puisque le temps
caractéristique de I’écoulement est tres grand v =~ 0 et que la fréquence vaut 1 Hz, en
revanche dans le régime liquide ce n’est pas pas toujours le cas.

2.4 Rhéométrie locale par IRM

Les expériences de rhéométrie classique en écoulement des suspensions de CB ou de
xanthane, ont été complétées par des expériences de rhéométrie locale par IRM. Nous
présentons dans ce qui suit le principe général de I'IRM, puis de la vélocimétrie par
IRM et enfin le dispositif de mesure que nous avons utilisé.

2.4.1 Principe général de 'IRM

L’IRM est une technique tres utilisée, avec des champs d’application variés. En
médecine, elle est utilisée afin d’obtenir des images de l'intérieur du corps humain.
En science des matériaux, elle permet de réaliser des mesures locales de profil de vi-
tesse pour des matériaux en écoulement ou de densité [40]. Son principe repose sur
le phénomene de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN). La RMN consiste a modi-
fier 'aimantation des éléments constituant le matériau étudié en appliquant un champ
magnétique, sans affecter les autres propriétés. Généralement 1’élément du matériau
utilisé est le noyau d’hydrogene ou proton qui possede un « spin » de 1/2 et donc un
moment magnétique, en raison de sa forte abondance isotopique et dans la nature (en
particulier dans les matériaux organiques). En I’absence de champ magnétique externe
les spins ont une orientation globale désordonnée du fait de ’agitation thermique. Par
conséquent le champ magnétique globale résultant pour un ensemble de protons est
nul. Par contre si on applique un champ magnétique statique B, suivant z, les spins
s’alignent dans la méme direction que B, et l'aimantation globale résultante devient
non nulle. Dans cet état d’équilibre il n’y a pas de composante transverse. La superpo-
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FIGURE 2.8 — Illustration d’une relaxation apres une impulsion a 90°.

X

sition d’un champ magnétique B, sous forme d’impulsion (une onde électromagnétique
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radiofréquence) orthogonale a B, engendre le basculement de I'aimantation globale
dans le plan transverse xOy, moyennant que la durée d’émission de 1’onde soit cor-
rectement choisie. Une fois 'impulsion relachée, 'aimantation globale retourne a sa
position initiale en précessant autour de B, a la fréquence de Larmor wy = VB et
en relaxant avec des temps caractéristiques qui dépendent de I’environnement physico-
chimique des protons (Figure 2.8). v représente la rapport gyromagnétique et constitue
une propriété intrinséque du noyau : vy, = 2.675 x 10® rad-s~! - T~ On enregistre
alors le signal émis durant la relaxation vers la position d’équilibre et on en déduit
toutes les informations analytiques, en particulier les temps de relaxations 17 et T5.
T1 représente le temps caractéristique pour que la composante suivant z soit rétablie
et Ty le temps caractéristique pour que la composante transverse disparaisse, et on a
toujours 1 > Tb.

2.4.2 Vélocimétrie par IRM

Nous décrivons ici les principes généraux, permettant de mesurer le profil de vitesse
par IRM dans le rhéometre. Pour des descriptions plus détaillées des séquences et des
méthodes développées le lecteur est invité a se référer aux articles suivants [41][42].

La vitesse dans le rhéometre est mesurée en rajoutant des gradients de champ ma-
gnétique au champs magnétique statique a l'aide de bobines. Le champs magnétique
total s’écrit alors B(r) = B, + G - r. L’application d’une impulsion transverse B,
implique alors que chaque proton précesse avec une fréquence wy(r) dépendant de sa
position car le champ magnétique a une position r donnée est différent. On peut ainsi
donc a l'aide des signaux enregistrés, déterminer de maniere précise la position des
protons.

Un exemple d’une séquence RMN de base (profil de vitesse en 1D) utilisée pour
les mesures de vélocimétrie IRM est présentée sur la figure 2.9. Il s’agit de la séquence

RE o “fﬂ\ qﬂ“ﬁp R
——

>

|

F1GURE 2.9 — Séquence RMN de « Pulsed Field Gradient » permettant de mesurer la vitesse.
Extrait de [43].

« Pulsed Field Gradient » (PFG). Dans cette séquence deux impulsions radiofréquences
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sont émises afin de sélectionner et délimiter dans les directions x et z un barreau le long
d’un diametre dans la cellule Couette (Figure 2.10). Les gradients de champ suivant z,
permettent de récupérer des informations spatiales sur le signal le long de x au moment
de la mesure du signal. Les impulsions de gradients permettant le codage de la vitesse
(en noir), d’amplitude G, de durée § et séparées par une durée A dans la direction y
introduit dans le signal un déphasage qui est directement proportionnel a la vitesse
orthoradiale vy et s’écrit :

o(r) = yG6Avy(r) (2.6)

avec ici 7y le rapport gyromagnétique du proton.

Le profil de vitesse est finalement obtenu a partir de deux images successives pro-
venant des gradients de champs suivant z, réalisés respectivement en présence et en
absence des gradients de « codage », et en soustrayant les deux phases issues des images
en chaque point de coordonné radiale r dans la zone de mesure. Bien que théorique-
ment deux images seulement suffisent pour mesurer le profil de vitesse, un grand nombre
d’image (le nombre d’accumulation de signal) est généralement nécessaire pour obtenir
un bon rapport signal sur bruit. Le profil de vitesse est moyenné sur le nombre d’image
[44].

2.4.3 Dispositif de mesure

Les expériences de vélocimétrie par IRM en cellule de Couette (Figure 2.10b), rap-
portées dans cette these, ont été réalisées chez Bruker Biospin GmbH en Allemagne.
La méthode de RMN utilisée pour la mesure de la vitesse est basée sur la séquence
« Pulsed Gradient Spin Echo Velocity Imaging » [45], qui génere une carte 2D de la
vitesse résolue spatialement. De cette carte 2D, on récupeére des profils 1D de la vitesse
orthoradiale, dans I'entrefer de la cellule de Couette avec une résolution spatiale de 55
pm. La cellule de Couette est constituée d'un cylindre interne en polyétheréthercétone
(PEEK) de rayon R; = 7 mm, de longueur A = 60 mm avec un entrefer e = 2 mm.
Le cylindre interne strié est monté sur un moteur permettant d’imposer des vitesses de
rotation comprises entre 0.3 et 600 trs/min, tandis que le cylindre externe est main-
tenu immobile. La cellule est insérée dans un spectrometre RMN générant un champ
magnétique statique vertical B, = 7 T soit une fréquence de Larmor wy ~ 300 MHz.
La fenétre d’acquisition est un parallélogramme de longueur radiale 7 mm et de largeur
tangentielle 18 mm, située dans le plan perpendiculaire & I'axe du cylindre (Figure
2.10c).

Les mesures de vélocimétrie par IRM donne le profil de vitesse orthoradiale vy(r)
dans l'entrefer. Ceci permet donc d’obtenir des informations a 1’échelle locale de ’écou-
lement du matériau. En particulier, on rappelle que connaissant le profil de vitesse dans
Ientrefer, le gradient de vitesse local nous est donné par 1’équation 1.20 qui se réécrit :

. Vo dU9

W)= =" (2.7)
En pratique on impose différentes valeurs de vitesse au niveau du cylindre interne
afin d’obtenir différents profils de vitesse dans I'entrefer. En combinant des mesures
de contrainte avec ces mesures de gradient de vitesse locales, on peut reconstruire la
courbe d’écoulement 7 = f(¥) du matériau. Cependant le rhéometre de I'IRM n’est
pas équipé d'un capteur permettant de mesurer le couple directement au niveau du
cylindre interne. Les mémes vitesses suivant la méme procédure que celle dans 'TRM,
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magne
cciéntitic
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FIGURE 2.10 — a) Spectrometre RMN du laboratoire Navier avec la celulle Couette en bas
préte a étre insérée. b) Schéma de la cellule Couette insérée dans I'TRM ou la zone en poin-
tillée représente la zone choisie pour I'acquisition du champ de vitesse. ¢) Coupe transverse
présentant la fenétre d’acquisition du champs de vitesse.

sont appliquées au niveau du cylindre interne mais cette fois adapté au rhéometre
commercial, afin de mesurer le couple I' correspondant. La connaissance du couple
nous permet de déterminer la distribution de contrainte dans l’entrefer, en chaque
point de coordonnée radiale r a partir de ’équation 1.17 qui est rappelée ici :

r

()= 5= (2.8)

A partir des équations 2.7 et 2.8 on en déduit alors directement la courbe d’écoulement
7(r) = f(9(r)) du matériau.

2.4.4 Sédimentation dans les suspensions de CB : apport de ’'IRM

Nous avons fait remarquer au chapitre 1 que comme Pe = 0.15 (pas trop loin de 1)
les particules de CB étaient a la frontiere des systemes colloidaux et non colloidaux, et
donc soumis aussi bien a l'agitation thermique qu’a la sédimentation. A Déchelle d'un
récipient, afin d’évaluer les effets de la sédimentation qui a tendance a regrouper les
particules dans une région donnée et les effets de I'agitation thermique (mouvement
Brownien) qui a tendance a les redistribuer homogenement, on peut suivre les profils
de concentration dans une suspension aqueuse de CB en fonction de la hauteur du
récipient a 'TRM.

Nous avons réalisé des profils de concentration volumique a ’aide de 'TRM de Navier
sur une suspension de CB de 8% en présence de sel I = 88 mM. L’IRM permet a l'aide
de la connaissance des temps de relaxation Ty, du fluide suspendant (sans particules)
et le temps de relaxation 7T, de la suspension, de remonter a la fraction volumique dans
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une pate a partir de la relation suivante :

1 1
T, T
= :1—%1 (2.9)
/”' S —
T Ty

ou Ty = 80 ms, Ty, = 1300 ms et la relaxitivité r, = 0.135 ms™' ont été mesurées

a 'TRM. On peut ainsi reconstruire les profils de concentration suivant z (voir figure
2.11).

e 0H30
o 1H
e 1H30
e 2H
—2H30
e 3H
e 3H30
—da

8,5 9,0

FIGURE 2.11 — Profils de concentration volumique pour une suspension de CB (¢ = 8% et
I =88 mM) en fonction de la hauteur, obtenus a 'TRM.

Les profils de concentration ne présentent pas une tendance particuliere et la concen-
tration volumique n’est quasiment pas modifiée et ce pour plusieurs heures, cela signi-
fie que la sédimentation de particules dans le récipient est négligeable contrairement
a priort a ce que le calcul précédent du Peclet semblait suggérer. En fait, cette sé-
dimentation négligeable des particules de CB résulte de leurs interactions colloidales
qui favorisent la formation d’un réseau fixe empéchant les particules de sédimenter. Ce
réseau peut a priori rester stable pendant des jours en l'absence de contrainte exté-
rieure. Ceci permet donc de confirmer la présence des interactions colloidales dans les
suspensions aqueuses de CB. De plus, comme ces profils ont été obtenus apres diverses
manipulations on ne s’attend pas a des effets de sédimentation spécifiques en cisaille-
ment dans le rhéometre, ce qui est confirmé par la reproductibilité des expériences au
rhéometre apres plusieurs précisaillements pour des gammes de concentrations volu-
miques assez similaires (voir chapitre 4).
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Chapitre 3

Comportement élastoplastique des
fluides a seuil modeles

Ce chapitre présente I'étude du comportement dans le régime solide de différents
fluides a seuil modeles (émulsion concentrée d’huile dans eau a 87%, gel a cheveux ou
carbopol, bentonite et laponite) dont les caractéristiques et la préparation ont déja été
présentées dans le chapitre 2. Dans un premier temps, au moyen des expériences de
superposition nous sondons la structure des matériaux sous déformation en suivant les
évolutions des modules élastiques. Ensuite les expériences de fluage et de récupération
nous permettent d’apprécier les déformations plastiques et élastiques, des matériaux et
d’en déduire une description du comportement mécanique des fluides a seuil dans leur
régime solide. La plupart des résultats présentés dans ce chapitre ont été insérés pour
publication dans l'article suivant [1].
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CHAPITRE 3. COMPORTEMENT ELASTOPLASTIQUE DES FL UIDES A
SEUIL MODELES

3.1 Propriétés élastiques sous déformation

Nous désirons apporter une description détaillée du comportement mécanique des
fluides a seuil susmentionnés, dans leur régime solide. Il importe au préalable de dis-
tinguer clairement le régime solide et liquide de ces matériaux. Pour ce faire, nous
réalisons des tests de fluage en rhéométrie classique. Dans tout le chapitre 3 nous avons
utilisé uniquement deux géométries dont les caractéristiques completes sont présentées
au chapitre 2. Pour les expériences avec la bentonite et la laponite, ou les gradients
de vitesse (en précisaillement et en fluage) atteints sont assez élevés (Figure 3.5) nous
avons choisi la géométrie de Couette striée pour éviter que les matériaux ne soient
expulsés de la géométrie. En revanche une géométrie a disque parallele striée pour
I’émulsion et le carbopol a été utilisé car, comme les gradients de vitesse sont assez
modérés (Figure 3.5), nous avons privilégié la mise en place assez simple et 1'utilisation
de faibles volumes des échantillons que favorise cette géométrie.

3.1.1 Description des tests de fluage : procédure et analyse

Pour les tests de fluage, on applique différents niveaux de contrainte au matériau
et on suit la déformation en fonction du temps. Les contraintes sont appliquées de
maniere aléatoire, pour éviter de donner un ordre quelconque a I’histoire mécanique
du matériau qui pourrait éventuellement influer sur sa réponse. Dans le régime solide,
pour une contrainte donnée la déformation résultante du matériau est finie, donc on
a des droites horizontales (Figure 3.1a & Figure 3.4a). Dans le régime liquide et en
écoulement permanent, pour une contrainte donnée le matériau s’écoule a un gradient
de vitesse donné (Figure 3.5). Ainsi dans une représentation en échelle logarithmique
de la déformation résultante en fonction du temps, on obtient des droites de pente 1
(Figure 3.1a a Figure 3.4a). Ceci permet donc de distinguer de maniere claire la gamme
des contraintes correspondant au régime solide et celle correspondant au régime liquide,
et de déterminer au passage la contrainte seuil qui correspond a la plus petite valeur de
contrainte pour laquelle la déformation résultante présente une droite de pente 1 dans
un tracé en échelle logarithmique.

3.1.2 Cas particulier des fluides a seuil thixotropes : définition d’un
état de référence

Selon que le matériau est un fluide a seuil simple ou thixotrope, le protocole de fluage
doit étre soigneusement pensé. En effet, dans le cas d’un fluide a seuil thixotrope les
propriétés mécaniques du matériau (7. et G') sont des fonctions du temps et dépendent
de T'histoire mécanique du matériau. Afin donc de réaliser des tests quelconques qui
soient comparables entre eux, il nous faut réussir a définir un état de référence en
appliquant une histoire mécanique commune avant chaque test. En revanche dans un
fluide a seuil simple, les propriétés mécaniques (7, et G') sont indépendantes de I’histoire
mécanique du matériau, donc cela n’est généralement pas nécessaire.

Dans notre cas, la bentonite et la laponite sont deux fluides a seuil thixotropes. Afin
de réaliser les tests de fluages, il nous faut donc définir un état de référence [2][3]. Ici
nous avons d’abord appliqué un fort cisaillement (150 s~* pour la bentonite et 500 s~*
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pour la laponite) pendant 1 min, afin d’effacer I'histoire du matériau. Puis nous avons
laissé le matériau au repos pendant 1 min en imposant une contrainte nulle!, ce qui
permet au matériau de se restructurer et d’atteindre une état de référence donné. A
partir de cet état de référence, on peut appliquer une contrainte et suivre la déformation
au cours du temps. La méme procédure est ensuite répétée pour les différents niveaux
de contrainte.

L’émulsion et le carbopol (gel a cheveux) par contre sont des fluides a seuil simples.
L’histoire de I’écoulement n’influence pas les évolutions du G’ et de 7., qui sont fixes. En
revanche apres un écoulement, il subsiste a prior: des contraintes résiduelles a I'intérieur
de ces matériaux qui en relaxant modifient légerement les déformations mesurées dans
le régime solide. Ainsi, de méme que pour les matériaux thixotropes nous définissons
un état de référence, en précisaillant (=~ 10 s) les deux matériaux & 100 s~* et nous
laissons au repos (arrét a contrainte nulle) pendant 1 min en espérant que le matériaux
relaxe completement [4][5].

3.1.3 Transition solide-liquide des fluides a seuil simple et
thixotropes lors des fluages

Sur les figures 3.1a a 3.4a sont reportés les résultats des tests de fluage appliqués
aux différents matériaux. On peut donc distinguer clairement les régimes solides et
liquides de nos matériaux. Par ailleurs, on note une transition solide-liquide assez lisse
pour le carbopol et I’émulsion, puisque quand 7 — 7., respectivement pour le carbopol
et I’émulsion on a 4 — 0.034 et 0.14 s=! (voir les figures 3.1a et 3.2a).

En revanche lors de la transition solide-liquide de la bentonite et de la laponite, on
observe une forte discontinuité du gradient de vitesse puisque quand 7 — 7., respecti-
vement pour la bentonite et la laponite on a 4 — 175 et 104 s~ (voir les figures 3.3a et
3.4a). Cette discontinuité du gradient de vitesse lors de la transition solide-liquide des
fluides a seuil thixotropes, correspond au phénomene de « bifurcation de viscosité » des
fluides a seuil thixotropes observés cette fois lors de leur transition liquide-solide [6][7].
Le phénomene de bifurcation de viscosité traduit le fait que quand 7 — 7.7, comme
4 — 4. on a une viscosité apparente n = 7/ finit contrairement au fluide a seuil simple
[8]. Dans ce chapitre, puisque nous nous intéressons essentiellement au régime solide
des fluides a seuil ces effets n’impactent pas ce qui va suivre, mais ils valent toutefois

la peine d’étre au moins mentionnés 2.

1. L’application d’une contrainte nulle assure un véritable repos au matériau dans un rhéometre
a contrainte imposée, contrairement a un gradient de vitesse nulle puisque la boucle de rétroaction
induit un bruit de contrainte pour maintenir le zéro.

2. Nous reviendrons sur ces phénomenes de maniere un peu plus détaillée dans le chapitre 4 lors
de I’étude de ’écoulement des suspensions aqueuses de CB, un autre matériau thixotrope.
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FIGURE 3.1 — Expériences de superposition sur I’émulsion : a) la réponse en déformation au
cours du temps pour les différentes valeurs de contrainte (fluage). La droite fléchée de pente
1 indique que le régime stationnaire est atteint dans le régime liquide. Le saut de gradient de
vitesse entre le régime solide et le régime liquide en stationnaire est indiquée par les données
en vert. b)Mesures simultanées de G’ pendant ces tests de fluage. ¢) Mesures simultanées de
G" pendant ces tests de fluage.
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FIGURE 3.2 — Expériences de superposition sur le carbopol : a) la réponse en déformation au
cours du temps pour les différentes valeurs de contrainte (fluage). La droite fléchée de pente
1 indique que le régime stationnaire est atteint dans le régime liquide. Le saut de gradient de
vitesse entre le régime solide et le régime liquide en stationnaire est indiquée par les données
en vert. Mesures simultanées de b) G’ et ¢) G” pendant ces tests de fluage.
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FIGURE 3.3 — Expériences de superposition sur la bentonite : a) la réponse en déformation au
cours du temps pour les différentes valeurs de contrainte (fluage). La droite fléchée de pente
1 indique que le régime stationnaire est atteint dans le régime liquide. Le saut de gradient de
vitesse entre le régime solide et le régime liquide en stationnaire est indiquée par les données
en vert. Mesures simultanées de b) G’ et ¢) G” pendant ces tests de fluage.
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FIGURE 3.4 — Expériences de superposition sur la laponite : a) la réponse en déformation au
cours du temps pour les différentes valeurs de contrainte (fluage). La droite fléchée de pente
1 indique que le régime stationnaire est atteint dans le régime liquide. Le saut de gradient de
vitesse entre le régime solide et le régime liquide en stationnaire est indiquée par les données
en vert. Mesures simultanées de b) G’ et ¢) G” pendant ces tests de fluage.
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A partir des tests de fluage, les courbes d’écoulement stationnaires dans le régime
liquide pour chaque matériau peuvent étre reconstruites (Figure 3.5). Pour cela, on cal-
cule simplement le gradient de vitesse en stationnaire pour chaque niveau de contrainte
a partir de la dérivée des données discretes (7, t;) issues des courbes de déformation
en fonction du temps correspondants. On retrouve pour les différents matériaux un

107
7 (Pa) |
Emulsion
o Gel
4 Bentonite
* Laponite
101 T T T T T
107 10° 10" 10° 10°

7 (s

FiGURE 3.5 — Courbes d’écoulement en stationnaire des différents matériaux reconstruites
a partir des expériences de fluage. Les lignes continues représentent le modele de Herschel-
Bulkley. Pour I’émulsion 7. = 57.5 Pa, k = 7 Pas™ et n = 0.38. Pour le gel 7. = 42.5 Pa,
k = 12 Pas™ et n = 0.4. Pour la bentonite 7. = 62.5 Pa, k = 0.027 Pas™ et n = 1. Pour la
laponite 7. = 22.5 Pa, k = 0.02 Pas™ et n = 1.

comportement en écoulement rhéofluidfiant assez classique pour la rhéologie des sus-
pensions, et bien décrit par des modeles de Herschel-Bulkley. De plus, les fluides a seuil
thixotropes (bentonite et laponite) présentent des courbes d’écoulement en régime per-
manent fortement tronquées, conséquences de la forte discontinuité des gradients de
vitesse lors de la transition solide-liquide mentionnée précédemment (quand 7 — 7,
4 — ¥, avec v* > 1), tandis que pour les fluides & seuil simples (émulsion et gel de
carbopol) on a un comportement qui se rapproche un peu plus du fluide a seuil idéal
(quand 7 — 7., ¥ — 7, avec 7 =~ 0).

3.1.4 Mesure simultanée des modules viscoélastiques (G’ et G")
pendant les fluages

On désire sonder mécaniquement 1’état de structure des matériaux pendant les dé-
formations résultant des fluages. Pour ce faire, on réalise les tests de superpositions
paralleles décrits au chapitre 2. On superpose des petites contraintes oscillantes, aux
contraintes permanentes des tests de fluage pour mesurer les G’ et G” apparents (voir le
chapitre 2 pour leurs définitions). On rappelle que le choix de I'amplitude en contrainte
€ a été effectué de telle sorte que 'amplitude de la déformation résultante { soit dans
le domaine linéaire de chaque matériau pour une valeur ~ 1072. Donc des tests de
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balayage en déformation (Figure 3.6) ont été réalisé préalablement aux expériences de
fluage afin de déterminer le domaine linéaire de chaque matériau. Les mesures de mo-
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10° : ) % o o
E | <& o G"
- , <><> 000 Bentonite
© : (&) '
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FIGURE 3.6 — Balayage en déformation réalisé sur les différents matériaux préalabablement
aux mesures de superposition. L’amplitude de la contrainte oscillante € est choisie dans le
domaine linéaire telle que la déformation correspondante ¢ vérifie ¢ ~ 1073,

dule élastique apparent sont présentées a coté des tests de fluage correspondants sur
les figures 3.1b a 3.4b, et celles du module visqueux apparent sont juste en dessous sur
les figures 3.1c a 3.4c.

On observe a partir des mesures simultanées de G', que hormis un léger régime tran-
sitoire au début, pour tous les fluides a seuils testés : (i) le module élastique reste qua-
siment constant dans tout le régime solide et ce méme pour des niveaux de contraintes
tres proches de la contrainte seuil des matériaux; (ii) au dessus de la contrainte seuil
on a un effondrement du module élastique. Un tel résultat est assez remarquable. En
effet, il semblerait que dans le régime solide peu importe la déformation subie par ces
solides amorphes coincés, il subsiste un réseau élastique similaire. Baravian et al. [9], en
étudiant le module élastique de divers fluides a seuil au moyen de I’analyse des oscilla-
tions élasto-inertielles® dans les expériences de mise en écoulement était déja parvenu
a une conclusion similaire.

A partir des mesures simultanées de G” pendant les tests de fluage, on observe
globalement que pour tous les matériaux le G” prend des faibles valeurs comparées a
celles de G’ dans tout le régime solide. Dans le cas de I’émulsion, les valeurs de G” sont
tellement faibles (< 10 Pa) que les mesures apparaissent a priori bruitées. L’élasticité
des gouttes d’huile dominent largement devant les effets dissipatifs (visqueux) du fluide
suspendant coincé aux interfaces pour I’émulsion concentrée. Par contre la situation
est légerement différente pour le reste des matériaux (10 Pa < G” < 100 Pa), en

3. Les oscillations élasto-inertielles résultent d’un couplage entre 1’élasticité du matériau et 'inertie
de la géométrie. Les techniques reposant sur ce principe utilise donc des petites oscillations qui ne
sont pas controlés contrairement aux expériences de superposition.
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particulier les suspensions colloidales (bentonite et laponite). Etant peu concentrées et
donc plus hétérogenes, dans le régime solide le réseau des particules assure le squelette
et I'élasticité globale du systeme, mais il existe des poches de fluide interstitielle certes
coincées mais beaucoup plus large a priori que les simples interfaces dans I’émulsion
concentrée pour induire localement des dissipations visqueuses assez significatives.

Finalement dans le régime liquide, pour les fluides & seuil simples (émulsion et car-
bopol) on a un saut dans les valeurs de G” qui augmentent tout juste au dessus du
seuil avant de décroitre avec la contrainte, tandis que pour les fluides thixotropes on
mesure maintenant des faibles valeurs de G” tres bruitées.

Afin de bien souligner le caractere générique des observations sur le module élastique
pour les différents matériaux, on regroupe les valeurs moyennes des G’ mesurés pour
les différents niveaux de contrainte (Figure 3.7). Les valeurs moyennes de G” sont
regroupées dans l'encart.

G'(Pa) SOLIDE }LIQUIDE
103__ Emulsion
E * * L . 57.5 Pa
] : ® Gel
1 ek b od L, 42.5 Pa
10° - a 4 Bentonite
1 : i e 62.5 Pa
11024 G"(Pa) o Laponite
10" - W 225 Pa
] L S i e
110" o o oo .: i.{.
o] oo ! "oy | Mk K
10" 3 10°] : d
|’ *0¢ 4
1]10" :‘*** *% o
107375 10 7/t .
10™ 10° T/Tc

FIGURE 3.7 — Valeurs de G’ mesurés durant les expériences de superposition, en fonction des
contraintes correspondantes adimensionnées par la contrainte seuil de chaque matériau. La
valeur du seuil de chaque matériau est donnée dans la légende et les droites horizontales en
pointillées donnent la valeur moyenne de leurs modules élastiques dans le régime solide. On
notera cette valeur moyenne G, pour la suite. L’encart présente cette fois les valeurs de G”
en fonction des contraintes adimensionnées par le seuil. Les courbes en pointillées dans le
régime liquide correspondent aux prédictions par 1’équation 3.2 des valeurs de G”.

3.1.4.1 Module élastique : constant dans le régime solide et effondrement lors de
la transition solide-liquide

A partir de la figure 3.7, on peut donc voir de maniére claire que dans le régime
solide (7 < 7.) quel que soit le matériau le module élastique est constant. Par contre,
des lors que 1'on entre dans le régime liquide 7 > 7. on assiste a une chute du module
élastique de plusieurs décades. Les petites oscillations, permettent donc de mettre en
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évidence dans le régime solide, peu importe le niveau de déformation la persistance
d’un réseau élastique pour tous les matériaux . Ce réseau élastique est un composant
de base fondamental, du régime solide de ces différents systemes.

Dans le régime liquide (7 > 7.), ou on observe en revanche une chute assez spec-
taculaire du G’ (Figure 3.7), on a donc a priori un effondrement complet du réseau
élastique au moment de la transition solide-liquide. Il nous faut toutefois rester prudent,
quand aux mesures de G’ et en particulier leurs significations dans le régime liquide.
En effet dans ce régime, les matériaux s’écoulent completement et donc subissent de
larges déformations. Or les tests de superposition consistent a rajouter des faibles os-
cillations en contrainte aux contraintes permanentes pour sonder 1’état d’une structure
apparaissant fixe durant une oscillation. Pour reprendre les mots de Ducloué [5], c’est
un peu comme ci pendant une période d’oscillation on effectuait « une photographie »
de la structure du matériau. Il faut donc que sur une période d’oscillation 1’état de
structure du matériau ait tres peu, voire pas du tout changé. Or ce n’est pas toujours
le cas dans le régime liquide. En effet on peut considérer que le temps caractéristique
de changement de la structure est 1/% tandis que le temps caractéristique des tests
de superposition est 1/f avec f = 1 Hz la fréquence des oscillations. Dans le régime
solide comme 4 — 0, on a toujours 1/4 > 1/f, donc c’est bien une structure ou un
réseau fixe qui est sondé par les oscillations. En revanche la situation inverse se produit
dans le régime liguide et ce d’autant plus que les valeurs de gradient de vitesse sont
importantes. Augmenter la fréquence devrait permettre a priori de résoudre cela, mais
Ducloué [5] montre par exemple dans le cas d'une émulsion concentrée que les effets
de l'inertie de la géométrie deviennent tres importants pour des fréquences telles que
f =~ 20 Hz et que les mesures de G’ et G” ne sont des lors plus viables.

Le résultat majeur qu’il nous faut donc retenir ici, est la constance du G’ dans tout
le régime solide jusqu’a la transition solide-liquide.

Remarque : Dans le cas de la bentonite, on observe une légere augmentation du module
élastique avec la contrainte quand on se rapproche du seuil. Ceci avait déja été observé
par Ovarlez et Coussot [10]. Cela suggere a priori que pour les grandes déformations la
suspension d’argile subit une sorte de structuration ou « rigidification » sous déforma-
tion tendant a renforcer le réseau élastique de base. Dans ce chapitre nous négligeons
ces effets qui sont assez minimes.

3.1.4.2 Module visqueux : description des évolutions dans le régime liquide

Considérons a nouveau les évolutions du module visqueux G” durant les expériences
de superposition a partir de I’encart de la figure 3.7 . En dessous de la contrainte seuil
on n’a pas d’évolution significative du G”, dont les valeurs demeurent tres faibles par
rapport au G’ pour tous les fluides a seuil considérés. Au dela de 7., on observe pour
I’émulsion et le gel de carbopol (fluides & seuil simples), d’abord une augmentation
abrupte du G”, suivit d’une décroissance progressive des valeurs de G” quand 7 aug-
mente. En revanche pour la laponite et la bentonite (fluides & seuil thixotropes), au
dela de 7. le G” chute abruptement vers des petites valeurs, qui changent relativement
peu lorsque 7 augmente.

Les évolutions de G” dans le régime liquide, observées aux moyens des expériences de
superposition peuvent aisément étre expliquées, méme si le régime liquide ne constitue
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pas 'objet d’étude de ce chapitre. En effet, dans leurs régimes liquides, les matériaux
considérés présentent une loi de comportement de type Herschel-Bulkley (cf. équation
1.14) dans leur régime liquide (Figure 3.5). Pour des écoulements avec superposition
d’une petite contrainte oscillante le gradient de vitesse s’écrit ¥ = 4o+ (w cos(wt — @) et
la contrainte doit alors vérifier 7 = 79+e€sin(wt) = 7.+k3". Réalisons un développement
limité d’ordre 1 de la derniere expression de la contrainte on a :

T="T.+ k"
= 7.+ k[{§ + Cwcos(wt — ¢)]"

=T+ kyy [1+ g,—ww cos(wt — @)
o (3.1)

k
kA + T st — )

1-n
Yo

T="T.+ k5 + % (cos(wt) cos(¢) + sin(wt) sin(¢))
0

puisque 7 = 7y + esin(wt), de I"équation 3.1 il vient finalement qu’au premier ordre (i)
10 = 7.+ k38 et (ii) ¢ = m/2. En considérant I’équation 2.5 on en déduit que G’ = 0 et
G" = €/(. Cette derniere relation sur G” peut étre développée et réécrite en fonction

knw

des données expérimentales, puisque par identification entre esin(wt) et 1—_5 sin(wt)
on a : i

knw(

€= "1
Yo"
To — T,
or d’apres (i) on a k = 0 ——, il vient donc que :
Yo

To — Te NWC

Yo ﬁé -

, € To — Te
G'=—-=nw .
¢ < Yo )

La description du G” dans le régime liquide des fluides a seuil simples a partir de
I'équation 3.2, présente un tres bon accord avec les données expérimentales (Figure 3.7).
En revanche pour les fluides thixotropes, bien que I’équation 3.2 permette de prédire les
faibles valeurs que prennent G” et leurs niveaux quasiment constants, on note toutefois
qu’elle ne permet ni de donner les valeurs exactes ni de décrire la forme exacte des
points expérimentaux. Cela peut s’expliquer par le fait que comme les valeurs de G”
sont tres faibles dans cette région, nos mesures de G’ sont probablement incertaines.

(3.2)

3.1.4.3 Conclusion

Afin de conclure cette partie, nous rappelons le résultat majeur mis en évidence
par les expériences de superposition, qui est celui de I'existence d’un réseau élastique
pour toutes les déformations des fluides a seuil testés dans leur régime solide. Ce réseau
élastique, est donc a priori un constituant fondamental de tous ces systemes coincés.
Dans notre description du régime solide de ces systémes, une premiere représentation
schématique peut déja étre proposée (Figure 3.8). La composition du bloc solide rigide
additionnel pour les petites oscillations, n’est en revanche pas accessible par les seules
expériences de superposition. En effet, ces dernieres ne nous renseignent pas sur les
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Goo

FIGURE 3.8 — Représentation schématique du régime solide des fluides a seuil déduit des
expériences de superposition : un réseau élastique fondamental de module élastique constant
G~ est représenté par un ressort d’élasticité en série avec un élément solide rigide pour les
petites oscillations.

évenements plastiques des matériaux qui constituent pourtant un aspect important
du régime solide des solides amorphes. Afin donc, de pouvoir déduire la composition
détaillée des éléments constituant notre corps solide rigide, nous réalisons dans ce qui
suit des expériences de fluage et de récupération permettant d’apprécier les composantes
plastiques et élastiques de nos matériaux.

3.2 Mesures des déformations élastiques et plastiques

Les expériences de fluage et de récupération consistent a imposer dans un pre-
mier temps une contrainte donnée a un matériau et a suivre sa déformation au cours
du temps. Le matériau atteint assez rapidement une déformation finit dans son ré-
gime solide. C’est le fluage. Ensuite la contrainte est relachée et on suit a nouveau
la déformation au cours du temps, qui décroit rapidement vers un nouveau plateau
de déformation, c’est la récupération. Les expériences de fluage et récupération sont
tres utilisées en mécanique des solides et également pour 1’étude du régime solide des
fluides a seuils [11][12]. Ces tests permettent de mesurer les composantes plastiques
ou résiduelles v, et élastiques 7. des déformations. En effet, la composante plastique
correspond au nouveau plateau atteint durant I'expérience de récupération, tandis que
la composante élastique est la déformation récupérée, c’est a dire la différence entre la
déformation totale v atteinte pendant le fluage et la déformation plastique (Figure 3.9).
Pour des raisons de lisibilité nous avons choisi de ne présenter dans le manuscrit princi-
pal ce test que pour un seul niveau de contrainte et uniquement pour I’émulsion dans la
figure 3.9. Bien entendu le lecteur pourra trouver sur la figure A.1 en annexe, les tests
correspondants pour les différents matériaux et tous les niveaux de contrainte. On ob-
serve par ailleurs dans les tous premiers instants des tests de fluages et également tests
de récupérations des oscillations. Elles correspondent aux oscillations élasto-inertielles
qui résultent d’un couplage entre 1'élasticité du matériau et l'inertie de la géométrie
dans 'équation du mouvement du matériau [15].

Il convient cependant de noter, que contrairement a la description classique qui prédit
I’établissement d’'un strict plateau de déformation pendant les tests de fluages et de
récupération, on observe expérimentalement dans la plupart des fluides a seuil (excep-
tée I'émulsion) un léger fluage au cours du temps, une légere augmentation continue
de la déformation totale pour le fluage (Figure 3.10a) et inversement une légerement
diminution continue de la déformation plastique au cours du temps pour la récupé-
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F1GURE 3.9 — Exemple classique d’un test de fluage et de récupération sur ’émulsion, illustrant
les mesures des différentes déformations.

ration (Figure 3.10b). Cela est généralement attribué a des effets visqueux et/ou de
vieillissement dans le régime solide [13][14]. Or ici, on s’intéresse uniquement au com-
portement élastique et plastique des matériaux dans le régime solide. L’originalité de
nos tests de fluage et de récupération résident donc dans le fait que nous négligeons les
effets visqueux et/ou de vieillissement en travaillant sur des temps tres courts (=~ 3 s)
pour qu’ils n’aient pas le temps de se développer. Ainsi on récupere les déformations
« immédiates » totale et plastique autour des plateaux des oscillations élasto-inertielles
[15], correspondant respectivement aux expériences de fluage (Figure 3.10a) et de ré-
cupération (Figure 3.10b).

10°
r01a) 30 Pa
10" V()
1074
] 1 Pa 1074
35 KA 53
1074 Xzi ggggé
o
o]
9
104' " T j A ) PA T T T T T
107 10" 10° t(s) 10° 102 10° 10° 10" £9) 107

FIGURE 3.10 — a) Tests de fluage sur la suspension de bentonite. Les lignes horizontales en
pointillées montrent le plateau de déformation ou est réalisé la mesure de la déformation
totale. b) Tests de récupération sur le gel de carbopol apres les tests de fluages. Les lignes
horizontales en pointillées montrent le plateau de déformation ou est réalisé, la mesure de la
déformation plastique.

Nous présentons finalement sur les figures 3.11 et 3.12, pour les différents matériaux
et tous les niveaux de contraintes appliquées, v, 7, et 7. mesurées via le protocole précé-
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demment défini. On constate que pour tous les matériaux, les différentes déformations
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Fi1GURE 3.11 — Contrainte en fonction des déformations obtenues pendant les tests de fluage
et récupération : déformation totale, composante élastique (réversible), composante plastique
(irréversible). Dans les encart les lignes en pointillés vérifient 7 = Gooy : a) Emulsion (G =
G’ =~ 490 Pa) et b) Gel de carbopol (Go, = G’ ~ 180 Pa)
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F1GURE 3.12 — Contrainte en fonction des déformations obtenues pendant les tests de fluage
et récupération : déformation totale, composante élastique (réversible), composante plastique
(irréversible). Les lignes en pointillés vérifient 7 = Gy : a) Bentonite (G = G’ ~ 680 Pa)
et b) Laponite (G = G’ ~ 135 Pa)

augmentent globalement de maniere non linéaire avec la contrainte. Dans le cas de 7,
I’augmentation de ces valeurs depuis les faibles valeurs de 7 est a priori cohérent avec
le fait qu’il ait été observé des augmentations significatives des réarrangement locaux
irréversibles dans les émulsions par exemple [16] ou des zones de transformation de ci-
saillement dans les gels colloidaux [17], lorsque la déformation augmente. D’autre part,
les augmentations non linéaires de v, avec 7 suggerent un réseau élastique non-linéaire,
tandis que I'augmentation simultanée de +, oriente vers une origine physique commune.
En effet un scénario assez simple et envisageable dans ce cas serait par exemple, I'im-
plication progressive dans la déformation des éléments de la structure des matériaux
qui présenteraient un comportement élasto-plastique, venant s’ajouter a la déformation
élastique du réseau élastique fondamental. Si on considere ’existence d’un tel scénario
il est assez naturel de définir une déformation élastique additionnelle A~, telle que
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Ave = Y. — T/Gw, ol ici T/G4 représente la déformation élastique du réseau élas-
tique de base (Figure 3.8). Dans un tel scénario, pour les valeurs de 7 tres faibles par
rapport au seuil de contrainte les effets élasto-plastiques des structures devraient étre
quasi-inexistants ou tres faibles donc Ay, 0 = v, &= 7/G. On aurait donc pour
les faibles contraintes un régime linéaire, dans lequel le module de cisaillement est égal
au module élastique constant mesuré aux petites oscillations. Effectivement pour nos
matériaux, on a un régime linéaire aux faibles contrainte (voir encart des figures 3.11a
et b et les figures 3.12a et b), ou le module de cisaillement des déformations élastiques
présente un tres bon accord avec le module élastique mesuré aux moyens des tests de
superposition G,. Pour des valeurs de contrainte a peu pres supérieures a 1 Pa, 7, en
fonction de 7 finalement cesse d’étre linéaire.

Enfin on trace pour tous les matériaux, les évolutions de A, et 7, en fonction de
7 (Figure 3.13). Les deux grandeurs évoluent comme des fonctions de la contrainte

A Emulsion, 490 Pa
e
® Gel, 180 Pa 2
107 - * Bentonite, 680 Pa ®Q P
€ Laponite, 135 Pa O ,
Pge
1074 7
] g e
] 7 Ay o
3 - 9 1075 . o min 2
107 4.~ o] R 9; 55
RS-
10°] & g
104 -
107 * 7 (Pa)
10’ 7 (Pa) 10°

FIGURE 3.13 — La déformation additionnelle (symboles pleins) et la déformation plastique
(symboles vides) en fonction de la contrainte appliquée, pour les différents matériaux. Les
lignes en pointillées et de pente 2, correspondent au modele décrit par les équations 3.9 et
ajusté aux données en prenant o = 0.8 pour ’émulsion, o = 1 pour le gel de carbopol, a = 0.5
pour la laponite et a = 1.2 pour la bentonite.

au carrée et fait plus remarquable, possedent des valeurs tres voisines sur quasiment
I'ensemble de la gamme des contraintes soit environ une décade et demie (Ay, = 7, o
72). Cette derniere observation, semble donc corroborer le scénario dans lequel on aurait
une implication progressive de la déformation additionnelle élastique et la déformation
plastique avec I'augmentation de 7 et un lien entre les deux déformations résultant
de I'élastoplasticité des éléments de structure. Ainsi, si nous reprenons le schéma de
la figure 3.8 en considérant les observations expérimentales des tests de fluage et de
récupération, la description du bloc solide rigide aux petites déformations peut étre
affinée, en considérant qu’il est composé des éléments élastoplastiques. Dans la suite,
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nous nous intéressons a la modélisation de ces éléments élastoplastiques afin de décrire
de maniere plus complete le régime solide de ces fluides a seuil.

3.3 Modélisation du comportement élastoplastique dans
le régime solide

A partir des résultats expérimentaux précédents, nous essayons dans cette partie
de construire un modele permettant de décrire le régime solide de ces fluides a seuil.
L’observation tirée des tests de superposition et selon laquelle dans I’ensemble du ré-
gime solide, peu importe la déformation on a la persistance d’un réseau élastique de
module élastique G, constant, nous a permis de proposer une représentation dans la-
quelle on a un ressort en série avec un solide rigide aux faibles contraintes (Figure 3.8).
D’autre part, les observations tirées des tests de fluage et de récupération qui suggerent
principalement I'implication progressive d’éléments élastoplastiques dans la déforma-
tion totale, impliquent que les éléments élastoplastiques sont des constituants du solide
rigide aux faibles contraintes. Les éléments élastoplastiques, dans ces conditions sont
essentiellement composés de ressort (module élastique ) responsables de 1élasticité
additionnelle, et de patin frottant (contrainte critique o < 7.) conditionnant la défor-
mation du solide rigide et 'apparition des effets plastiques. On peut remarquer qu’il
n’est pas possible pour le solide additionnel, d’avoir des éléments élastiques simples en
série avec les autres éléments élastoplastiques car le module de I'ensemble du systeme
ne serait alors plus constant et differerait de G, résultat majeur des tests de super-
position. Donc ces constituants de base (ressort et patin frottant) du solide rigide sont
nécessairement en parallele.

Remarque : Etant donné que nous nous intéressons uniquement au régime solide des
fluides a seuil et non a leur régime liquide ou leur transition solide-liquide, le modele
que nous construisons n’est pas tenu de décrire et prédire par lui méme la transition
vers le régime liquide.

3.3.1 Modele a un seul élément élastoplastique

Dans un premier temps, nous faisons I’hypothese que le solide additionnel est consti-
tué uniquement d’un élément élastoplastique : un ressort en parallele avec un patin
frottant. Dans cette hypothese le régime solide des fluide a seuil, est constitué donc de
cet élément élastoplastique en série avec le réseau élastique de base (Figure 3.14). En
fluage et dans le cas ou la contrainte 7 appliquée est telle que 7 < ¢, on a une défor-
mation totale qui correspond a la déformation purement élastique du réseau élastique
de base v = 7/G+ = 7, puisque le patin frottant empéche la déformation de I’élément
¢lastoplastique. On a donc une déformation plastique telle que v, = 0. En revanche
dans le cas ou 0 < 7 < 7., puisque la contrainte est suffisante pour se décomposer en
un terme o permettant de mouvoir le patin frottant et un autre terme 7 — o permettant
d’étirer le ressort, la déformation totale s’écrit v = 7/Go + (7 — 0)/G.

Dans ce cas, lorsque la contrainte est relachée la déformation élastique du réseau élas-
tique de base est toujours entierement récupérée. En revanche pour 1’élément élasto-
plastique on peut distinguer deux situations. Une premiere situation, dans laquelle
T —0 < o0 soit 7 < 20 , i.e. la contrainte au niveau du ressort est plus petite que
la contrainte critique du patin frottant, il s’ensuit donc que ’élément élastoplastique
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FI1GURE 3.14 — Représentation schématique de la plus simple modélisation du régime solide :
le réseau élastique de base (ressort de module G ) est en série avec un élément élastoplastique
constitué d’un ressort (de module ) en paralléle avec un patin frottant (de contrainte critique
.

ne récupere pas. La déformation plastique s’écrit donc v, = (7 — 0)/G et la déforma-
tion élastique de tout le matériau correspond uniquement a la déformation élastique
du réseau élastique de base soit 7, = 7/G. Dans la seconde situation 20 < 7 < 7,
i.e. la contrainte au niveau du ressort est plus grande devant la contrainte critique du
patin frottant ce qui permet a I’élément élastoplastique de récupérer partiellement. La
déformation plastique s’écrit alors 7, = /G, et la déformation élastique dans tout
le matériau s’écrit finalement 7. = 7/G + (7 — 20)/G. Cette modélisation basique,
permet de reproduire de maniere tres générale les tendances observées pour les diffé-
rents matériaux (Figures 3.11 et 3.12), en particulier 'augmentation simultanée des
déformations plastiques et élastiques avec la contrainte (Figure 3.15). Cependant, une

/4

Fi1GURE 3.15 — Déformations élastique, plastique et totale résultant d’un test de fluage et de
récupération dans le cas de la simple modélisation présentée sur la figure 3.14.

observation plus minutieuse permet de voir que ce modele ne permet pas de reproduire
nos observations expérimentales et ce au moins a trois niveaux : (i) I'apparition des
déformations plastiques pour des niveaux de contrainte relativement faible, (ii) la non
linéarité de I'évolution des déformations (7. et 7,) avec la contrainte et enfin (iii) la
déformation plastique ne converge pas vers une valeur constante quand 7 — 7. (Figures
3.11 et 3.12).
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3.3.2 Modele a plusieurs éléments élastoplastiques en série et
continue

Afin de construire un modele prenant en compte les trois points (i), (ii) et (iii)
précédents, nous proposons d’étendre le type de comportement précédent sous la forme
de série des ¢éléments élastoplastiques de base de contrainte critique oy 2, et de module
élastique Gy 5., (Figure 3.16). Dans le cas d'une version continue de ce modele, on a

G, G, G
o M, W
Yl y2 Yn

G1 62 (0

:

FIGURE 3.16 — Représentation du modele complet (voir le texte) sous forme discrete.

donc des séries d’éléments de contrainte critique o et de module élastique G(o) avec
o € [0; 7] d’aprés nos observations expérimentales. On définit aussi une densité de
distribution n(o) permettant de décrire le poids de chaque élément sur tout l'intervalle
[0; 7], de telle sorte que le nombre d’éléments ayant une contrainte critique entre o et
o+ do vaut ndo. Soit donc un matériau dans un état initial completement relaxé, la
déformation résultant de 'application d'une contrainte 7 (fluage) s’écrit :

T "r—0

et @

ndo. (3.3)

Lors de la relaxation de la contrainte (récupération), les éléments élastoplastiques tels
que o > 7/2 ne récuperent pas du tout en déformation, tandis que les autres éléments
vérifiant o < 7/2, récupeérent partiellement chacun jusqu’a une déformation plastique
0/G. La déformation plastique dans le matériau s’écrit alors :

T/2 T .
Yp = /0 %nda + /7/2 T Ganda, (3.4)
et finalement on en déduit la déformation élastique :
T/2
T T—20
= — do. 3.5
et [ e 35

Le comportement mécanique du matériau est donc completement décrit par la donnée
des équations 3.3, 3.4 et 3.5. Cependant a ce stade de notre modélisation, 1’absence
d’information sur la loi suivit par densité de distribution n(o) et I'expression exacte
des modules élastiques G(o), qui sont les deux parametres fondamentaux du modele,
ne nous permet pas d’appliquer directement le modele pour la description de nos ma-
tériaux.

On se propose de regarder 'impact des observations expérimentales sur les pa-

rametres du modele. On rappelle qu’a partir des tests de fluage et de récupération
précédents, nous avions constaté que pour tous nos matériaux on avait Ay, & 7, oc 72.
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3.3.2.1 Observation expérimentale 1 : v, o< 72

On suppose que 7, 72, dans un premier temps on réécrit 7, comme ce qui suit :

T/2 T T
Yp :/ aud0+7/ uda—/ oudo
0 /2 T/2

d
avec ici v = n/G. Afin de calculer o pose ou = f(o), u = g(o) et F, G les

-
primitives respectives de ces fonctions. On a :

d/Yp B d /2 T T
4 =3 (/0 f(o)do + 7'/7/2 g(o)do — - f(a)da)

On procede a la différentiation de chacun des termes du membre de droite, on a pour
le premier terme :
/ flo

|Q-
| —
&S|
/N
o1
N——
|
B!
—~
=

T
- %f ()
()
de méme pour le second terme on a :
i [ o= Glem-e(3)])
-~ )
— ru(r) %u (%)

& o= L rerr ()

En regroupant les termes on obtient finalement que :

dv, /T /T n
— = u(o)do = —do 3.6
dr T/2 ( ) T/2 G ( )

Supposer donc que 7, o< 72, implique d’apres 'équation 3.6 que f:/Q n/Gdo o« T, ce qui
signifie que n/G est une constante.
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3.3.2.2 Observation expérimentale 2 : Ay, o< 72

On suppose maintenant que Av, o< 72. D’apres 'équation 3.4, Av, peut s’écrire :

/2
Ay, = / (1 — 20)udo
0

T/2 /2
= 7'/ udo — 2/ cudo
0 0

La différentiation de A~, par 7 donne :
dA~, 7/2 T (T T (T
[ G2 )
1 /0 udo + 2u 5 X 4u 5

/2
= / udo.
0

T/2
42 _ / "o (3.7)
0

Ainsi on obtient que :

dr G
De méme que précédemment avec 7, supposer que Ay, o< 72 implique d’apres 1'équa-
tion 3.7 que fOT/z n/Gdo o« T, ce qui signifie que n/G est une constante. D’autre part,
si maintenant nous considérons que n/G est une constante, nous retrouvons par un

simple calcul a partir des équations 3.4 et 3.5, 'observation expérimentale selon la-
quelle Ay, = 7,.

3.3.2.3 Observation expérimentale 3 : Ay, =,

Maintenant au lieu de considérer comme précédemment que 7y, o< 72 ou que Ay, o
72, on considére que Ay, = 7,. Une différentiation de cette égalité nous donne

d(Av,)/dr = dv,/dr, et en prenant en compte les équations 3.6 et 3.7 nous en dé-

duisons que :
T/2 n T n
—do = / —do
/0 G T/2 G

T/2 n ™ n
2 —do = —d .
/0 ado /0 oo (3.8)

Or une fonction telle que 2f(7) = f(27) est linéaire, il s’ensuit donc que fOT/ ’n/Gdo
7, ce qui implique que n/G est constant. Le rapport n/G constant, nous permet de
retomber sur une variation quadratique des déformations avec la contrainte.

soit finalement que

Peu importe les principales caractéristiques des variations des composantes élas-
tiques et plastiques observées expérimentalement, et ici considérées indépendamment
dans le cadre de notre modele générique, il est remarquable de voir que nous abou-
tissons a la méme conclusion sur le rapport n/G qui est une constante. Cela souligne
donc la consistance et la robustesse de ces caractéristiques en ce qui concerne notre
approche de modélisation.

Remarque : Le modele proposé confirme également le résultat majeur issu des tests de
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superposition : lorsqu’une petite oscillation en contrainte d’amplitude e est appliquée
autour d’une contrainte 79 beaucoup plus grande, le module élastique G, mesuré dans
le régime solide est constant quelque soit la valeur de 7y et la déformation résultante.
En effet dans ce cas de figure et d’apres le modele, les seuls éléments pouvant récupérer
par application de € sont ceux tels que 20 < €, ce qui correspond a une fraction en
éléments ne, récupérant chacun une déformation (¢ —20)/G. La récupération totale des
éléments élastoplastiques est finalement de I'ordre de €? ce qui est négligeable devant
la récupération du réseau élastique de base qui est de l'ordre de e.

3.3.3 Du modéele a la description des matériaux

On désire maintenant finaliser notre modele générique et I'utiliser pour décrire les
données expérimentales de nos différents matériaux. Pour ce faire on considere le mo-
dule élastique G des différents éléments élastoplastiques, celui ci est une propriété
locale a ’échelle mésoscopique. D’autre part G, est une propriété mascrocopique, qui
lui représente une sorte de moyenne des propriétés élastiques locales de particules. Il
devrait donc aussi rendre compte de maniere assez convenable des propriétés élastiques
des évenements mésoscopiques dans le matériau. En premiere approximation, on peut
dans ce contexte considérer que G est égal a G, et par conséquent est constant. De
cette hypothese sur G, il s’ensuit finalement que n est constante, .e. la distribution des
différents éléments élastoplastiques est uniforme sur toute la gamme de contrainte. On
peut alors écrire n = 4a/7, ol « est un parametre a déterminer a partir des données
expérimentales. Le parametre o n’a a priort pas de signification physique particuliere,
en revanche il peut-étre vu comme reflétant le nombre total d’éléments élastoplastiques
dans le matériau car o = }1 fOTC ndo.

A partir des équations 3.3, 3.4 et 3.5, nous déduisons les expressions des différentes
déformations en fonction du parametre « :

2

-
=«
=G
2
T T
er:G_‘i‘OZG - (39)
T 2072

T G

La construction de notre modele et des expressions de déformation qui en découlent
repose sur la donnée des caractéristiques expérimentales principales. Par conséquent,
nous obtenons un tres bon accord entre le modele proposé et les données des diffé-
rents matériaux (Figure 3.13). L’ajustement du modele aux données expérimentales,
donnent de maniere assez surprenante des valeurs de a comprises dans une gamme
relativement restreinte, i.e. entre 0.5 et 1.2 (Figure 3.13). Ainsi, bien que les maté-
riaux testés présentent des microstructures tres diverses (gouttelettes, micro-éponges
élastiques de polymere, plaquettes et feuillets déformables), non seulement les proprié-
tés mécaniques dans le régime solide ont des caractéristiques identiques et peuvent
étre décrit par un modele unique, mais les détails physiques tels que la densité des
éléments plastiques sont également tres proches pour les différents systemes. Enfin, la
déformation critique prédite par le modele vérifie ’expression suivante :
(2a+ 1)1,

Ve N (3.10)
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Les déformations critiques des matériaux issues des mesures expérimentales et celles
théoriques sont consignées dans le tableau 3.1. On a une bonne prédiction, des données
expérimentales pour les différents matériaux considérés comme on pouvait s’y attendre,
en raison de 'approche utilisée dans la construction du modele. Toutefois pour 1’émul-

Matériaux || 7. (expérimentale) | 7. (théorique)
Emulsion 0.54 0.31
Carbopol 0.73 0.71
Bentonite 0.3 0.31
Laponite 0.35 0.33

TABLEAU 3.1 — Valeurs des déformations critiques expérimentales et théoriques des différents
matériaux.

sion, la valeur de 7, prédite par I’équation 3.10 ne semble pas correspondre de maniere
effective a la valeur expérimentale. Cela est due, dans le cas de I’émulsion a une aug-
mentation de la déformation plastique en fonction de la contrainte plus rapide qu’une
simple fonction quadratique de la contrainte, lorsqu’on s’approche de la contrainte
seuil. Enfin, on peut faire remarquer que le modele proposé permet de préciser le ré-
gime linéaire aux faibles déformations. En effet, si nous considérons I’expression de la
déformation totale v dans le jeu d’équation en 3.7, une déformation linéaire implique
que le second terme non linéaire dans le membre de droite est négligeable devant le
premier, il vient donc que 7 < 7./2a.

3.4 Conclusion

Nous avons au moyen des tests de superposition parallele et des tests de fluage et de
récupération, étudié de maniere détaillée le régime solide de différents fluides a seuil. A
partir de ces tests, nous avons montré que les systemes coincés présentent un réseau élas-
tique de module élastique constant persistant dans tout le régime solide jusqu’au seuil,
tandis que progressivement de plus en plus d’éléments élastoplastiques additionnels
participent a la déformation. Nous avons proposé un modele générique ayant un seul
parametre («), malgré la grande diversité microstruturale des matériaux (gouttelettes,
micro-éponges élastiques de polymere, plaquettes et feuillets déformables). Ce modele
permet de décrire les caractéristiques principales de ces éléments élastoplastiques, en
I'occurrence 'augmentation simultanée des déformations plastique et élastique comme
des fonctions quadratiques de la contrainte. Le fait que 'approche utilisée pour le mo-
dele soit purement déductive, c’est a dire que la structure du modele repose sur les
principales observations expérimentales, assure la robustesse et la consistance de cette
approche. De plus, notre modele est a priori en accord avec les modeles élastoplas-
tiques souvent utilisés pour les solides amorphes qui prédisent une augmentation des
évenements plastiques quand la contrainte augmente [18][19]. Egalement avec les ob-
servations dans les systemes colloidaux d'un accroissement de la taille des structures
non-affines [20] quand la déformation augmente. Notre approche permet donc de poser
un cadre pour 'analyse des événements élastoplastiques dans les solides amorphes. En
effet, le fait que ce modele générique s’applique a des matériaux coincés de structures
si différentes impliquent que les aspects essentielles de ce modele ne repose pas sur la
particularité de la physico-chimie et des interactions entre particules propres a chaque
systeme et responsable de leur état de systeme coincés, mais uniquement sur leur pro-
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priété commune de systeme coincés. Il serait par contre intéressant pour la suite de
mettre en place des mesures mécaniques associées a des mesures des évenements élas-
toplastiques dans le matériau. Une telle collaboration avait été initié avec 'université
de Milan en Italie mais le contexte sanitaire n’a pas permis de finaliser le projet.
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Chapitre 4

Rhéologie des suspensions aqueuses de
noir de carbone

Dans ce chapitre, nous présentons une étude rhéologique « complete » des suspen-
sions aqueuses de CB utilisées comme matrices conductrices dans les électrolytes des
batteries a flux de circulation. Le comportement du matériau est d’abord étudié aux
larges déformations dans son régime liquide, au moyen de différents tests de rhéométrie
classiques. Ces tests sont complétés par une approche locale a l'aide de la rhéomé-
trie sous IRM. Ensuite, on s’intéresse au comportement des suspensions aux petites
déformations dans leur régime solide, en adoptant des approches identiques (tests de
superposition et tests de fluage et de récupération) a celles utilisées lors de ’étude
du régime solide des fluides a seuil modeles du chapitre 3, mais adaptées a notre sys-
teme. Nous nous intéressons a 'impact de différentes conditions physico-chimiques des
suspensions en travaillant a différentes forces ioniques I (diverses concentrations de
CaCly) et concentrations volumiques ¢,, ce qui assure une certaine généralité des ré-
sultats. Plusieurs des résultats présentés dans ce chapitre ont été publiés sous la forme
d’un article [1].
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4.1 Comportement aux larges déformations : régime
liquide

Dans cette partie on s’intéresse au comportement des suspensions aqueuses de CB
aux larges déformations dans le régime liquide. Dans tout le chapitre sauf mention
contraire la géométrie de Couette striée dont les caractéristiques sont données dans le
chapitre 2 est utilisée. Cette géométrie nous permet d’éviter non seulement les phéno-
menes de glissement grace aux stries, mais aussi dans le cas particulier des suspensions
de CB, la formation d’éventuelles structures alignées dans la direction de la vorticité.
En effet 'entrefer e = 1.25 mm est suffisamment large pour éviter la formation de ces
structures qui apparaissent a prior: uniquement en situation confinée et pour des gra-
dients de vitesse plutot faibles [2][3]. D’autre part les gros volumes utilisés en Couette
permettent de limiter les phénomenes de séchage que 'on peut observer assez rapide-
ment dans les géométries tels que les plans paralleles (voir figure B.1 en annexe), en
plus du couvercle de la cuve du rhéometre qui est munie d’une éponge humidifiée.

Le comportement des suspensions de CB dépend a priori de I'histoire de leur écou-
lement [4]. Nous adoptons donc un protocole qui nous permet de définir un état de
référence reproductible : on précisaille le matériau (200 s™') pour effacer I'histoire pré-
cédente pendant environ 60 s, ce qui amene le matériau dans un état de référence. Puis
on impose un temps de repos permettant au matériau de se restructurer depuis cet état
de référence vers un nouvel état initial. Comme on peut le voir dans la suite (Figure
4.17), cette procédure assure une bonne reproductibilité des résultats.

4.1.1 Rampes en contrainte : comportement de fluides a seuil et
thixotropie.

Dans un premier temps, afin d’apprécier globalement les différentes propriétés en
écoulement des suspensions de CB, nous imposons des rampes de contrainte logarith-
miques (croissante puis décroissante) : pour différentes fractions volumiques (¢,) et
pour une force ionique donnée I = 88 mM (Figure 4.1a), et pour une fraction volu-
mique ¢, = 8.5% a différentes forces ioniques (Figure 4.1b). Préalablement, un temps
de repos de t,, = 60 s a été imposé apres le précisaillement.

Les courbes de contrainte en fonction du gradient de vitesse croissante et décrois-
sante, présentent un comportement typique de fluide a seuil pour les gammes de concen-
tration et de force ioniques explorées. Si on considere les courbes associées aux rampes
croissantes, on observe en effet pour des valeurs de contrainte inférieures a une certaine
valeur de contrainte, une rapide augmentation des contraintes tandis que les valeurs
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FIGURE 4.1 — Rampes logarithmiques de contraintes croissantes (symboles pleins) puis dé-
croissantes (symboles ouverts) imposées a des suspensions aqueuses de CB : a) pour I = 88
mM et différents ¢, et b) pour ¢, = 8.5% et différents I.

de gradient de vitesse restent tres faibles. Il s’agit du régime solide des suspensions,
les gradients de vitesse ne correspondent donc pas a des états stationnaire du régime
liquide du matériau mais a des étapes successives de déformation dans le régime so-
lide lorsque la contrainte est augmentée. En revanche, au dessus de cette contrainte
critique, le gradient de vitesse augmente de maniere significative pour une légere aug-
mentation de la contrainte. Cette zone correspond au régime liquide du matériau et la
contrainte critique a la contrainte seuil « statique » (7.5) [5]. Cette contrainte seuil sta-
tique apparente n’est pas une propriété intrinseque du matériau, car elle peut dépendre
soit du temps de repos (en cas de vieillissement du matériau au repos) imposé apres le
précisaillement, soit de la vitesse a laquelle les contraintes sont variées durant la rampe.

Si nous revenons a la zone correspondant au régime liquide dans la rampe en mon-
tée, on constate que la courbe associée a la rampe décroissante ne se superpose pas a
celle croissante mais qu’elle est plutot située bien en dessous. Cela correspond a une ré-
ponse hystérétique des suspensions aqueuses de CB, traduisant 'impact de I'histoire du
cisaillement sur 1’écoulement des suspensions, un comportement thixotrope [6]. L’état
stationnaire dans le régime liquide des matériaux thixotropes est généralement atteint
pour une contrainte donnée, au bout d’'une durée assez longue (typiquement 30 s). Or
le régime liquide exploré au moyen des rampes s’effectue sur des temps courts (=~ 180
s par rampe) pour un grand nombre de contrainte (=~ 30 points par décade soit 6 s
seulement pour chaque contrainte), ce qui correspond probablement & une situation
transitoire de I’écoulement des suspensions de CB. On note toutefois la présence d’un
seuil de contrainte « dynamique » (7.4 < Tes), i.e. contrainte en dega de laquelle les
matériaux s’arrétent de s’écouler lors d’une rampe décroissante.

Afin donc, de pouvoir maitriser 1’état initial du matériau pour chaque niveau de
contrainte et regarder les caractéristiques de 1’écoulement des suspensions dans leur

régime stationnaire, il est important de réaliser des tests de fluage.

Remarque : Les rampes en contrainte permettent également d’avoir un premier apercu
de I'impact de la composition de la suspension (¢, et I) sur les seuils de contrainte
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apparents des suspensions. On constate que les seuils de contrainte augmentent avec
¢, et I comme on peut s’y attendre : d’'une part pour la concentration volumique, en
raison de 'augmentation de la densité du réseau qui induit une densité d’interactions
plus importantes entre les particules de plus en plus coincées; et d’autre part pour
la force ionique, en raison des phénomenes d’écrantage de charge des particules de
CB favorisant les interactions de Van der Waals et donc la formation d'un réseau
avec des interactions attractives plus importantes. Nous reviendrons sur l'impact de
la composition des suspensions sur leurs propriétés mécaniques plus en détail dans la
suite.

4.1.2 Expériences de fluages : écoulements stationnaires et
discontinuité de la transition solide liquide.

De méme que dans le chapitre 3, nous utilisons les tests de fluage dans le cas
des suspensions aqueuses de CB pour avant tout s’assurer de travailler dans 1'état
stationnaire de leurs régimes liquides, et préciser les caractéristiques de leur transition
solide-liquide en controlant précisément 1’histoire du matériau. Pour chacun des niveaux
de contrainte appliqués, on part toujours d’un méme état de référence (voir figure 4.17)
en effectuant le précisaillement et en appliquant un temps de repos de 60 s.
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FIGURE 4.2 — Tests de fluage sur des suspensions aqueuses de CB aprés un précisaillement
4 200 s~! et un temps de repos t,, = 60 s pour I = 88 mM et différentes concentrations :
a) ¢, = 7% et b) ¢, = 8.5%. Les courbes en bleu correspondent & la gamme de contrainte
dans le régime liquide des matériaux et les courbes en rouge a la gamme de contrainte dans
le régime solide.

Sur les figures 4.2 et 4.3, nous présentons les résultats de quelques tests de fluage
réalisés sur différentes suspensions aqueuses de CB. On observe globalement les mémes
tendances peu importe la composition de la suspension!. On distingue clairement le
régime solide (en rouge) et liquide (en bleu) des suspensions (cf. chapitre 3), et on peut
estimer aisément la contrainte seuil pour les différentes suspensions, qui correspond a la
plus petite valeur de contrainte pour laquelle on a un écoulement dans le régime liquide.
Cette contrainte seuil estimée par les expériences de fluage représente la contrainte seuil
statique « vraie », pour une histoire mécanique donnée (précisaillement + temps de re-
pos). En effet avec les rampes, on ne se laisse pas suffisamment le temps (seulement 6 s

1. On peut donc s’attacher dans cette section a décrire le comportement d’une suspension de
référence sachant que celui-ci se généralise aux autres, ici on utilisera la suspension de CB & ¢, = 7%
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FIGURE 4.3 — Tests de fluage sur des suspensions aqueuses de CB apres un précisaillement a
200 s~! et un temps de repos t,, = 60 s pour I = 88 mM et différentes concentrations : a)
¢y = 10% et b) ¢, = 10.8%. Les courbes en bleu correspondent & la gamme de contrainte
dans le régime liquide des matériaux et les courbes en rouge a la gamme de contrainte dans
le régime solide.

par niveau de contrainte) d’observer si pour un niveau de contrainte donné le matériau
se met a s’écouler ou pas, et on augmente encore la contrainte. La contrainte statique
mesurée ainsi est généralement donc surestimée (pour ¢, = 7% par exemple, 7.5 vaut
~ 22 Pa avec les rampes contre 12 Pa en fluage). De plus les propriétés du matériau en
cas de vieillissement au repos, évoluent plus ou moins durant cette transition dans le
régime solide en fonction de la vitesse de la rampe. Dans la suite nous retenons donc le
protocole de fluage pour définir la contrainte statique vraie du matériau par contraste
a celle apparente des tests en rampe de contrainte.

Comme dans le cas de la bentonite et de la laponite au chapitre 3, on observe une
transition solide-liquide abrupte, marquée par une forte discontinuité du gradient de
vitesse. Ainsi, on retrouve bien dans les suspensions aqueuses de CB les caractéristiques
des matériaux thixotropes [7] déja entrevues avec la boucle d’hystérésis des rampes de
contraintes. Les suspensions de CB ne peuvent pas s’écouler en régime permanent stable
dans leur régime liquide en dega d’un gradient de vitesse critique [8][9] (pour ¢, = 7%
par exemple, 7 ~ 9 s71). En effet quand 7 — 7., ¥ — 4, contrairement aux fluides a
seuil simples [10]. Les suspensions de CB s’écoulent donc dans une gamme limitée de
gradient de vitesse vérifiant 7 > %, et leur transition solide-liquide se présente sous la
forme d’'un effondrement intervenant pour des déformations critiques autour de 100%
(Figures 4.2 et 4.3).

A partir des tests de fluage précédents on peut finalement reconstruire les courbes
d’écoulement en régime permanent (Figure 4.4a), en calculant simplement le gradient
de vitesse en stationnaire pour chaque niveau de contrainte a partir de la dérivée des
données discretes (7, t;) associées aux courbes de déformation en fonction du temps. On
retrouve des résultats classiques pour la rhéologie des suspensions, comme 'augmen-
tation de la viscosité apparente avec la concentration en particules [11], et les courbes
d’écoulement tronquées des fluides a seuil thixotropes [12]. La figure 4.4b, confirme
les propriétés de vieillissement et/ou thixotropes des suspensions de CB, associées ici
a l'augmentation de la contrainte seuil statique avec le temps de repos. De plus on
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FIGURE 4.4 — a) Courbes d’écoulement stationnaires issues des expériences de fluage sur les
suspensions aqueuses de CB pour différents ¢,, et I = 88 mM. b) Courbes d’écoulement d’une
suspension aqueuse de CB (¢, = 8.5% et I = 88 mM) pour différents temps de repos t,.

peut noter que le vieillissement n’impacte a prior: pas les propriétés d’écoulement en
régime permanent du matériau, puisque quelque soit le temps de repos les régimes li-
quides semblent bien se superposer. Autrement dit, une fois que le matériau a réussi a
s’écouler, il s’écoule de la méme facon que ce soit apres 60 s de repos ou 900 s.

4.1.3 Expériences de vélocimétrie par IRM : mesures locales vs
mesures macroscopiques.

Les tests macroscopiques précédents ont permis d’établir le comportement thixo-
trope des suspensions aqueuses de CB. Or, I’écoulement des matériaux thixotropes peut
étre sujet a des hétérogénéités ou des instabilités (voir chapitre 1) et ainsi induire des
erreurs dans la détermination macroscopique des grandeurs d’écoulement qui sont des
valeurs moyennées dans la géométrie [13]. Dans cette section, on désire s’assurer de la
fiabilité des mesures réalisées en rhéométrie classique en comparant avec des mesures
locales obtenues au moyen de mesures de vitesse par IRM (voir chapitre 2 pour la
description du dispositif). Les mesures locales ayant été réalisées en Allemagne chez
Bruker, pour des raisons de temps nous nous sommes limités a une seule suspension de
CB (¢, = 7% et I = 88 mM).

Le protocole de mesure est le suivant : on précisaille le matériau pendant 2 min en
imposant une vitesse de rotation de 600 trs/min au niveau du cylindre intérieur, de
sorte que le matériau s’écoule completement en régime permanent dans tout I'entrefer.
La vitesse au niveau du cylindre intérieur est ensuite abaissée progressivement, et pour
chaque niveau de vitesse on attend que le régime stationnaire des profils de vitesse soit
atteint. Pour les différentes vitesses de rotation considérées, le profil de vitesse a été
récupéré toutes les 1 min sur une durée de 5 min et le régime stationnaire a été atteint
au bout d’une minute. La moyenne temporelle de ces profils de vitesse est présentée
sur la figure 4.5.

Pour les faibles valeurs de vitesse, on observe I'apparition de zones non-cisaillées

(zone ot vy(r) est nulle) coexistant avec des zones cisaillées. La transition entre la zone
cisaillée et non-cisaillée est abrupte, c’est a dire que la pente des profils de vitesse reste
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FIGURE 4.5 — Profils de vitesse stationnaire d’une suspension aqueuse de CB (¢, = 7% et
I = 88 mM) en géométrie Couette, déterminées par IRM pour différentes vitesses de rotation.
Dans l'encart, est représenté en linéaire un zoom du profil de vitesse pour une vitesse de
rotation au cylindre intérieur de 11 trs/min.

constante dans la zone cisaillée pour une distance suffisamment éloignée de la zone non-
cisaillée (voir encart de la figure 4.5). Le gradient de vitesse critique déduit a partir
de cette pente est tel que ¥, =~ 7 s7!. Ce gradient de vitesse critique correspondant &
une transition liquide-solide (voir le protocole) est assez proche du gradient de vitesse
critique associé & la transition solide-liquide lors des tests de fluage (7 = 9 s™! sur
la figure 4.2a). Ainsi, la courbe d’écoulement déduite des profils de vitesse locaux ci-
dessus (Figure 4.5) présente un gradient de vitesse critique v, en dessous duquel il n’est
pas possible que le matériau puisse s’écouler de maniere homogene dans son régime
permanent (Figure 4.6). Lorsqu’un gradient de vitesse inférieur a 4. est imposé, il y’a
probablement le développement des bandes de cisaillement, comme déja observé dans
plusieurs matériaux similaires [14][15]

Les effets d’hétérogénéités ou de bandes de cisaillement de 1’écoulement permettent
de mieux comprendre les tendances des courbes d’écoulement, en particulier de celles
associées aux rampes. Si on considere la rampe croissante de la figure 4.6, elle présente
pour les mémes niveaux de contrainte des valeurs de gradient de vitesse beaucoup plus
petites que les courbes d’écoulement stationnaires (fluage, profils IRM) et méme que
la courbe associée a la rampe décroissante. En fait durant la rampe croissante, le ci-
saillement est a priori localisé dans une région relativement fine et dont 1’épaisseur va
augmenter rapidement, conduisant a une rapide augmentation du gradient de vitesse.
Le calcul du gradient de vitesse par le rhéometre supposant toujours que le matériau
est cisaillé dans tout 'entrefer, il en résulte que le gradient de vitesse est sous estimé
dans la phase de coexistence de la zone non cisaillée et cisaillée. En revanche durant la
rampe décroissante, la suspension est initialement completement cisaillée et liquefiée,
pour des valeurs de gradient de vitesse supérieure a 4. on obtient donc bien la courbe
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FIGURE 4.6 — Courbes d’écoulement de la suspension aqueuse de CB (¢, = 7% et I = 88 mM)

obtenues a partir de différent tests : les rampes de contraintes croissante (ligne en pointillée

noire) puis décroissante (ligne continue rouge); les fluages (astérisques en vert) apres un

précisaillement et temps de repos de 60 s; 'TRM pour différentes vitesses de rotation du
cylindre interne.

d’écoulement « effective » du matériau. On peut voir d’ailleurs que dans ces conditions
la courbe d’écoulement associée a la rampe décroissante est tres similaire a celle issue
des expériences en régime stationnaire (Figures 4.6 et B.2 en annexe).

Remarque : On note que pour la courbe d’écoulement associé a la rampe décroissante,
la suspension semble s’écouler a des valeurs de contrainte plus petites que la contrainte
seuil dynamique et effective associée au gradient de vitesse critique (Figure 4.6). En
fait, dans une géométrie Couette le phénomene des bandes de cisaillement est associé
a une décroissance de la zone cisaillée vers zéro quand la contrainte est abaissée vers la
contrainte seuil. L’écoulement dans cette couche de tres faible épaisseur peut a priori
induire une légere déplétion de la concentration solide permettant ainsi I’écoulement a
des contraintes plus faible que la contrainte seuil.

En résumé, les suspensions aqueuses de CB, présentent a partir de certaines concen-
trations un comportement de fluide & seuil thixotrope. Les différents tests (rampe en
contrainte, fluage, vélocimétrie par IRM) nous ont en effet permis de mettre en évi-
dence des caractéristiques propres a ce comportement, comme les boucles d’hystérésis,
la discontinuité des gradients de vitesse lors de la transition solide-liquide et I'existence
d’un gradient de vitesse critique impliquant des probables phénomenes de bande de
cisaillement lorsque des gradients de vitesse inférieurs sont imposés. De plus, le bon
accord entre les données issues des tests en régime stationnaire (fluage) et la courbe
d’écoulement IRM permet d’affirmer qu’a priori I'entrefer de la géométrie utilisée en
rhéométrie classique est suffisamment fin pour négliger les effets de bande de cisaille-
ment autour du seuil de contrainte dans cette configuration.
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L’augmentation relative des propriétés du seuil statique avec le temps de repos
confirme les propriétés de vieillissement et/ou de thixotropie aux larges déformations
des suspensions aqueuses de CB. Il est alors intéressant de regarder si le comporte-
ment des suspensions aux petites déformations, dans le régime solide, permettent de
confirmer ces propriétés. Pour ce faire on s’intéresse dans la suite au comportement des
suspensions de CB pour les petites déformations, en suivant les évolutions temporelles
au repos des propriétés élastiques, i.e. le module élastique (G') .

4.2 Comportement aux petites déformations : régime
solide

4.2.1 Propriétés de vieillissement (ou thixotropes) et évolutions du
module élastique (G')

L’évolution temporelle des propriétés élastiques des suspensions (G’) au repos ont
été mesurées dans leur domaine linéaire (Figure 4.9). On observe une tres grande aug-
mentation du G’ avec le temps de repos, pouvant aller jusqu’a étre multipliée par 10 en
moins d’une heure pour certaines suspensions (Figure 4.7). Les suspensions aqueuses
de CB présentent donc une forte structuration au repos, ce qui est cohérent avec les
propriétés de vieillissement et /ou de thixotropie déja observées aux larges déformations
(par exemple 'augmentation du seuil de contrainte statique avec le temps de repos). En
revanche, I'augmentation du 7, avec le temps de repos semble beaucoup plus lente que
celle du G’ (Figure 4.7), ce qui traduit donc qu’il n’existe a priori pas de corrélation
directe entre ces deux grandeurs [5], comme déja observé dans des systémes complexes
tels que les pates de ciment [16] ou les suspensions de cire [17]. A titre d’exemple, pour
ces systemes complexes la vision simple qui consiste a écrire que 7.5 = G'v,., n’est pas
valide [17], car I’écoulement (la rupture) du matériau intervient pour des déformations
beaucoup plus grandes que celles pour lesquelles le régime élastique du matériau est
observé. Cependant bien que les augmentations du G’ avec le temps de repos soient

& /=45mM ®  Module élastique

a) /=88 mM b) % Contrainte seuil
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FIGURE 4.7 — Suspension aqueuse de CB (¢, = 8.5%) : a) Modules élastiques pour différentes
forces ioniques mesurées au repos et b) Comparaison entre les évolutions du module élastique
et le seuil de contrainte en fonction des temps de repos a I = 883 mM.

attribuées a la formation d’une microstruture, nous n’avions jusqu’a récemment pas
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vraiment d’explication physique, sur le renforcement continue de la microstructure au
repos. Des évolutions similaires de G’ dans les pates de ciment [16] et les pates de
chaux [18] avaient été attribuées a des possibles évolutions de contacts entre particules.
Bonacci et al. [19] ont récemment démontré sur des suspensions concentrées de silice
que ces effets résultent du vieillissement des contacts directs entre les particules.

4.2.2 Impact de la formulation de la suspension de CB sur ses
propriétés mécaniques

Nous proposons dans cette partie de résumer (Figure 4.8), 'impact de la formulation
(¢, et I) sur les propriétés mécaniques (G’ et 7.5) des suspensions aqueuses de CB.
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FIGURE 4.8 — Module élastique (symboles ouverts) pour différentes forces ioniques (voir le
texte pour le réajustement) et contrainte seuil statique (symbole plein) pour I = 88 mM
d’une suspension aqueuse de CB (¢, = 8.5%) en fonction du temps de repos. Dans l’encart
du dessus a gauche est tracée la contrainte seuil en fonction de la différence entre la fraction
volumique et la fraction volumique critique pour I = 88 mM a deux temps de repos : t,, = 60s
(carrés pleins) et t,, = 180s (carrés vides). L’encart en bas & droite, montre les évolutions des
modules élastiques (carrés ouverts) et de la contrainte seuil (carré pleins) apres un temps de
repos de 60 s, en fonction de 1.

Comme déja évoqué dans la section précédente, on observe bien une augmenta-
tion du seuil de contrainte avec la fraction volumique (voir l’encart en haut a gauche
sur la figure 4.8). On observe une variation en loi de puissance d’exposant 3 £ 0.5,
de la contrainte seuil en fonction de la distance a la concentration volumique critique
¢ = 2.5%, en deca de laquelle aucune contrainte seuil n’est observée. De telles évolu-
tions de 7 en fonction de ¢ — ¢, suggerent des phénomenes de percolation comme on s’y
attend du fait des mécanismes d’agrégation des particules de CB. Dans les dispersions
de CB dans de I'huile minérale, Trappe et al. [20] avaient également observée une loi de
puissance avec un exposant similaire soit 3.4. La nature fractale avait été alors invoquée
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pour expliquer cette valeur relativement large de I'exposant.

Si nous considérons les courbes de G’ mesurées en fonction du temps de repos pour
les différentes forces ioniques, mais maintenant ajustées en utilisant G (¢) G’ _gg,as (t =
60s)/G"(t = 60s). 11 est remarquable de voir que I n’affecte en réalité pas les carac-
téristiques de vieillissement, puisque les courbes de G’ réajustées évoluent de maniere
pratiquement similaire (Figure 4.8). Ces résultats sont la encore similaires a ceux ob-
servés par Bonacci et al. [19] pour des particules de silice dans de 'eau et différentes
concentrations en sel. Les auteurs ont en effet montré que les évolutions temporelles du
G’ sont dues a des évolutions des contacts entre particules, et non ici a des évolutions
de la structure [21-23]. En effet a 'aide d'un dispositif de pince optique, Bonacci et al.
[19] ont réalisé des tests de flexion sur des particules de silice (et de latex) assemblées
en poutre dans de 1’eau chargée en sel. Ils montrent ainsi que la rigidité en flexion des
contacts entre les particules de silice (et de latex) suit la méme évolution temporelle
que le module élastique, et ont pu reconstruire a partir de ces données mécaniques a
I’échelle des particules le G’ des suspensions. Ceci suggere donc a priori une origine
identique des évolutions de G’ dans les suspensions aqueuses de CB.

Lorsque on regarde un peu plus en détail les évolutions du seuil et du module
élastique avec la force ionique, on constate une augmentation assez significative pour
I < 88 mM suivit d’'une convergence vers une sorte de plateau pour les valeurs de
I au dessus de 88 mM (voir I'encart en bas a gauche sur la figure 4.8). Cette ten-
dance est assez surprenante, puisque comme observé sur les courbes de potentiel zeta
(Figure 2.6), pour toutes les forces ionique considérées les interactions attractives de
Van Der Waals sont dominantes. Etant donné la prédominance des interactions at-
tractives dans les deux cas (en dessous et au dessus de I = 88 mM), une explication
possible reste finalement I'impact joué par les interactions répulsives électrostatiques
pendant les premiers instants suivant la préparation ou le précisaillement, quand les
particules atteignent une organisation spatiale finale. Ainsi aux fortes forces ioniques,
les interactions électrostatiques beaucoup plus faibles, pourraient favoriser des densités
de contacts interparticulaires beaucoup plus grandes.

4.3 Comportement lors de la transition des faibles aux
larges déformations : régime solide

4.3.1 Rhéométrie oscillatoire : tests de balayage en déformation

Dans les sections précédentes nous nous sommes intéressés au comportement des
suspensions de CB dans deux situations un peu extrémes : aux larges déformations
(contrainte seuil et courbes d’écoulement) et aux petites déformations (mesures de mo-
dules élastiques dans le domaine linéaire). La gamme des déformations intermédiaires,
permettant ’appréciation des caractéristiques du matériau lors de la transition solide-
liquide n’a donc pas été explorée en détail. Pour ce faire, dans un premier temps nous
décidons a 'aide d’un balayage en déformation de suivre le module élastique des petites
déformations aux larges déformations. On applique une rampe oscillante en déforma-
tion 2, de fréquence 1 Hz et pour une vitesse de balayage de 5 s par point.

2. Notons que comme le rhéometre utilisé est piloté en contrainte, il est préférable d’appliquer des
balayages d’amplitude de contrainte oscillantes plutot que celle de déformation oscillante pour éviter
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FIGURE 4.9 — Balayage croissant de déformation pour une suspension aqueuse de CB (¢, =
8.5%) et différentes force ioniques : (1) domaine linéaire (G’ constant), (2) régime liquide
(effondrement du G’) et (3) domaine de rigidification sous déformation. L’encart compare les
évolutions du G’ (symbole pleins) d’une suspension de CB (¢, = 8.5% et I = 45 mM) avec
celles classique des fluides & seuil simple (émulsion) et thixotrope (bentonite), et montre aussi
les évolutions de G” pour le CB correspondant (symboles ouverts). Les modules de chaque
matériau ont été adimensionnés par leurs valeurs aux faibles déformations (10 Pa pour CB,
360 Pa pour I’émulsion et 500 Pa pour la bentonite.

Sur la figure 4.9 nous avons présenté les résultats de tels tests pour une suspension
aqueuse de CB (¢, = 8.5%) et pour différentes forces ioniques. En annexe sur la figure
B.3, des résultats pour différentes concentrations volumiques et pour une force ionique
donnée (I = 88 mM) peuvent étre retrouvés. On observe pour les diverses suspensions
trois principaux régimes. Un premier régime correspondant a une gamme de petites
déformations pour laquelle la valeur de G’ est constante, i.e. indépendante de la dé-
formation (la gamme des déformations correspondantes varient relativement peu avec
la composition de la suspension). Ce régime classique dans les suspensions est associé
au domaine des déformations linéaires des suspensions. Un second régime est observé,
aux tres grandes déformations (typiquement au dela de 100%) ou le G’ s’effondre pour
prendre de petites valeurs en deca de G”(voir encart de la figure 4.9). Ce second ré-
gime, également classique pour les suspensions, est associé a une rupture de la structure
et a I'apparition des phénomenes plastiques jusqu’a la rupture du matériau dans son
régime liquide [24]. On discerne finalement un troisieme régime, situé entre les deux
précédents ou ’on observe une augmentation du G’ jusqu’a un maximum avant qu’il ne
s’effondre dans le second régime. Une telle évolution de G’ contraste significativement
avec les réponses aux tests de balayage en déformation généralement observées dans

le bruit lié a la boucle de rétroaction. Dans notre cas avec les suspensions de CB nous avons utilisé
I'un comme 'autre de fagon interchangeable sans noter d’impacts significatifs. Dans tous les cas, la
représentation choisit au finale est celle de G’ en fonction de amplitude en déformation.
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les suspensions de fluides a seuil simple ou thixotrope (voir encart de la figure 4.9). Les
suspensions aqueuses de CB présentent donc un comportement original, dans lequel la
structure a prior: se renforce pour des grandes déformations, avant de completement
se rompre aux déformations plus larges. Au passage, on peut remarquer que ce troi-
sieme régime est frappant aux faibles valeurs de I, tandis qu’il semble s’estomper pour
des valeurs plus grandes. Cette augmentation de G’ avec la déformation rappelle des
phénomenes de rigidification induit par la déformation (en anglais « strain stiffening » )
des hydrogels ou de certains gels colloidaux [25-28].

Les tests de balayage en déformation oscillante ont ceci de limitant : la mesure
des propriétés viscoélastiques (G’ et G”) dans le matériau est réalisée simultanément a
I'augmentation de I'amplitude en déformation. Or les grandes déformations (en dehors
du régime linéaire) perturbent le repos du matériau et induisent une réponse de la
déformation ou de la contrainte qui n’est plus sinusoidale. La définition de G’ et G”
n’est alors plus directe. Pour une description précise des effets de « strain stiffening »
des suspensions aqueuses de CB observé, il importe donc de procéder différemment. On
peut par exemple appliquer des déformations permanentes et venir sonder les propriétés
des suspensions dans cet état, au moyen des tests oscillants additionnels comme les
tests de superposition. Mais avant cela, nous explorons le régime solide des suspensions
aqueuses de CB a l'aide des tests de fluage et de récupération de méme que pour
les fluides a seuils modeles du chapitre précédent, afin justement de voir dans quelle
mesure la présence du « strain stiffening » affecterait leur comportement, en suivant
les évolutions des différentes composantes de la déformation (élastique, plastique et
totale).

4.3.2 Expériences de fluage et récupération

On réalise des tests de fluage et de récupération (voir la figure B.4 en annexe pour
I'ensemble des données) sur une suspension de CB (¢, = 8.5% et I = 88 mM). Le ma-

7/(%) r=5Pa : r=0Pa
] (Fluage) (Récupération) &
A
10"
Déformation
totale
10° +———rrrr ————
10" 10°

FIGURE 4.10 — Exemple typique d’un test de fluage et de récupération sur une suspension
aqueuse de CB (¢, = 8.5% et I = 88 mM).

tériau est toujours préalablement cisaillé & 200 s~ pendant 60 s, puis laisser au repos

pendant 60 s avant d’appliquer une contrainte 7 < 7, sur un temps court (fluage), qui
induit une déformation. La contrainte est relachée en appliquant une contrainte nulle
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(récupération), et on suit la déformation qui tend vers un plateau v, (Figure 4.10). La
différence entre la déformation initiale a la fin du test de fluage et la valeur du plateau,
correspond a la déformation élastique ~..

Sur la figure 4.11a de méme que pour les fluides a seuil modeles dans le chapitre 3,
on a regroupé pour les différentes contraintes, les diverses déformations résultantes au
cours du temps (totale v, élastique 7. et plastique 7,). L’évolution de la contrainte en

a b
)25 7 (Pa) ) 60 7 (Pa) -
cB
A . x § Carvopel
. arbopol
20 4 .‘. [ 90 1 v 1 Emulsion
N |_\/_Bentonite |
A u 40 - AV, 4 o
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G =35Pa 30 _ vﬁ
10 V4 o) a
204 W o) <o = [
5 G =88Pa |Déformation : v O % ] u
Rigidification ? | A Elastique 10 - &
Plastique v & = [ | *
04 W Totale 0 & s N
6 1 I0 2I0 3I0 4i0 5IO 6]0 7I0 0 ' 1 I0 ' 2'0 ' 3IO 4IO
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FIGURE 4.11 — a) Déformations totale, élastique et plastique d’une suspension aqueuse de CB
(¢py = 8.5% et I = 88 mM) issues des tests de fluage et récupération. b) Comparaison de la
courbe des contraintes en fonction des déformations élastiques des fluides a seuils modeles du
chapitre 3 et d’une suspension aqueuse de CB.

fonction de la déformation élastique se présente sous la forme d’une courbe a concavité
tournée vers le haut. Cela signifie donc que la déformation augmente de moins en moins
vite quand la contrainte augmente. Ce résultat contraste remarquablement avec les
précédents résultats obtenus sur les fluides a seuil modeles (simples et thixotropes), pour
lesquels les déformations élastiques mesurées dans des conditions similaires augmentent
de plus en plus vite quand la contrainte est augmentée, ce traduisant par des courbes
contrainte en fonction de la déformation ayant des concavités tournées vers le bas
(Figure 4.11b). La suspension aqueuse de CB, devient donc de plus en plus rigide
quand elle est déformée, puisque de méme que le module élastique augmentait avec
la déformation dans les expériences de balayage précédent (Figure 4.9), dans les tests
de fluage et de récupération on observe une augmentation du module de cisaillement
apparent avec la déformation. On retrouve donc ici encore, des caractéristiques de
« strain stiffening ».

4.3.3 Expériences de superposition

On désire décrire de maniere plus précise le phénomene de « strain stiffening » des
suspensions de CB. Pour ce faire, on décide de sonder mécaniquement 1’état de la struc-
ture du matériau pendant les tests de fluage, en utilisant les tests de superpositions
paralleles décrit dans le chapitre 2 et déja utilisés dans le chapitre 3 sur les fluides a
seuil modeles. On précise néanmoins que la fréquence des oscillations est gardée a 1 Hz
étant donné que les propriétés ne varient quasiment pas avec la fréquence pour ce genre
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de suspensions (voir la figure B.7 en annexe). L’amplitude de la contrainte oscillante
est prise dans le domaine linéaire des suspensions considérées, de telle sorte que I’am-
plitude de déformation oscillante correspondante soit autour de 10~3. Nous présentons
sur les figures 4.12 a 4.15, quelques résultats typiques des tests de superposition sur
les suspensions aqueuses de CB, pour différentes force ioniques et une concentration
volumique donnée (¢, = 8.5%). Des résultats similaires mais pour différentes concen-
trations et une force ionique donnée (I = 88 mM) peuvent étre trouvés sur les figures
B.5 et B.6 en annexe.
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FIGURE 4.12 — a) Courbe de déformation en fonction du temps issue d’expériences de fluage
a différents niveaux de contrainte d’une suspension aqueuse de CB (¢, = 8.5% et I = 45
mM). b) Modules élastiques en fonction du temps mesurés pendant les tests de fluage en a),
au moyen de la superposition d’une contrainte oscillante de faible amplitude.
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FIGURE 4.13 — a) Courbe de déformation en fonction du temps issue d’expériences de fluage
a différents niveaux de contrainte d’une suspension aqueuse de CB (¢, = 8.5% et I = 88
mM). b) Modules élastiques en fonction du temps mesurés pendant les tests de fluage en a),
au moyen de la superposition d’une contrainte oscillante de faible amplitude..
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FIGURE 4.14 — a) Courbe de déformation en fonction du temps issue d’expériences de fluage
a différents niveaux de contrainte d’une suspension aqueuse de CB (¢, = 8.5% et I = 130
mM). b) Modules élastiques en fonction du temps mesurés pendant les tests de fluage en a),
au moyen de la superposition d’une contrainte oscillante de faible amplitude..
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FIGURE 4.15 — a) Courbe de déformation en fonction du temps issue d’expériences de fluage
a différents niveaux de contrainte d’une suspension aqueuse de CB (¢, = 8.5% et I = 250
mM). b) Modules élastiques en fonction du temps mesurés pendant les tests de fluage en a),
au moyen de la superposition d’une contrainte oscillante de faible amplitude..

Comme pour les tests précédents, on définit toujours au préalable un état de ré-
férence identique & 'aide d'un précisaillement de 200 s™! et d'un temps de repos de
60 s. Les courbes de déformation en fonction du temps sont tracées pour les différents
niveaux de contrainte appliqués. Les déformations résultantes varient sur des gammes
relativement grandes, jusqu’a des valeurs de déformation critique autour de 100%, cor-
respondant a la déformation au niveau des seuils de contrainte. La superposition d’une
petite contrainte oscillante pendant les fluages permet de mesurer le module élastique
apparent G’ (voir équation 2.5) et de le suivre au cours du temps simultanément avec
la déformation (Figures 4.12b a 4.15b). Hormis aux premiers instants, le G’ apparent
mesuré pour tous les niveaux de contrainte évolue de maniere similaire au module élas-
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tique mesuré pendant un vrai repos des matériaux (7 = 0), i.e. les courbes de G’ ()
sont paralleles a G{(t) au repos en échelle logarithmique. Le point essentiel ici est que
bien que les courbes de G’ apparent aient des évolutions similaires, leurs valeurs en re-
vanche sont d’autant plus grandes que le niveau de la contrainte dans le test de fluage
est élevé (Figures 4.12b a 4.15b).

On peut définir le parametre a(r) = G (t)/Gy(t) qui nous permet de quantifier le
facteur par lequel le G/ est augmenté (en négligeant la rapide augmentation initiale)
par rapport au module élastique mesuré pendant un vrai repos des matériaux. Sur la
figure 4.16, nous avons donc tracé le produit du facteur a(7) avec le module élastique
G((180s) mesuré au repos a t = 180 s en fonction des différentes contraintes appli-
quées (7), adimensionnées par la contrainte seuil (7.), et pour chaque concentration
volumique (¢,). Une telle représentation permet de garder clairement a l'esprit que le

a(r)G'_, (180s)(Pa)
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FIGURE 4.16 — Produit du module élastique au repos (mesuré a 180 s) avec le facteur a (voir
le texte), issu des modules élastiques mesurés a ’aide des expériences de superposition, pour
différents niveaux de contraintes en fonction du ratio des contraintes et de la contrainte cri-
tique. Les courbes sont représentées pour différentes concentrations des suspensions aqueuses
de CB & une force ionique donnée (I = 88 mM).

module élastique au repos est d’autant plus grand que la concentration en particules est
élevée. Elle fait en plus apparaitre dans notre cas, que ce module élastique augmente
de maniere quasiment identique quand on se rapproche de la contrainte seuil pour les
différentes concentrations volumiques : les courbes obtenues pour a(7) en fonction du
ratio contrainte appliquée sur contrainte critique suivent approximativement toutes une
courbe similaire décalée verticalement.
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4.3.4 Réversibilité de la rigidification induit par la déformation et
impact sur les propriétés non linéaires

Le phénomene de strain stiffening comme mentionné ci dessous a été observé expé-
rimentalement dans des hydrogels et certain gels colloidaux. Ces gels colloidaux [27-29]
ne présentaient généralement pas un comportement de fluide a seuil mais celui de gel
mou, il existe une contrainte critique au dessus de laquelle on a rupture des matériaux
sans écoulement. De ce point de vue le cas des suspensions aqueuses de CB est donc
un peu particulier. En effet en tant que fluide a seuil thixotrope, la définition d’un état
de référence est garantie a I'aide d’un précisaillement (judicieusement choisi) et d’un
temps de repos [30]. Ici de maniere intéressante, les effets de « strain stiffening » sont
effectivement effacés apres le précisaillement et le temps de repos, les valeurs de G’
mesurées apres le protocole de rajeunissement du matériau correspondent aux valeurs
initiales que ’'on mesurerait au vrai repos en I’absence de « strain stiffening » autrement
dit, apres précisaillement le matériau ne conserve pas la valeur de G’ qu’il a atteint a
la fin d’un test de fluage (Figure 4.17). Toutefois le phénomene est réversible, puisque
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FI1GURE 4.17 — Module élastique en fonction du temps de repos, mesuré avant chaque test de
fluage (tout de suite apres le précisaillement & 200 s~! de 60 s) de la suspension aqueuse de
CB (¢ = 8.5% et I = 88 mM) de la figure 4.13.

si apres le précisaillement et le temps de repos on impose a nouveau un test de fluage,
on retrouve le méme effet de « strain stiffening ».

Etant donné I'impact spectaculaire de la déformation (au moyen de la contrainte)
sur les propriétés linéaires du matériau (G’), il est assez naturel donc de s’intéresser a
I'impact de la déformation sur les éventuelles évolutions d’autres propriétés du matériau
comme la contrainte seuil. Pour ce faire nous avons appliqué des rampes de contraintes
croissantes a l'issue des tests de fluage pendant lesquels on avait observé du « strain
stiffening » a 'aide des tests de superposition (Figure 4.18).

Il est assez remarquable de constater que les courbes d’écoulement obtenues dans
ces conditions ne sont quasiment pas affectées par les modifications du module élas-
tique (pouvant étre multiplié par un facteur 10) pendant le fluage. On note juste de
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FIGURE 4.18 — Courbes d’écoulement apparent issues des tests de rampe en contrainte sur
la suspension aqueuse de CB (¢, = 8.5% et I = 88 mM) de la figure 4.13 réalisés apres des
tests de superposition correspondant.

légeres fluctuations des courbes d’écoulement autour d’une valeur moyenne sans un
ordre ou une tendance précise, et le seuil statique apparent reste quasiment constant.
Ceci confirme que les origines physiques du seuil de contrainte (propriété non linéaire)
differe de celui du module élastique (propriété linéaire). On peut en particulier sug-
gérer que le module aux faibles déformations correspond a de petits mouvements qui
n’alterent pas la structure, dans le sens ou chaque élément bouge tres légerement par
rapport a sa position d’équilibre. En revanche la contrainte seuil nécessite de briser la
structure, donc éventuellement d’induire des mouvements relatifs de deux particules
voisines significatifs, de 'ordre de 10 a 100%, ce qui conduit & des reconfigurations de
la structure possiblement importantes. Dans ces conditions, ce ne sont plus seulement
les interactions entre particules dans la structure qui jouent le role principale, mais les
forces nécessaires aux mouvements relatifs.

4.4 Discussion sur la rigidification induit par la
déformation de la structure des suspensions
aqueuses de CB

Rassemblons avant tout les différentes observations majeures que nous avons pu
établir jusqu’ici sur le comportement général des suspensions aqueuses de CB. En pre-
mier lieu, I’étude du régime liquide lors de la transition solide-liquide nous a permis de
mettre en évidence un comportement de fluide a seuil thixotrope « standard » contrai-
rement aux dispersions de CB dans de I'huile [3][31]. En effet elles sont caractérisées par
une transition solide-liquide abrupte, i.e. le matériau dans son régime solide ne s’écoule
pas (7 = 0) et juste au dessus du seuil le matériau s’écoule et s’écoule tres vite (courbes

115



CHAPITRE 4. RHEOLOGIE DES SUSPENSIONS AQUEUSES DE NOIR DE
CARBONE

d’écoulement tronquées). Ceci souligne une compétition entre la restructuration (inter-
actions attractives) et la déstructuration (cisaillement), marquée par 'existence d’un
gradient de vitesse critique lors de la transition liquide-solide [8]. Cette restructuration,
se manifeste au repos par une augmentation du seuil statique et du module élastique
des suspensions de CB comme observé dans des systemes colloidaux similaires (argiles,
suspensions de silice) [30][32]. La formation de la structure au repos résulte de réarran-
gements progressifs collectifs entre les particules au moyen d’interactions attractives,
ou comme récemment montré par des vieillissements de contacts directs entre les par-
ticules n’impliquant pas de réarrangement spatiaux dans les suspensions colloidales
concentrées [19]. Vraisemblablement dans les suspensions diluées les deux phénomenes
sont en jeu, le premier intervenant pour la formation du squelette initial avec une ci-
nétique du G’ rapide au premier instant, tandis que le dernier intervient au temps long
puisqu’on assiste a une évolution continue du G’ au repos mais plus lente.

En revanche le comportement des suspensions aqueuses de CB est plus singulier
dans son régime solide ot ’on assiste a une augmentation spectaculaire du module élas-
tique G’ avec la valeur de contrainte appliquée dans le régime solide. Ceci se distingue
nettement du comportement des fluides a seuil simples et thixotropes de différentes
structures que nous avons étudiés dans le chapitre précédent et pour lesquels on rap-
pelle que I'on observait un G’ constant dans tout le régime solide jusqu’a effondrement
au seuil. Dans ce contexte, nous avions expliqué que ce comportement était du au fait
que la structure responsable du régime solide méme si elle était déformée et que des
évenements plastiques avaient lieu a I'intérieur, était maintenue et continuait de former
le squelette de la structure du matériau dans tout le régime solide. En particulier, la
constance du module élastique signifie que les caractéristiques des interactions entre les
particules n’ont globalement pas beaucoup changé pendant les déformations, en dépit
des déformations locales parfois importantes entre éléments voisins de la microstructure
[33]. Dans le cas des suspensions aqueuses de CB, la situation est toute autre, étant
donné que la déformation de la structure induit une rigidification de la microstruc-
ture. Néanmoins ce comportement singulier a déja été observé expérimentalement dans
certains gels ol le matériau se rigidifie avant la rupture. On note au passage que ces so-
lides mous étaient assez différents des suspensions aqueuses de CB dans le sens que leur
rupture n’était pas suivit d’un écoulement dans le régime liquide mais d’'une fracture
comme les solides [28][29]. Par ailleurs il a été observé par des simulations numériques
du « strain stiffening » sur des suspensions colloidales diluées [34; 35]. Ces effets de la
rigidification induit par la déformation ont alors été attribués a un scénario dans lequel
la topologie des suspensions est essentiellement responsable de la réponse mécanique
non linéaire de ces gels mous plutot qu’a la nature faible ou forte des interactions [34].
Ainsi dans ce scénario, la rigidification de la structure induit par la déformation résulte
a priori de I'élongation du squelette responsable de la redistribution des contraintes
dans les gels, et /ou de son renforcement par des particules qui n’en faisaient pas partie
initialement [29].

4.4.1 Role de la gomme arabique dans les propriétés mécaniques des
suspensions aqueuses de CB

Dans le chapitre 2, nous avons suggéré que la gomme arabique (GA) jouait un
role mineur dans le comportement global de la suspension aqueuse de CB, se limitant
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essentiellement a celui de « facilitateur » de la mise en contact de la phase dispersée
hydrophobe (particules CB) a la phase continue (eau). Toutefois dans le contexte du
« strain stiffening », il est légitime de questionner 1’éventuel role des molécules de GA
sur le comportement mécanique global de la suspension. En effet en tant que constituant
de la suspension, les molécules de GA contribuent a priori a une élasticité addition-
nelle dans la mesure ou elles contribueraient au tenseur de contrainte total s’écrivant
alors comme la somme d’'un terme résultant de ses interactions et d’un autre terme
du aux interactions particulaires directes. Les molécules de GA en solution aqueuse
ne présentent pas un comportement thixotrope (voir chapitre 6). Par conséquent, les
importantes augmentations du module élastiques avec le temps de repos (Figure 4.7a)
sont essentiellement dues aux variations du second terme de contrainte associé aux
interactions particulaires. Dans ce cas, la composante du module élastique induit par
la GA doit étre plus petite que le minimum du module élastique mesurable et observé
tout juste apres le précisaillement (Figure 4.7a).

Sur cette base, considérons maintenant I’augmentation du module élastique induit
par la déformation des suspensions de CB dans leur régime solide (Figures 4.12b a
4.15b). Apres le saut dans les valeurs de G’ aux premiers instants résultant du « strain
stiffening », nous avions vu que le module élastique continuait d’évoluer proportion-
nellement au niveau atteint pendant le temps de repos. Ceci suggere fortement que
I'origine physique du « strain stiffening » et de la thixotropie des suspensions est le
meéme, ils résultent des contacts interparticulaires directs entre les particules de CB.
Ainsi il semble logique de considérer que les molécules de GA n’interviennent pas dans
le « strain stiffening ».

Pour apporter un peu plus de formalisme a ce que nous expliquons, on considere
les différentes contributions élastiques de chacune des phases représentées par leur mo-
dule élastique. On suppose dans un premier temps que la GA induit effectivement une
contribution élastique responsable du « strain stiffening ». Le module résultant de cette
contribution peut s’écrire Gy, 4(7), et est sans évolution temporelle puisque il n’y a pas
de thixotropie (voir les explications précédentes), tandis que la composante résultant
des contacts interparticulaires s’écrirait G’ _,(t). Finalement le module élastique du
matériau s'éerirait (1) : GL(t) = Gga(T) + GL_y(t). Or expérimentalement nous ob-
servons que (ii), G.(t) = a(7)G,_,(t) quand la contrainte augmente, ce qui differe de
ce que l'on attendrait de (i), qui lorsque la contrainte augmente devrait plutot tendre
vers un plateau et s’écrire G (t) =~ G 4(7) car G!_,(t) deviendrait négligeable devant

ta(T). Le fait que expérimentalement nous observons plutot (ii), implique que le
terme résultant des interactions interpaticulaires directes G_,(t) est dominant et est
proportionnel a I'augmentation initiale du module élastique du aux effets de « strain
stiffening ».

4.4.2 Rigidification induit par la déformation des suspensions
aqueuses de CB : une origine géométrique ?

Maintenant que le role négligeable de la GA a été clarifié dans le comportement mé-
canique globale des suspensions, on peut considérer que dans les suspensions aqueuses
de CB le réseau des particules constituant la structure repose essentiellement sur des in-
teractions attractives entre particules. Ces interactions attractives entre particules sont
de maniere générale observées dans des fluides a seuil thixotropes, et sont a ’origine de
leurs propriétés thixotropes et de seuil de contrainte. On s’attend donc a ce que les sus-
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pensions aqueuses de CB comme la laponite et la bentonite (fluides & seuil thixotropes
du chapitre 3), puissent présenter un module élastique constant dans tout le régime
solide quelle que soit la déformation. Or le fait que ce ne soit pas le cas pour les sus-
pensions aqueuses de CB suggere a priori que la déformation induit des modifications,
soit une réorganisation spatiale et/ou des caractéristiques locales des interactions entre
les particules. Dans le cas de ’évolution de ’arrangement spatial des particules de CB,
on pourrait assister a une augmentation du nombre de liens (contacts) entre particules
grace a la déformation de la structure d'une certaine maniere similaire au scénario sug-
géré par les simulations numériques sur le « strain stiffening » de gels [34]. Ou comme
observé pendant un test sous déformation?® [31]. Cependant, cela peu difficilement in-
duire une large augmentation du nombre de contacts dans la mesure ou les suspensions
devraient étre trés concentrées (grand nombre de particules). Or dans ce contexte les
particules auraient tres peu de possibilité de se réarranger significativement sans induire
un effondrement du squelette qui doit percoler dans tout le milieu pour maintenir la
structure. Ainsi il nous apparait tres difficile de voir comment ce phénomene a lui seul
peut conduire a des augmentations aussi spectaculaires du module élastique (plus de
10 fois celui mesuré pendant un vrai repos) avec la déformation dans des suspensions
aqueuses assez peu concentrées (¢, < 12%) de CB.

Nous suggérons ici une explication alternative. On suppose pour cela que les défor-
mations dans le régime ou a lieu le « strain stiffening » des suspensions aqueuses de CB
ne sont pas trop grandes, de sorte que les contacts entre particules de CB ne sont pas
rompus et qu’a I’échelle macroscopique la structure n’est pas affectée par les déforma-
tions, autrement dit le nombre de contact entre particules reste globalement constant.
Cependant, la déformation du matériau peut entrainer localement des mouvements re-
latifs des particules en contact (légere rotation relative) qui des lors peuvent explorer
et trouver des positions plus coincées qui induisent une « rigidification » du matériau.
Cette hypothese repose sur la forme spécifique des particules élémentaires de CB : en
effet comme déja mentionné dans le chapitre 2, les éléments primaires de CB (plus
petite unité) sont des particules non sphériques issues de 'agrégation irréversible des
particules sphériques élémentaires (nodules) de taille caractéristique autour de 30 nm.
Les agrégats primaires de CB présentent donc une grande rugosité de 'ordre de la taille
de ces nodules soient ici 30 nm. Le contact initial des particules primaires résultent,
apres préparation ou précisaillement, des collisions aléatoires entre les particules dues
au mouvement brownien et aux interactions attractives de Van Der Waals qui les main-
tiennent en contact. La déformation macroscopique induit des petites rotations relatives
des particules en contact et force donc les particules a explorer différentes configura-
tions de contact entre des surfaces tres rugueuses. De la sorte, elles peuvent développer
progressivement des interactions plus fortes. Les contacts entre particules étant devenus
plus rigides a une étape donnée du processus de déformation, se déformeront dans une
moindre mesure lors du prochain incrément de la déformation macroscopique, limitant
ainsi I'exploration des différentes configurations possibles. Dans le méme temps, les
autres contacts pourront poursuivre leur exploration jusqu’a finalement atteindre une
configuration dans laquelle leurs contacts deviendraient plus rigides, et ainsi de suite.

3. Soulignant au passage que ceci, conforte 1'idée selon laquelle la GA ne peut étre considéré
comme responsable du strain stiffening dans les suspensions aqueuses, puisse qu'une signature du
méme phénomene a été noté furtivement dans des dispersions de CB dans de I’huile sans GA.
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Pour vérifier la validité du scénario que nous proposons il nous faut considérer
d’abord ce que cela implique d’'un point de vue expérimental et ensuite confronter
cela a nos résultats. Avec un tel scénario, on s’attend a ce que 'augmentation de la
force des contacts et donc l'augmentation du module élastique soit proportionnelle
aux déplacements relatifs locaux des particules, qui sont a priori proportionnels a
la déformation macroscopique. Dans ces conditions, la variation relative du module
élastique devrait étre uniquement une fonction de la déformation, soit :

Gl = Groo(9)
=0(®)

Pour vérifier I’équation 4.1, il suffit donc de suivre ’évolution du facteur a(7) — 1 en
fonction de la déformation du matériau, en faisant varier la force ionique pour une
concentration donnée (¢, = 8.5%) et en faisant varier la concentration pour une force
ionique donnée (I = 88 mM). Sur la figure 4.19, on peut voir que de maniére remar-

— a(r) = 1= f(3(r)). (4.1)

a—1
Od
10"+
] o ¥x
I =88mM:
10° O 55%
] o0 7%
8.5 %
9.4 %
* 10 %
] O 10.8%
1074
] ¢, =8,5%:
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* * 130 mM
- ¥ 88 mM
5 X 45 mM
10 T T ALY - R
0
10 10 107y (%)

FIGURE 4.19 — Augmentation relative du module élastique (a(7) — 1) résultant des tests de
fluage en fonction de la déformation induite pour différentes suspensions aqueuses de CB. La
ligne représente une droite de pente 1. Les cercles bleu pleins correspondent a des mesures
similaires, réalisées apres des tests de récupération suivant des tests de fluage (voir figure
4.20) sur une suspension de CB (¢, = 8.5% et I = 88 mM).

quable toutes les données expérimentales suivent tous une méme courbe maitresse, i.e.
une droite de pente 1 en représentation logarithmique. Ainsi, peu importe la fraction
volumique ou la force ionique, au premier ordre l'augmentation relative du module
élastique peut s’écrire :

a(t) — 1~ kv (4.2)

ol k ~ 6 est indépendant de ¢, et de I. Ceci confirme donc de maniere remarquable la
cohérence de notre scénario, tandis que la linéarité de la fonction f avec la déformation,
souligne finalement que I'origine physique de I'augmentation du niveau des interactions
entre particules est essentiellement d’ordre géométrique.
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Remarque : Pour des valeurs de déformations tres faibles, en deca typiquement de 10%,
les points a — 1 sont assez dispersés autour de la courbe maitresse, cela s’explique par
le fait qu’en dessous de cette déformation les effets de « strain stiffening » sont assez
négligeables donc a(7) ~ 1 et a(7) — 1 est négligeable.

Afin de valider définitivement la relation directe qui existe a priori entre I’augmen-
tation du module élastique et les déformations des suspensions aqueuses de CB dans
leur régime solide, nous réalisons une expérience nous permettant d’imposer une autre
histoire des déformations & une suspension aqueuse de CB (¢, = 8.5% et I = 88 mM).
La suspension est précisaillée puis laissée au repos pendant 60 s, pour la placer dans
un état de référence identique aux tests de superpositions reportés sur la figure 4.19.
Ensuite un test de fluage est réalisé pendant une période dt variable (2 s, 8 s, 30 s,
60 s, 90 s et enfin 180 s). Puis on laisse le matériau récupérer vers une déformation
résiduelle, et la on réalise une mesure standard (vrai repos) du module élastique. Ces
modules élastiques sont reportés pour chaque niveau de contrainte et pour chaque du-
rée dt apres le fluage sur la figure 4.20.

G'(Pa) 7 (Pa):

10 20
: 10
- 5
102 ; e 1
] g |
] B gicey U=
4 k7| ‘E:A_Eﬁ manann
01 /
; D//
10° 2x10% £ (s)

FIGURE 4.20 — « Strain stiffening » d’une suspension aqueuse de CB (¢, = 8.5% et I =
88 mM) pour différentes histoire de déformation. Les symboles ouverts correspondent aux
mesures de G’ avec les tests de superposition de la figure 4.13. Les symboles pleins en noirs
sont des mesures de G’ apres récupération de la contrainte correspondant respectivement aux
symboles ouverts.

Etant donné que lors de la récupération, la déformation totale dans le matériau
décroit et devient égale a la déformation résiduelle (plastique), on voit donc que les
courbes de G’ résultant de cette histoire des déformations bien que d’allure similaire a
celles issues des tests de superposition (car méme origine physique), prennent cependant
des valeurs plus faibles, car les déformations résiduelles a l'origine du strain stiffening
sont plus faibles que les déformations totales a l'origine du méme phénomene dans
les expériences simultanées de superposition. Finalement de méme que pour les tests
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de superposition, le coefficient a — 1 avec cette histoire de déformation, varient bien
de maniere linéaire avec les déformations résiduelles correspondantes du matériau, et
atteint pendant les récupérations. Ce résultat confirme la dépendance des effets de
« strain stiffening » avec la déformation du matériau, et souligne au passage que le
phénomene est partiellement réversible quand la déformation du matériau diminue.

4.5 Conclusion

Nous avons dans ce chapitre étudié le régime liquide et solide des suspensions

aqueuses de CB. Contrairement aux dispersions de CB dans 'huile, ces suspensions
présentent un comportement de fluide a seuil thixotrope « classique », i.e. les seuils
statiques et les modules élastiques augmentent avec le temps de repos et leur transition
solide-liquide est abrupte (discontinuité du gradient de vitesse), rappelant la bifurca-
tion de viscosité lors de la transition liquide-solide des fluides a seuil thixotropes.
En revanche, le régime solide des suspensions de CB présente un effet spectaculaire de
« strain stiffening », i.e. le module élastique augmente avec la déformation contraire-
ment a ce que 'on peut voir dans la plupart des fluides a seuil simples ou thixotropes,
ou le module reste quasiment constant dans tout le régime solide. A Taide des expé-
riences de superposition, on a pu en particulier observer que le module élastique pouvait
etre multiplié par 10 quand la contrainte s’approche de la contrainte seuil du matériau.
Ces effets de « strain stiffening » sont similaires a ceux observés sur certains gels pen-
dant des rampes de balayage en déformation. Toutefois on peut noter des différences
significatives entre les gels mous et les suspensions de CB. Les derniers sont des fluides
a seuil, i.e. possedent un régime liquide clairement défini dans lequel le matériau se
déforme indéfiniment. Cet écoulement favorise le rajeunissement du matériau qui peut
étre étudié a nouveau dans un état de référence bien défini, et donner a nouveau les
mémes résultats. En revanche dans les gels mous précédents, au dela de la déformation
pour laquelle le « strain stiffening » est maximal, le matériau se fracture de maniere
irréversible. D’autre part le « strain stiffening » des suspensiosns aqueuses de CB est
a priori une conséquence des effets purement géométriques, associés a I’évolution des
contacts entre particules résultant de la rotation relative des particules entre elles du
fait de la déformation locale. En effet, la variation relative du module élastique due au
« strain stiffening » est une fonction croissante linéaire de la déformation, indépendam-
ment de de la physico-chimie et de I’histoire des déformations. Ce dernier point, sur
I’histoire des déformations souligne le caractere réversible du « strain stiffening » dans
les suspensions aqueuses de CB, ce qui contraste avec une observation sur un gel mou
ou le caractere irréversible a été établi [29)].

Finalement ces résultats permettent de montrer que le module élastique des sus-
pensions aqueuses de CB peut étre ajusté a différentes valeurs, moyennant toutefois
une histoire des déformations appropriées.
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Chapitre 5

Dispersion de billes de verre dans les

suspensions de CB et apport des
travaux de these a PANR VSL

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a l'impact des billes de verre sur la rhéologie
des suspensions aqueuses de CB. L’idée ici est de mimer le comportement du mélange
des suspensions de CB avec des grains de vanadium qui sont utilisés comme électrolyte
dans les batteries a flux de circulation redox. Ensuite les différents résultats sur les
suspensions de CB du chapitre 4 sont récapitulés dans 'optique d’expliciter leurs éven-
tuels impacts sur les batteries. Ce chapitre se veut donc assez applicatif, en essayant
de faire le pont entre les résultats plus fondamentaux obtenus dans les chapitres précé-
dents et le projet plus général de ’ANR sur les batteries a flux de circulation redox de
vanadium. Les expériences de rhéométrie, utilisant simultanément deux rhéometres ont
été réalisées en collaboration avec Laurent Tocquer ITA a I’Université Gustave Eiffel

au sein du laboratoire Navier.
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CHAPITRE 5. DISPERSION DE BILLES DE VERRE DANS LES SUSPENSIONS
DE CB ET APPORT DES TRAVAUX DE THESE A L’ANR VSL

5.1 Impact des billes de verre dans les suspensions de
CB

5.1.1 Choix des billes de verre

Les systemes d’électrolytes réels utilisés par nos partenaires de I’ANR consistent
en un mélange de suspensions aqueuses de CB avec des cristaux de sels de vanadium
(jusqu'a 30 % en masse ) et des sels dissous (VI4, VI VIV et VV) 1 4 forte concentra-
tion (=~ 1.8 g/mol). L'une des especes d’intérét le VO3 (vanadium (V)), n’est présent
que pour des pH tres acides, i.e. pH ~ 2 (Figure 5.1), d’ou la nécessité de travailler en
présence d’acide sulfurique (H2SOy4). D’autre part, au cours des cycles électrochimiques

\
wi b ) e
VOQ‘OH};
;5 - : -
VO (OH){oq)
-6 i i | | _
o] 6 8 10 12 14

FIGURE 5.1 — Distribution des especes de V¥ en fonction du pH & 25 °C [1].

il y’a dissolution et recristallisation des différents sels de vanadium, cela signifie que la
taille et la morphologie des particules en solution évoluent constamment de méme que
la nature et la concentration des sels présents en solution. Le systeme réel est donc com-
plexe et implique de travailler dans des conditions extrémes, difficilement controlables
en rhéométrie. Dans ces conditions nous avons remplacé le systeme réel, par un systeme
modele dont les parametres sont mieux controlés et permettraient de reproduire relati-
vement bien les caractéristiques essentielles du systeme réel. Ainsi, les ions dissous de
vanadium, ont été remplacés par des ions (Ca*" et C17) issus d'un sel standard CaCl,
pour prendre en compte 'impact des interactions électrostatiques. Les cristaux de va-
nadium utilisés par nos partenaires de ’ANR, VSL possedent les propriétés suivantes :
densité p ~ 3.4 — 6 g/cm?; taille [ ~ 100 — 1000 pm, et les concentrations massiques
en cristaux utilisées vont jusqu’a 30%. Nous avons donc choisi de travailler avec des
billes de verre, car elles ont une densité assez élevée p ~ 2.5 g/cm?, plus proches de
celle des cristaux de vanadium meéme si lors des expériences de rhéologie I'impact de
la densité se limite essentiellement aux effets de sédimentation. Nous avons travaillé
principalement avec deux gammes de taille (75-90 pum et 150-250 pm).

1. V¥ représente les différents ions dissous de vanadium en solution et n leur degré d’oxydation.
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5.1.2 Deux grades de CB : KB600 et VXC72 R

Dans le chapitre 2, nous avons mentionné 'existence de plusieurs grades de CB et
le fait que dans ce manuscrit de these on s’intéresserait principalement au VXC72 R et
au KB600. En outre, nous indiquions qu’en I’absence de toute autre précision lorsque
nous parlions de CB, on se réfererait implicitement au VXC72 R. Ainsi dans le cha-
pitre 4, nous avions travaillé uniquement avec ce dernier. Dans le présent chapitre en
revanche nous avons aussi utilisé le KB600. Plusieurs raisons expliquent ou justifient
cet ajout. Avant tout il importe de souligner que les deux grades de CB testés, pré-
sentent des comportements similaires, 7.e. le KB600 comme le VXC72 R présente un
seuil apparent pour une concentration en particules suffisamment importante (Figure
5.2a), des phénomenes de vieillissement au repos dans le régime solide (Figure 5.2b) et
une rigidification sous déformation dans le régime solide (voir la figure C.1 en annexe).
Cependant les particules de KB600 sont considérées comme a priori plus conductrices

a) 1o b)

7 (Pa)
10"

—&— 1min
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—— 27min

10° T

T T T T T T
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FIGURE 5.2 — a) Rampe en contrainte apres différents temps de repos sur une suspension de
KB600 (¢, = 4.4% et I = 88 mM). b) Mesure du module élastique pendant les temps de
repos précédent les rampes de a).

que celles de VXCT72 R et présentent une grande surface spécifique (1200 contre 250
g/m?), ce qui favoriserait les interactions de surface. Pour ces raisons les partenaires du
projet ont rapidement débuté leurs expériences avec ce grade. Il était important donc
que nous l'utilisions pour étre plus en phase avec nos partenaires.

De notre coté cependant, nous avons remarqué que si les suspensions aqueuses de
KB600 ont une bonne reproductibilité, 7.e. la méme expérience réalisée sur le méme
matériau donne le méme résultat (sur la figure 5.2b les mesures de G’ au repos sont
quasiment identiques sur la méme période de temps pour le méme échantillon), il n’en
est pas de méme pour la répétabilité, i.e. deux échantillons préparés exactement dans
les mémes conditions et soumis a des tests identiques vont présenter des résultats assez
différents (Figure 5.3). Cela malgré le protocole de préparation que nous avons mis
en place pour les suspensions de CB et qui marchent tres bien pour le VXC72 R. On
note toutefois que la cinétique d’évolution du G’ reste globalement identique dans les
différents tests malgré le manque de répétabilité du niveau des valeurs de G’ mesurées.
Pour une étude complete soignée des particules de CB en milieu aqueux nous avons
donc préféré travailler uniquement avec le grade VXC72 R dans le chapitre 4. En
revanche dans cette section plutot applicative cela est moins crucial, et nous verrons
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FiGURE 5.3 — Différentes mesures du module élastique réalisées sur plusieurs échantillons
(correspondant aux différentes couleurs) de KB600 (¢, = 4.4% et I = 88 mM) dans les
mémes conditions.

que le probleme de la répétabilité peut étre contourné en utilisant un protocole de
mesure judicieux de I'impact des billes sur les suspensions développé par Ovarlez et ses
collaborateurs [2].

5.1.3 Rhéométrie des grains dans un fluide a seuil : effet
perturbateurs et solutions

Lorsqu’on envisage de faire de la rhéométrie sur des suspensions de grains (particules
non browniennes), plusieurs effets perturbateurs peuvent se produire et les protocoles
de mesure classiques utilisés pour des fluides a seuil standard peuvent tres vite ne plus
suffire. Nous avons relevé dans notre cas trois verrous principaux :

e Un des problemes majeurs, dans ce type de suspension est celui de I’hétérogénéité
que peut engendrer un écoulement dans une suspension de particules non brow-
niennes. Il a été observé par exemple, qu’en présence d'un gradient de vitesse
dans une cellule de rhéométrie les particules rigides non browniennes migraient
des zones de fort gradient de cisaillement vers des zones de faible gradient de
cisaillement [3][4]. Dans la cellule de Couette que nous utiliserons ici, cela revien-
drait a une migration des particules du cylindre interne vers le cylindre externe.
Cette migration peut étre vue comme un phénomene diffusif des particules rigides
en raison de I’hétérogénéité du gradient de vitesse. Dans de telles conditions il est
difficile, voire impossible d’envisager un précisaillement au rhéometre des suspen-
sions. En effet le précisaillement au rhéometre induit un écoulement anisotrope et
rendrait le matériau hétérogene en favorisant les effets de migration sous cisaille-
ment. De plus, un tel précisaillement peut induire également dans ce genre de
matériau une sédimentation des particules [5], qui ajouterait une hétérogénéité
dans la direction verticale.

e En 'absence de précisaillement au rhéometre, on se retrouve confronté a un autre
probleme, qui est celui de 'absence de définition d'un état de référence a partir
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duquel on pourrait comparer nos différentes mesures. En effet, rappelons que les
suspensions sont un mélange de bille de verre et de fluides a seuil thixotropes de
KB600 et VXC72 R, qui nécessitent un protocole de rajeunissement au moyen
d’un précisaillement [6].

e Le troisieme verrou est lié a un de nos fluides suspendants, les suspensions de
KB600 dont la préparation n’est a priori pas parfaitement répétable. Dans ces
conditions il parait difficile de comparer deux expériences entre elles. En fait
nous ne pouvons pas envisager de préparer un gros volume d’échantillon et de
le réutiliser pendant plusieurs jours pour différents tests car le matériau évolue.
Nous préparons donc un volume d’échantillon donné et nous 'utilisons dans la
journée.

Pour lever ces verrous, en s’inspirant des travaux de Ovarlez et al. [2] nous pro-
posons deux approches principales. En premier lieu, le précisaillement anisotrope au
rhéometre est remplacé par un précisaillement manuel aléatoire (isotrope), qui permet
de définir un état de réfrence initial du matériau tout en le gardant homogene. En
second lieu, 'impact des billes sur la suspension sera étudié au moyen des grandeurs
adimensionnées : 7.(¢)/7.(0) et G'(¢)/G'(0), représentant respectivement le ratio de la
contrainte seuil du mélange de billes et du fluide suspendant (KB600 ou VXC72 R)
par la contrainte seuil du fluide suspendant, et de méme pour la seconde expression
mais sur le module élastique cette fois-ci. Pour cela on travaille simultanément avec
deux rhéometres. A partir d’une solution de CB issue d’'une méme préparation, dans
un rhéometre on réalise des mesures uniquement sur le fluide suspendant de CB, tandis
que dans 'autre on réalise les mémes mesures sur le méme fluide suspendant de CB
mais avec cette fois-ci en plus des billes de verre. Les deux expérimentateurs opérant
chacun sur un rhéometre, s’attachent a reproduire exactement la méme histoire mé-
canique et aux mémes instants sur les deux matériaux. Un schéma synthétique de la
procédure et des tests réalisés est présenté sur la figure 5.4 :

Mesure de
' 7,(®)
sur le CB + billes
Mesure de
Préparation MeGs'u(rg)de (@)
du CB (repos)
(repos) Mesure de
G’(0)
J Mesure de
7,(0) surle CB
| 1 I . | .
I t ] | | S
to 25 min 26 min 30 min 34 min

FIGURE 5.4 — Schéma de la procédure mise en place pour I’étude de I’évolution des grandeurs
réduites 7.(¢)/7.(0) et G'(¢)/G'(0) dans des suspensions de CB + bille de verre, adapté de
[2].

129



CHAPITRE 5. DISPERSION DE BILLES DE VERRE DANS LES SUSPENSIONS
DE CB ET APPORT DES TRAVAUX DE THESE A L’ANR VSL

5.1.4 Résultats

Dans cette partie nous présentons quelques résultats de I'impact de ’ajout des billes
de verre sur les propriétés élastiques des suspensions d’abord, et sur les propriétés de
mise en écoulement (le seuil de contrainte) ensuite. Nous avons pour cela procédé
comme suit : on travaille avec un fluide suspendant donné le KB600 (¢, = 4.4% et [ =
88 mM), en faisant tout d’abord varier la concentration volumique en bille puis la taille
des billes, et finalement on change le fluide suspendant le VXC72 R (¢, = 8.5% et [ =
88 mM). Nous avons utilisé la géométrie Couette dont les caractéristiques sont décrites
au chapitre 2. Pour des billes de verre supérieur a 100 micron, nous avons alors utilisé
une cuve de rayon plus grand (R = 17.5 mm), afin d’augmenter la taille de I’entrefer
(e = 4.5 mm) pour que I’épaisseur de matériau soit suffisamment importante pour que
celui-ci puisse étre considéré comme un milieu continu. On admet généralement qu’une
telle condition est vérifiée en rhéométrie, lorsque la taille de I'entrefer est au moins 10
fois plus grande que la taille des particules de la suspension [7].

5.1.4.1 Impact des billes de verre sur ’élasticité des suspensions de KB600

Nous avons observé 'impact de la fraction volumique en billes de verre de tailles
75-90 pm sur le module élastique des suspensions de KB600. Sur la figure 5.5 est repré-
sentée G'(¢) pour ¢ valant 10%, 20% et 25% et G’ en 'absence de bille de verre pour
I’échantillon correspondant. L’ajout des particules induit une augmentation du module

4 ' O

10" 5

10°4

107

FIGURE 5.5 — Mesure du module élastique au repos des suspensions de KB600 + billes de
verre (75-90 pm) pour différentes fractions volumiques (symboles ouverts). Les mesures du
module élastique uniquement sur le fluide suspendant correspondant au mélange avec bille,
est réalisé sur un second rhéometre en simultané (symboles pleins).

élastique. Les suspensions de KB600 + billes de verre présentent également des proprié-
tés de vieillisement, avec une cinétique a priori similaire a celle du fluide suspendant.
Nous avons tracé G'(¢)/G’(0), pour les différentes fractions volumiques sur un méme
graphe (Figure 5.6), ce qui nous donne une vision plus globale. On note au passage,
qu’au dela de 25%, nous n’avons pas été capable d’incorporer plus de particules. Nous
reviendrons sur ce point plus loin. On remarque clairement une évolution de la valeur
du module élastique avec la fraction volumique. Pour les faibles valeurs de ¢ (5 et 10%),
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FIGURE 5.6 — Module élastique réduit des suspensions de KB600 + billes de verre(75-90 pm).

le module élastique augmente relativement peu puisque le ratio G'(¢)/G'(0) ~ 1, tan-
dis que pour les valeurs de ¢ au dessus on atteint jusqu’a 10 fois le module élastique
de la suspension de KB600. Enfin, une observation assez intéressante est que le ra-
tio G'(¢)/G’(0) ne présente quasiment pas d’évolution temporelle. On peut écrire que
G'(p,t) = G'(0,1) - g(¢), I'action de I’ajout des particules de verre sur les suspensions
de KB600 est donc purement mécanique et ne modifie pas leurs propriétés thixotropes.
Ce résultat avait déja été observé par Mahaut et al. [8] en ajoutant des billes de verre
ou de polystyrene dans des suspensions thixotropes de bentonite. De plus, en réalisant
plusieurs séries de mesure de l'impact des particules rigides sur des fluides a seuils
modeles (carbopol, émulsion et bentonite), ils ont montré que peu importe la nature
du fluide suspendant et la taille des particules rigides leurs résultats (le tracé du ratio
G'(¢)/G'(0) en fonction de ¢) suivent une méme courbe maitresse [8]. Cette courbe mai-
tresse, est parfaitement décrite a I’aide d’une loi de type Krieger-Dougerthy (équation
5.1), résultant d’une analogie entre les propriétés de viscosité linéaire des suspensions
de particules rigides dans un fluide newtonien et les propriétés d’élasticité linéaire des
suspensions de particules rigides dans un fluide a seuil

e
Bm

ol ¢,, représente 'unique parametre, qui est ajusté en fonction des données expérimen-
tales. Nous avons donc comparé sur un méme graphe (Figure 5.7), nos résultats avec
ceux expérimentaux de Mahaut et al. [8]. Il en ressort de maniere assez surprenante
que le mélange des suspensions de KB600 avec des billes de verre diverge beaucoup
plus tot, autour de 25% quand Mahaut et al. [8] observe que le mélange diverge pour
une concentration double, autour de 56%.
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FIGURE 5.7 — Module élastique réduit en fonction de la fraction volumique en bille de verre du

mélange de KB600 + billes de verre (75-90 pm). Les résultats des expériences de Mahaut et

al. [8] sont données pour comparaison. Le modele de Krieger-Dougherty décrit parfaitement
les résultats expérimentaux de [8].

5.1.4.2 Impact des billes de verre sur le seuil de contrainte des suspensions de
KB600

Au moyen de rampes de contraintes (la figure C.2 en annexe illustre ces mesures),
nous avons mesuré apres un repos I'impact des billes de verre sur le seuil de contrainte
(Figure 5.8). De méme que le module élastique, le seuil de contrainte augmente avec
la fraction volumique en billes de verre. Seulement, I'augmentation de la contrainte
seuil reste beaucoup plus modérée quand on tend vers la concentration maximale en
billes de verre (jusqu’a 4 fois la contrainte seuil du fluide suspendant contre un facteur
10 pour le module élastique). Nous avons également comparé nos résultats avec les
résultats expérimentaux de Mahaut et al [8]. Comme pour les modules élastiques, les
contraintes seuils pour les différents fluides a seuil testés en présence des billes de verre
suivent toutes une courbe maitresse. Cependant, contrairement au module élastique
qui est une propriété linéaire, la contrainte seuil elle est non linéaire elle n’est donc pas
décrite simplement a partir d'une expression de type Krieger-Dougherty décrivant les
propriétés de la viscosité linéaire des suspensions de particules dans un fluide newtonien.
En revanche au moyen d’une approche micromécanique d’homogénéisation Chateau
et al. [9] ont proposé un modele qui décrit parfaitement les résultats expérimentaux
de Mahaut et al [8]. La encore, les résultats que nous obtenons pour le mélange des
suspensions de KB600 avec les billes de verre different significativement, puisqu’on note
une divergence beaucoup plus rapide a 25%, comme pour le module élastique.

- Ja-9)

(5.2)

132



CHAPITRE 5. DISPERSION DE BILLES DE VERRE DANS LES SUSPENSIONS
DE CB ET APPORT DES TRAVAUX DE THESE A L’ANR VSL

B Verre(75-90um) + KB600
10'd| A Mahaut et al[2007]
1|=——Modéle Chateau et al.

T (0)/c(0)

—T 1 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
¢ (%)

FI1GURE 5.8 — Contrainte seuil réduite en fonction de la fraction volumique en bille de verre
du mélange de KB600 + billes de verre (75-90 pum). Les résultats des expériences de Mahaut
et al. [8] sont données pour comparaison. Le modele d’homogénéisation de Chateau et al.[9]
décrit parfaitement les résultats expérimentaux de [8].

5.1.4.3 Impact de la taille des billes de verre sur les suspensions de KB600

Nous avons également fait varier la taille des billes de verre en passant de 75-90 pm
a 150-250 pum. De méme, la concentration maximale reste inchangée soit ¢pae ~ 25%.

a) O Verres (75-90um) + KB600 b B Verre(75-90um) + KB600
Verres (150-250um) + KB600 10" 1 Verre(150-250um) + KB60O|
/A Mahaut et al. [2007] A Mahaut et al.[2007]
10° Krieger-Dougherty Modéle Chateau et al.

G'(¢)/G'(0)
T (0)/7(0)

T T LI T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
¢ (%) ¢ (%)

FIGURE 5.9 — a) Module élastique réduit en fonction de la fraction volumique en billes de
verre du mélange de KB600 + billes de verre (75-90 pm et 150-250 pm). Les résultats des
expériences de Mahaut et al. [8] sont données pour comparaison. Le modele de Krieger-
Dougherty décrit parfaitement les résultats expérimentaux de [8]. b) Contrainte seuil réduite
en fonction de la fraction volumique en bille de verre du mélange de KB600 + billes de verre
(75-90 pm et 150-250 pm). Les résultats des expériences de Mahaut et al. [8] sont données
pour comparaison. Le modele d’homogénéisation de Chateau et al.[9] décrit parfaitement les
résultats expérimentaux de [8].

En revanche 'allure décrite par les courbes de la contrainte seuil et du module élastique
réduits en fonction de la fraction volumique, sont différentes de celles observées pour
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les billes de taille inférieures et de celles obtenues lors des expériences de Mahaut et al.
[8]. Ces résultats contrastent a priori donc avec ceux de Mahaut et al. [8] qui prédisent
une indépendance des résultats a la taille des particules.

5.1.4.4 Impact du fluide suspendant de CB : KB600 VS VXC72 R

Nous avons finalement regardé I'impact des billes de verre sur des suspensions de
VXC72 R et comparé aux résultats obtenus sur le KB600. Un des principaux points, est
qu’avec les suspensions de VXC72 R nous avons été capable d’atteindre un fraction vo-
lumique plus grande soit 40% contrairement au KB600. Et donc un peu plus proche de
celles des résultats expérimentaux de Mahaut et al [8]. Cependant les valeurs des ratios

a) 00 Verres (75-90um) + KB60O b) B Verre(75-90um) + KB60O
Verres (150-250um) + KB60O 10" Verre(150-250um) + KB600
Verres (150-250um) + VXC72 R Verre(150-250um) + VXC72 R
1024| A Mahaut et al. [2007] A Mahaut etal.
Krieger-Dougherty Modéle Chateau et al.
s S
= o
o =
= =
=4 et
-o 10 L
0
10° 107
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FIGURE 5.10 — a) Module élastique réduit en fonction de la fraction volumique en bille de
verre du mélange de KB600 + billes de verre (75-90 pm et 150-250 pm) et VXC72 R +
billes de verre (150-250 pm). Les résultats des expériences de Mahaut et al. [8] sont données
pour comparaison. Le modele de Krieger-Dougherty décrit parfaitement les résultats expé-
rimentaux de [8]. b) Contrainte seuil réduite en fonction de la fraction volumique en bille
de verre du mélange de KB600 + billes de verre (75-90 pm et 150-250 pm) et VXC72 R +
billes de verre (150-250 pm). Les résultats des expériences de Mahaut et al. [8] sont données
pour comparaison. Le modele d’homogénéisation de Chateau et al.[9] décrit parfaitement les
résultats expérimentaux de [8].

des modules élastiques et des seuils de contraintes sont beaucoup plus grandes quand
on tend vers la fraction volumique maximale qu’avec les données expérimentales de
Mahaut et al. [8], et les résultats ne semblent pas décrire la encore une tendance nette.
La nature du fluide suspendant, i.e. le grade de CB a a prior: un impact sur le mélange
avec les billes. S’il est vrai que les suspensions de KB600 n’ont pas la méme fraction
volumique que celle de VXC72 R, et que cela pourrait éventuellement jouer un role
sur la fraction maximale en billes incorporées. Il est intéressant de remarquer qu’étant
donné la faible fraction volumique du KB600 (4.4% contre 8.5% pour le VXC72 R), on
s’attendrait éventuellement a une fraction en grains maximale plus importante dans le
KB600. Par ailleurs, dans les expériences de Mahaut et al. [8] on a une indépendance
des résultats vis a vis de la nature des suspensions modeles mais aussi en variant des
parametres tels que la concentration du fluide a seuil modele.

Remarque : On peut néanmoins faire observer que le modele de Chateau, appliqué
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directement a partir des mesures expérimentales des propriétés élastiques(G’) des sus-
pensions de CB avec billes de verre, donnent des valeurs de seuil de contraintes pré-
sentant un accord assez raisonnable comparées a celles mesurées expérimentalement
(figure 5.11), si 'on fait abstraction du caractere bruité des mesures, étant donné que
les mesures expérimentales de G’ elles-mémes le sont déja.

10

] [Modéle Chateau
]| ™ KB600 + verre (75 - 90 um)
1| @ KB600 + verre (150 - 250 um)
Y Vulcan + verre (150 - 250 um)
Expériences

Il KB600 + verre (75 - 90 um)

KB600 + verre (150 - 250 pm)
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FIGURE 5.11 — Tracé des seuils de contraintes calculés en utilisant le modele de Chateau a
partir des mesures de module de G’ mesurés expérimentalement (symboles en noir et blanc)
et les seuils de contrainte mesurés directement au rhéometre apres 1’ajout des billes (symboles
en couleur).

5.1.4.5 Discussion et conclusion

La comparaison de nos résultats avec ceux de Mahaut et al.[8] a fait ressortir une
divergence précoce du seuil de contrainte et du module élastique avec la fraction volu-
mique de billes de verre dans le KB600 (¢4 = 25%) et le VXC72 R (¢pae = 40%). De
plus on a une rapide augmentation des valeurs de seuil de contrainte avec la fraction vo-
lumique comparativement a ceux atteint par Mahaut pour des valeurs de concentration
bien plus élevées.

Si on considere la rapide augmentation de la contrainte seuil avec la fraction vo-
lumique en bille (le dernier point précédent), ce résultat est en fait similaire a ceux
observés par Ducloué [10] sur des dispersions de billes dans des pates de métakaolin
pour différentes nature de billes et différentes géométries. Elle avait alors invoqué de
probables effets de la contrainte normale (ou pression de confinement) sur le seuil de
contrainte du fluide suspendant, pour expliquer ’augmentation plus rapide du seuil de
contrainte avec I’ajout de billes. Elle fait par ailleurs remarquer, que I’approche théo-
rique d’homogénéisation de Chateau et al. [9], s’inscrit dans le cadre d’un matériau dont
la contrainte seuil ne dépend pas de la pression de confinement et que les matériaux
utilisés par Mahaut et al.[8] dans leurs démarches de validation expérimentale vérifient
bien cette condition, comme 'atteste ’établissement d’un critere de contrainte en 3D
sur ces matériaux [11]. Nous n’avons pour notre part pas vérifié directement les effets
de la contrainte normale sur le seuil de contrainte des suspensions de CB, mais des

135



CHAPITRE 5. DISPERSION DE BILLES DE VERRE DANS LES SUSPENSIONS
DE CB ET APPORT DES TRAVAUX DE THESE A L’ANR VSL

études sur les dispersions de CB dans de I'huile par exemple montre que les contraintes
normales peuvent avoir a priori un impact sur ces suspensions pouvant induire des
instabilités dans des configurations confinées par exemple [12]. Il est donc possible, que
comme les pates de métakaolin les suspensions de CB soit dépendant de la pression
de confinement, induisant une transmission des efforts entre les particules et la pate
résultant en une augmentation rapide du seuil de contrainte [10].

La divergence précoce du seuil de contrainte et du module élastique dans le mélange
des billes de verre avec les suspensions de CB est aussi un résultat assez intriguant. En
effet il n'y a aucune raison d’imaginer que les billes de verre puissent participer aux
interactions colloidales avec les particules de CB (voir 'action purement mécanique
des billes sur la suspensions de CB déduite de la figure 5.6) et qu’elles puissent fina-
lement percoler & une concentration différente de la concentration maximale de 50%
comme dans le cas de Mahaut et al.[8]. Les phénomenes potentiellement plausibles nous
semblent donc lier a un couplage a la nature granulaire des particules de CB.

On peut faire remarquer que la concentration maximale dépend du type de suspen-
sion de CB. Avec le KB600 on est a 25% sachant que la concentration en KB600 est
de ~ 4.4%, tandis que avec le VXC72 R on est a 40% sachant que la concentration est
de ~ 8.5%. Ceci parait maintenant encore plus étonnant, puisque que la fraction volu-
mique en KB600 est beaucoup plus basse que celle de VXC72 R. Il convient cependant
de noter que les deux grades de CB ne saturent pas (dans le sens de la concentration
maximale en poudre de CB que nous avons été capable d’incorporer dans de 'eau) aux
mémes concentrations : avec le KB600 on arrive plus a mélanger de maniere homogene
jusqu’a 6% tandis que avec le VXC72 R c’est un peu plus loin autour de 11%. Dans ces
conditions on voit que dans le cas du KB600 on est plus prés de la saturation que dans
le cas du VXC72 R, et on peut s’attendre naturellement a avoir plus de mal a ajouter
une quantité solide dans le cas du KB600 que celui du VXC72 R. Cependant dans les
deux cas (KB600 ou VXCT72 R) on peut voir que nous ne sommes pas trop loin de la
saturation et que les particules doivent probablement frotter les unes contre les autres.

D’autre part, quand on ajoute des gros grains nous offrons un peu plus de surface
solide le long de laquelle les particules de CB doivent se placer. Or il y’a nécessairement
une déplétion (chute de concentration) a I’approche d’une surface solide lorsque des
particules y sont en contact, puisque les particules ne peuvent pas se placer autant en
désordre qu’au sein du mélange. Ainsi, c’est comme si nous prélevions un peu d’eau
dans la suspension de CB pour la placer le long des surfaces de gros grains. Ceci a pour
effet d’augmenter la concentration de CB dans le bulk. Si on considere par exemple
en premiere approximation que les billes de verre sont monodisperses et de rayon R et
qu’autour de chaque particule ce forme une couche d’eau d’épaisseur e, on peut écrire
que le volume d’eau retiré €, pour n particules s’écrit : Q, ~ ndnR% = (3e/R)
ou {2, correspond au volume des billes dans la suspension de CB. On peut réécrire le
volume d’eau retiré en fonction du volume €2, de la suspension de CB et de la fraction
volumique en bille de verre ¢, comme suit :

_3e(_
o (14 Yo, o9

La nouvelle concentration en particule de CB dans le bulk s’écrit ¢ = Qcp/(2s — Q)
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il vient de ce qui précede que celle si se réécrit comme :

_ Do
gb—l_%( o )
R \1—¢

ou ¢, = Qcp/Qs est la concentration volumique de CB dans la suspension (en I’absence
de grains). Ainsi pour une fraction volumique en bille rajoutée de 25% et un rayon de
particule R = 75 pm, on peut tracer le rapport ¢/¢, en fonction de I’épaisseur de la
couche d’eau autour des particule (Figure 5.12).

(5.4)

1,025 4
1,020 4
1,015
19,

1,010 4

1,005 4

1,000 . T : T : . . .
0,0 5,0x10”7 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°

e (m)

FIGURE 5.12 — Tracé du rapport de la nouvelle fraction volumique ¢ du CB dans le bulk apres
ajout des billes de verre par la fraction volumique ¢, en CB sans bille de verre, en fonction
de I'épaisseur e de couche d’eau se formant autour des billes de verre.

On voit que pour une couche d’eau d’épaisseur 2 ym on a une augmentation de la
concentration en CB dans le bulk d’environ 2.5%, ce qui est non négligeable pour une
suspension colloidale puisqu’on passerait de 4.4% a 4.5% pour le KB600, se rappro-
chant encore un peu plus de la saturation ~ 6 %.

Etant donnée I’équation 5.4, plus grande est la taille des particules et plus grande
serait la concentration maximale. Nous n’avons pas observé de variation de ¢, avec
la taille des particules. En revanche, on a pu noter que la contrainte seuil évoluait
plus vite pour les petites particules comparativement aux grandes (figure 5.10), mais
il est tres difficile de conclure avec le peu de données expérimentales (2 uniquement)
sur les tailles que nous avons. Il nous faut reconnaitre que le phénomene de déplétion
ne pourait expliquer a lui seul la diminution de la concentration maximale en bille de
verre dans les suspensions de CB que nous observons, il y’ aurait probablement d’autres
effets en plus qui pour le moment nous sont inconnus.

5.2 Implication des résultats sur le CB pour les
batteries a flux de circulation redox de vanadium

Nous terminons ce chapitre en regroupant de maniere synthétique les principaux
résultats obtenus lors de I'étude des suspensions de CB, dans 'optique de souligner
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qualitativement leurs implications dans le fonctionnement des batteries a flux de cir-
culation redox de vanadium, qui constitue au final la toile de fond de cette these.

L’évolution temporelle des paramétres rhéologiques (G’ et 7.) de la suspension de
CB : dans la batterie, cela se traduirait par une variabilité de I’énergie a fournir pour
la mise en écoulement des électrolytes.

L’évolution avec la concentration en ions des parameétres rhéologiques (G’ et 7.) de
la suspension de CB : dans le réacteur de la batterie la concentration en ions vana-
dium varie constamment en raison de la dissolution des cristaux de vanadium et des
réactions d’oxydo-réduction entre les différents couples de vanadium, on risque donc de
se retrouver avec un systeme évoluant de maniere permanente dans le réacteur.

Indépendance des courbes d’écoulements par rapport a / et ¢, : une fois en écoule-
ment dans le régime liquide, i.e. pour des gradients de vitesse suffisamment importants,
le fait que les courbes d’écoulement soient identiques peu importe le temps de repos ou
la force ionique (la concentration en ions), cela implique que dans le réacteur on aura
toujours des systemes identiques en écoulement ce qui est une nouvelle rassurante pour
le dispositif.

L’augmentation du seuil avec la fraction en grain : une conséquence finalement assez
intuitive de ce résultat, est 'augmentation des pertes de charge avec la fraction en cris-
taux de vanadium dans la batterie pour pouvoir mettre en écoulement les électrolytes.

Divergence rapide des grandeurs G’ et 7. réduits : la concentration maximale en cris-
taux de vanadium possible dans ’électrolyte en tant que mélange de CB et de cristaux
est assez limitée. Le but du projet était d’incorporer jusqu’a 30% de concentration mas-
sique en cristaux de vanadium. Dans le KB600 nous avions été capable d’incorporer
jusqu’a 25% en volume soit 45% en masse et jusqu’a 40% en volume dans le VXC72 R
soit jusqu’a 62% en masse de bille de verre. Ce qui est plutot une bonne nouvelle pour le
dispositif, en revanche la stabilité vis a vis de la sédimentation ne semble pas garantie.
En effet dans le cas des billes de verre dans les suspensions aqueuses de VXC72 R, on
a pu remarquer au cours de la mesure de G’(¢) au repos (voir la figure C.3 en annexe),
une légere diminution de celle ci avec le temps de repos résultant probablement des
effets de sédimentation des billes de verre. Or les cristaux de vanadium sont beaucoup
plus denses, avec des densité entre 3.4 et 6 g/cm?.

Le lecteur pourrait étre désappointé par les conclusions tres qualitatives de cette
étude. Une description plus quantitative aurait requis un dimensionnement ou au moins
une parfaite connaissance de la géométrie d’écoulement dans la cellule du réacteur.
Ceci n’a pas pu étre mis en place dans le projet ANR durant ma these, ce qui explique
donc le caractere qualitatif se limitant uniquement au comportement rhéologique des
matériaux et ses principales implications, sans avoir pu investiguer dans une seconde
étape 1’écoulement en lui méme dans une géométrie type du réacteur.
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Chapitre 6

Rhéologie des suspensions aqueuses des
gommes arabique et de xanthane

Dans ce chapitre on s’intéresse principalement au comportement en écoulement
stationnaire des suspensions de gomme arabique (GA) et des suspensions concentrées
de gomme xanthane (GX). Nous commengons par présenter 'arriere plan centré sur
l'utilisation de la gomme arabique (GA) dans la these qui a motivé cette étude, puis on
présente celui plus large de la famille des polysaccharides dans lequel la GX se démarque
par ses spécificités et les résultats souvent contradictoires de la littérature a son sujet.
Certains des résultats rapportés dans ce chapitre ont été obtenus lors d'un stage en
2019 de Miryam Essadik, étudiant du M1 Dynamique des Fluides et Energétique de
Paris-Saclay.
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6.1 Introduction

Dans les chapitres précédents nous avons utilisé la gomme arabique, un polysaccha-
ride permettant de disperser des particules de CB hydrophobes, dans de ’eau. Son uti-
lisation et son efficacité dans la dispersion des particules de CB dans 'eau, comme déja
mentionnées au chapitre 2 remontent a bien longtemps. Outre cette utilisation, celles ci
sont également utilisées comme tensioactifs dans la préparation d’émulsion. Mais la spé-
cificité de ce polysaccharide, le rendant tres attrayant dans les différentes applications,
est a priori sa capacité exceptionnelle a ne pas modifier significativement la viscosité
du milieu suspendant [1] avec un comportement newtonien pour des concentrations
massiques élévées (> 10%) contrairement aux polysaccharides classiques [2][3]. Nous
voulons donc vérifier ici ce comportement en écoulement relativement simple et spéci-
fique des suspensions aqueuses de GA, au moyen des tests de rhéométrie. Mais quand
on s’intéresse a la famille des polysaccharides, les macromolécules de GX émergent et
présentent a priori des propriétés rhéologiques singulieres, contrastant significativement
avec celles des polysaccharides classiques. Ces propriétés sont a I'opposé (dans le sens
de complexe) du comportement de fluide simple (fluide newtonien) de la GA. Elles sont
d’autant plus intrigantes, lorsqu’on considere que les différentes études rhéologiques de
la GX présentent des conclusions souvent contradictoires.

Les polysaccharides et les protéines sont deux principales familles des hydrocolloides
(macromolécules solubles dans 'eau) auxquels il est courant de recourir afin d’obtenir
des systemes aux propriétés d’écoulement ou physico-chimiques spécifiques. En effet,
dispersés dans de l'eau, les hydrocolloides en fonction de leurs caractéristiques (taille,
rigidité, conformations, charges de surfaces, etc.) peuvent soient s’organiser grace a des
interactions fortes et former des réseaux continus 3D qui piegent entre leurs mailles le
fluide suspendant. Il en résulte alors un gel ou solide « mou ». Un tel hydrocolloide est
un agent gélifiant. Soit ils peuvent s’organiser grace a des interactions plus faibles, en
des structures moins rigides conduisant a des augmentations spectaculaires de la vis-
cosité du fluide pour de faibles concentrations en hydrocolloide. Un tel hydrocolloide
sera alors dit épaississant [4].

L’utilisation de la GX en tant qu’ hydroccoloide est tres répandue et variée dans
I'industrie [5-7]. Elle est utilisée comme stabilisant et épaississant dans les produits
cosmétiques et pharmaceutiques (pate dentifrice, créeme de beauté,..) et dans 'indus-
trie pétroliere, ou elle permet d’augmenter la viscosité des fluides de forage. Mais c’est
dans l'industrie agroalimentaire que la GX reste principalement utilisée comme additif
(E415) en raison de ses propriétés texturantes, stabilisatrices et épaississantes (sauce
salades, boissons, produits boulangers ....). Elle permet par exemple de stabiliser les
sauces salades qui sont des émulsions huile dans eau non concentrées (concentration
entre 30 et 40%), en empéchant le crémage ou la coalescence des gouttes d’huile. La
GX est souvent combinée & d’autres hydrocolloides, en particulier les galactomanannes *
(gomme de guar, gomme de caroube,...), ce qui permet d’obtenir des viscosités encore
plus importantes qu’avec un seul de ces polysaccharides. On parle d’interaction syner-
gique entre les galactomanannes et la GX [8; 9]. Cependant malgré cette large utilisation
industrielle, il ne semble pas exister de consensus sur les mécanismes de stabilisation
et sur la nature de gélifiant ou d’épaississant de la GX.

1. Des polysaccharides issus de fibres végétales tres utilisées également dans 'industrie agroalimen-
taire et les cosmétiques pour leurs propriétés gélifiantes et épaississantes.
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Reprenons a titre d’exemple la stabilisation des sauces salades par la GX évoquée
par Doublier et al. [10]. Certains suggerent que ces propriétés sont dues a la nature
de fluide a seuil de la GX, i.e., la formation d'un réseau des macromolécules de GX,
ce qui est synonyme donc d’une stabilité illimitée dans le temps. Or pour une suspen-
sion aqueuse de GX, de concentration ¢,, = 0.8% supérieure a la concentration de GX
(¢ = 0.05%) dans la sauce salade, Giboreau et al. [11] ne mesure pas de seuil mais
observe une viscosité élevée tendant vers un plateau newtonien au faible gradient de
vitesse (= 100 Pa.s). De méme Parker et al.[12] travaillant cette fois & ¢, = 0.5%
observent des résultats similaires. La stabilité des sauces salades pourrait donc plutot
étre attribuée au comportement tres rhéofluidifiant de la GX et en particulier a sa
grande viscosité au repos, synonyme par contre d’'une stabilité limitée dans le temps.
Or les sauces salades semblent présenter une trés bonne stabilité dans le temps (> 1
an). Finalement, certains auteurs [10; 12; 13] qui mesurent un léger seuil (7. ~ 2 Pa)
dans ces sauces salades, suggerent que des phénomenes de déplétion dues aux inter-
actions répulsives entre la GX (hydrophile) et les gouttelettes d’huile induiraient la
formation d’un réseau de gouttes d’huile dans I’eau, ce qui serait a l'origine d’un seuil
de contrainte stabilisant pour le systeme.

La question de l'existence d'un vrai seuil pour les suspensions aqueuses de gommes
de xanthane, est cruciale et dépasse I'unique cadre des sauces salades. Assez récemment
par exemple Rodriguez de Castro et al. [14; 15] ont proposé une méthode de mesure de
la distribution des tailles de pores utilisant I'injection d’un fluide a seuil non-toxique
comme alternative au méthode traditionnelle d’intrusion par du mercure. Ils ont pro-
posé comme candidat idéal pour les fluides a seuil, les suspensions aqueuses de GX, qui
seraient a priort des « fluides a seuil » non thixotropes, non-toxiques et biodégradables.
Etant donné le manque de consensus de la littérature au sujet du seuil dans les sus-
pensions de GX, afin de confirmer l'existence d’un seuil de contrainte dans la gamme
des concentrations de GX qu’ils explorent, ils montrent au moyen de rampe linéaire en
contrainte pour différentes concentrations (¢, entre 0.4 et 0.7%) I'existence de seuils
de contrainte entre (4 et 9 Pa) et un comportement rhéofluidifiant. Cependant la re-
présentation en échelle linéaire, qu’ils utilisent pour déterminer le seuil ne permet pas
d’apprécier I'allure de la courbe d’écoulement aux faibles gradients de vitesse (¥ &~ 1072
s71) et donne I'impression d’obtenir des seuils importants faussant ainsi leur analyse.
En effet on peut noter que pour des concentrations de GX quasiment identiques voire
un peu plus élevées, dans ce qui précede Giboreau et al. [11] ainsi que Parker et al. [12]
n’ont pas mesuré de seuil. Withcomb et Macosko [16], en étudiant deux gammes de
concentration : régime dilué (¢, entre 0.1 et 0.35%) et semi-dilué (¢,, = 1%) montrent
que dans le premier on a pas de seuil mais un comportement rhéofluidifiant avec un
comportement newtonien au faible gradient de vitesse, tandis que dans le régime semi-
dilué ils notent la présence d’un léger seuil (=~ 0.1 Pa).

Les données assez contradictoires sur le comportement de fluide a seuil des GX,
soulevent plusieurs questions et entre autres on peut noter la pertinence des tests de
rhéométrie utilisées par les différents auteurs et qui ne sont souvent pas clairement
présentées (rampes? fluages? parametres des rampes ou fluages? Etc.). Celles des
représentations (plusieurs tracent la courbe d’écoulement en échelle linéaire et en dé-
duisent des seuils sans avoir une bonne vision du comportement du matériau aux faibles
gradients de vitesse) utilisées pour la déduction des comportements [17-19], et enfin la
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question de la gamme des contraintes utilisées ou plus généralement de I'impact de la
physico-chimie.

Nous nous proposons dans cette étude de répondre a la question de I'existence ou
non d’un vrai seuil de contrainte pour les suspensions aqueuses de xanthane. Pour se
faire, nous adoptons une démarche dans laquelle on envisage essentiellement de préciser
les caractéristiques de 1’écoulement en stationnaire des suspensions de GX, plutot que
d’étudier le comportement en dynamique de la GX comme cela est généralement fait
quand on considere la GX sous 'angle d'une solution de polymeres. Nous utiliserons
d’abord des rampes pour avoir une idée de base du comportement et pour se situer au
niveau de la littérature. Puis nous mettrons ’accent sur les mesures de fluage, nous
permettons de mesurer les propriétés d’écoulement dans le régime permanent des ma-
tériaux tout en observant ou non d’éventuelles évolutions temporelles. De plus, comme
le fait remarquer justement Song et al. [20], la plupart des études sur les suspensions
de GX se limitent a une gamme de concentration dans le régime dilué, nous explorons
donc une plus large gamme de concentration jusqu’a des régimes concentrées (entre 0.2
et 5% de concentration massique) afin de saisir I'impact de la concentration sur les sus-
pensions de GX. L'impact d’autres propriétés physico-chimiques comme la température
et la concentration en sel seront également étudiées.

Préalablement a 1’étude des propriétés d’écoulement de la GX, nous présentons les
propriétés d’écoulement de la GA, singulieres également pour un polysaccharide mais
simple pour un fluide (puisque a priori newtonien), en adoptant un schéma assez iden-
tique a celui pour la GX, c’est a dire d’abord des rampes en contraintes et confirmation
du comportement en stationnaire par des fluages.

6.2 Propriétés d’écoulement des suspensions aqueuses
de gomme arabique

Les caractéristiques d’écoulement des suspensions aqueuses de GA sont étudiées
pour différentes concentrations massiques, comprises entre 3% et 30%. Dans un premier
temps, on regarde cela aux moyens de tests basiques tels que les rampes de contraintes.
Ce qui nous donne une idée des propriétés du matériau. Ensuite nous complétons
cela par des expériences de fluage, qui nous permettent d’étudier le comportement
des matériaux dans leur régime stationnaire. Les expériences ont été réalisées avec la
géométrie Couette dont les caractéristiques sont données dans le chapitre 2.

6.2.1 Rampes en contrainte : courbes d’écoulement

Les courbes d’écoulement des différentes suspensions de GA (Figure 6.1), sont me-
surées en imposant une rampe logarithmique de contraintes croissantes pendant 180
s suivie d'une rampe logarithmique de contraintes décroissantes sur la méme gamme
de contraintes (cette gamme de contrainte dépend de la concentration considérée). Les
courbes d’écoulement obtenues, évoluent toutes comme des droites de pente 1 en échelle
logarithmique. Les suspensions aqueuses de GA ont donc a priori un comportement
newtonien (voir équation 1.8) sur toute la gamme des concentrations considérées. Ce
comportement newtonien méme pour des grandes fractions massiques (¢, = 20 et 30%)
est assez remarquable et contraste significativement avec celui de la plupart des poly-
saccharides. En effet la dispersion de ces macromolécules, méme en légere concentration
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FIGURE 6.1 — Courbes d’écoulement pour différentes concentrations massiques des suspen-
sions aqueuses de GA. Les courbes d’écoulement obtenues a partir des rampes croissantes
sont représentées avec des symboles pleins tandis que celles obtenues a partir des rampes
décroissantes avec des symboles vides.

massique (¢, < 1%) dans de 'eau, modifie significativement le comportement globale
de la suspension, avec en général un comportement tres rhéofluidifiant en écoulement
et une augmentation spectaculaire de la viscosité apparente (pouvant atteindre plus
de 100 fois celle de 'eau, en particulier dans la zone du plateau newtonien indépen-
dant du cisaillement) [21]. De plus, on observe un ralentissement de 1’écoulement avec
I’augmentation de la concentration en GA, autrement dit la viscosité de la suspension
augmente passant de n ~ 2- 1072 Pa.s pour ¢,, = 3% a n =~ 0.15 Pa.s pour ¢,, = 30%,
quasiment un facteur 100. L’augmentation de la viscosité avec la concentration en ma-
cromolécules de GA est un résultat assez classique dans ce type de suspension, ou I'on
considere de maniere basique que plus il y’a de macromolécules de GA plus 'écoule-
ment de la suspension est perturbée par les forces de trainée s’appliquant localement
a chaque élément de GA. En revanche, 'augmentation de la viscosité d'un facteur 100
seulement par rapport a la variation de la gamme de concentration, est tres remar-
quable tant elle contraste avec les comportements de la plupart des polysaccharides
ou une augmentation de 1% de la concentration suffit a induire une variation d’un
facteur 100 de la viscosité dans le plateau newtonien de ces suspensions généralement
rhéofluidifiantes. Par ailleurs, on observe que les courbes en écoulement croissantes et
décroissantes se superposent relativement bien, donc on a pas une réponse hystéré-
tique, ce qui impliquerait un comportement thixotrope pour les matériaux. L’absence
de thixotropie est plutot cohérent avec le comportement newtonien observé.

Remarque : Pour les faibles concentrations (¢,, = 3 et 5%), on note un léger écart
entre les rampes croissante et décroissante. Cet écart ne peut pas en effet étre attribué
a de la thixotropie car les matériaux présentent un comportement newtonien. En fait
il est plus probable de penser que cela résulte essentiellement des difficultés de préci-
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sion aux tres faibles viscosités (seulement 3 fois la viscosité de I’eau par exemple pour
Om = 5%) du rhéometre, accentué par les problemes d’inertie de la géométrie pendant
les rampes qui induisent ce léger décalage. Les tests de fluage ou 1'on controle avant
tout mieux I'histoire du matériau, permettent également de limiter les effets de I'inertie
de la géométrie sur les mesures en imposant une pause (7 = 0 pendant 5 s) entre deux
mesures et en travaillant dans le régime permanent. Dans la suite nous réalisons des
tests de fluage sur les suspensions aqueuses.

6.2.2 Expériences de fluage : courbes d’écoulement en régime
permanent GA

Les tests de fluage sont réalisés sur les suspensions aqueuses précédentes pour regar-
der leurs comportements dans le régime permanent et valider le comportement newto-
nien observé a ’aide des tests de rampe en contrainte. Les matériaux sont précisaillés
& 100 s~! pendant 10 s, puis on bloque le rotor pendant 5 s en imposant une contrainte
nulle afin de limiter les effets d’inertie de la géométrie, lorsqu’on passe du précisaille-
ment au fluage. Puis on impose pendant au moins 60 s une contrainte et on suit la
déformation en fonction du temps (Figure 6.2 et 6.3). Pour toutes les concentrations

4, =3%
10%4

10°4

7(-)

10%4
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FIGURE 6.2 — Tests de fluage (déformation en fonction du temps pour différentes valeurs de
contraintes) des suspensions de GA & une température de 25°C pour les concentrations a)

et les différentes gammes de contrainte explorées, les matériaux s’écoulent dans leur
régime liquide permanent, comme le montre 1’évolution en droites de pente 1 des dé-
formations résultantes en fonction du temps. Il n” y a donc pas de présence de seuil de
contrainte et d’un régime solide pour ces matériaux. Toutefois on peut remarquer, un
léger régime transitoire (pendant ~ 10 s) aux faibles concentrations (3, 5% et méme
20%) tandis que le régime permanent est atteint beaucoup plus rapidement a plus
forte concentration (30%). Nous ne savons pas précisément a quoi pourrait étre due ces
légeres évolutions temporelles, et pourquoi elle semble s’estomper avec la concentration.

D’autre part pour ¢,, = 3 et 5% et aux faibles valeurs de contraintes typiquement
en dessous de 0.01 Pa, ces évolutions sont plus significatives avant d’atteindre un ré-
gime permanent. Ces dernier cas doivent a priori étre différenciés des premiers. En effet
il semble plus probable que pour les faibles contraintes puisqu’on se rapproche des li-
mites « théoriques » des contraintes applicable avec le théometre (= 10~* Pa d’apres le
manuel d’utilisateur de Malvern Kinexus), il soit difficile pour le rhéometre d’appliquer
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FIGURE 6.3 — Tests de fluage (déformation en fonction du temps pour différentes valeurs de
contraintes) des suspensions de GA & une température de 25°C pour les concentrations a)
Om = 20% et b) ¢, = 30%.

cela des les premiers instants de mesure voire méme apres. Les rampes en contraintes
montrent d’ailleurs que pour 7 < 1072 (Figure 6.1) on a une sorte de bruit dans les
mesures, alors que pour les contraintes plus élevées cela disparait.
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FIGURE 6.4 — Courbes d’écoulement pour différentes concentrations massiques des suspen-
sions aqueuses de GA. Les courbes d’écoulement obtenues & partir des rampes croissantes
sont représentées avec des symboles pleins tandis que celles obtenues a partir des rampes
décroissantes avec des symboles vides. Les courbes d’écoulement en stationnaire obtenues a
partir des tests de fluage sont représentées avec les symboles & moitié plein et vides.

A partir des données issues des courbes de fluage, on trace pour les différents maté-
riaux les courbes d’écoulement en régime permanent correspondant et on compare avec
les rampes en contrainte obtenues précédemment (Figure 6.4). On a globalement un

147



CHAPITRE 6. RHEOLOGIE DES SUSPENSIONS AQUEUSES DES GOMMES
ARABIQUE ET DE XANTHANE

tres bon accord puisque les matériaux sont newtoniens et donc pas d’évolution tempo-
relle & priori, hormis pour les faibles niveaux de contraintes et les faibles concentrations
ou 'on évoquait précédemment des mesures bruitées pour les rampes dues au limites
de précision du rhéometre.

6.2.3 Discussion et conclusion sur les propriétés d’écoulement des
suspensions de GA

Le comportement newtonien de la GA est singulier pour un polysaccharide et de
maniere générale pour les solutions de macromolécule. Cela est attribué a sa structure
trés ramifiée [22] et & sa forme compacte (M ~ 4—6x10° g/mol et R, ~ 20 nm dans un
bon solvant [23]). Pour des concentrations méme élevées, contrairement aux polymeres
classiques on a a priori pas d’enchevétrements de polymere. Or les enchevétrements
dans les pelotes de polymere sont responsables de I’augmentation de la friction dans le
fluide suspendant, donc de la dissipation d’énergie, i.e., de la viscosité. Goycoolea et al.
[24], suggerent que les éléments de GA, sont écrasés comme des boules de mousse ou
entassés comme du caoutchouc dans un bocal plutét que de s’interpénétrer les uns aux
autres. Pour cela ils se basent sur des mesures de viscosité intrinseque [n] en fonction de
I'espace d’occupation (concentration x la viscosité intrinseque, c[n]| [25]). Il remarque
que le changement de pente au sortir du régime dilué intervient beaucoup plus tot c[n]
~ 1 pour les suspensions aqueuses de GA, tandis que pour les polysaccharides classiques
ayant des enchevétrements les valeurs typiques de déviation du régime dilué sont telles
que c[n] ~ 4. De plus c¢[n] &~ 1 correspond plutét a priori aux valeurs typiques de
déviation observées dans le cas des « spheres molles » et des particules de « microgel ».
La GA en solution a donc un comportement se rapprochant de celui des spheres molles
d’ou le comportement linéaire en écoulement et les faibles valeurs d’augmentation de
viscosité.

Par ailleurs certains auteurs [26][27] ont noté des comportements rhéofluidifiant et
thixotrope des suspensions de GA pour des faibles concentrations (typiquement infé-
rieures a 5%) et pour des faibles gradients de vitesse (< 10 s7!). Li et al. [27], ont
suggéré que cela serait lié a des associations moléculaires dans la suspension induites
par l'arabino-galactan-protéine (AGP) une fraction moléculaire représentant 10% de
la masse totale de la GA. Cette fraction considérée comme a l'origine du compor-
tement amphiphylle de la GA, s’organiserait en micelles qui sont responsables de la
légere thixotropie et du comportement rhéofluidifiant aux faibles gradients de vitesse.
Pour appuyer cela ils montrent qu’en rajoutant des nanotubes de carbone permettant
de piéger et retirer I’AGP, le comportement rhéofluidifiant disparait. Pour notre part
nous avions pour des faibles concentrations de GA (typiquement inférieures a 5%) et
pour de tres faibles valeurs de contraintes (typiquement inférieures a 0.01 Pa), noté des
évolutions temporelles et des sortes de changement de pente dans les test de fluage.
Nous ne nous sommes pas attardés sur ces évolutions temporelles, pour deux raisons
principales : dans le domaine de concentration concernée la viscosité n’est que deux
fois celles de 1’eau, nous entrons donc déja dans les limites de 'appareil ; et la gamme
de contrainte considérée (entre 107 et 1072 Pa) est elle aussi tellement faible et proche
de la limite du rhéometre (= 10~* Pa) qu’il nous est tres difficile de pouvoir décou-
pler le comportement du matériau et les limites du rhéometre (précision de la mesure,
inertie de la géométrie). En ce qui nous concerne, les gradients de vitesse explorés sont
généralement beaucoup plus élevés (voir chapitre 4) et dans cette gamme de contrainte
nous avons montré par des rampes et des tests de fluage dans 1’état stationnaire que

148



CHAPITRE 6. RHEOLOGIE DES SUSPENSIONS AQUEUSES DES GOMMES
ARABIQUE ET DE XANTHANE

la GA a bien un comportement newtonien, ce qui donc convient parfaitement a notre
application avec le CB.

6.3 Mesures de seuil et des propriétés d’écoulement des
suspensions aqueuses de gomme de xanthane

On désire maintenant étudier les propriétés d’écoulement et mesurer un éventuel
seuil dans les suspensions aqueuses de GX, et on s’intéresse pour cela a différentes
concentrations massiques de GX, comprises entre 0.2 et 5% afin de s’assurer du ca-
ractere générique de 1’écoulement. Nous procédons pour cela en trois étapes. D’abord
nous étudions en rhéométrie classique, au moyen de tests « basiques » de rampes de
contrainte le seuil et les propriétés d’écoulement apparentes. Cela nous donne un pre-
mier apercu des proprié¢tés du matériau. Puis toujours a l'aide de la rhéométrie clas-
sique, nous réalisons des expériences de fluage afin cette fois-ci de déterminer de ma-
niere plus fine le seuil d’écoulement, et d’étudier le comportement du matériau dans
son régime stationnaire tout en s’intéressant au passage aux éventuelles évolutions tem-
porelles. Finalement, nous utilisons la rhéométrie par IRM pour confirmer la validité
des mesures de courbe d’écoulement réalisées en rhéométrie classique pour décrire le
comportement local du matériau.

6.3.1 Rampes en contrainte : courbes d’écoulement et seuils

Nous utilisons ici la géométrie cone-plan, dont les caractéristiques ont déja été pré-
sentées dans le chapitre 2. On impose une rampe logarithmique de contraintes crois-
santes pour une certaine gamme de contraintes (cette gamme de contraintes varie avec
la concentration considérée) pendant 120 s, suivie d’une rampe décroissante sur la
méme gamme de contraintes afin de mesurer les courbes d’écoulement des différentes
suspensions de GX (Figure 6.5). En I'absence d’indice clair sur 'existence ou non des
propriétés de vieillissement au repos et /ou de thixotoropie des suspensions de GX, préa-
lablement a I’application des rampes, nous précisaillons pendant 60 s les matériaux a
100 s™1, puis laissons au repos 10 s.

Les courbes d’écoulement en montée et descente obtenues pour les différentes concen-
trations se superposent assez bien sur la majeure partie de la gamme de gradients de
vitesse, i.e., il n’y a pas de boucle d’hystéresis. Ceci semble suggérer que le compor-
tement rhéologique des suspensions aqueuses de GX ne dépend pas de 'histoire de
I’écoulement. Cependant, on peut tout de méme noter une légere différence entre les
courbes en montée et en descente pour les tres faibles valeurs de gradients de vitesse
(7 < 107! s71). Ceci rappelle dans une moindre mesure le comportement des fluides a
seuil autour du seuil de contrainte. Par ailleurs, pour les concentrations telles que ¢,,, >
1%, les suspensions aqueuses de GX semblent présenter des « seuils apparents » assez
faibles (entre 0.5 et 6 Pa) augmentant avec la concentration. Ces seuils sont beaucoup
plus faibles (environ 10 fois plus faibles) que ceux mesurés par Song et al. [20] pour des
concentrations similaires (entre 1 et 4%) et aux moyens de rampes logarithmiques de
gradient de vitesse. Par contre ils sont assez similaires, en particulier a 1% aux résultats
de Whitcomb et Macosko [16]. De méme que pour les contraintes seuils, la viscosité
apparente augmente avec la concentration ce qui est un résultat assez classique dans
ce type de suspension comme déja évoqué précédemment avec les suspensions aqueuses
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FIGURE 6.5 — Rampes en contraintes pour différentes concentrations massiques des suspen-
sions aqueuses de GX a une température de 25°C. Les rampes croissantes sont représentées
avec des symboles pleins tandis que les décroissantes avec des symboles vides.

de GA. Les deux observations précédentes concernant I'impact de la concentration sur
les seuils d’écoulement et les viscosités apparents, sont cohérentes avec le fait qu’en
augmentant la concentration on augmente le nombre d’éléments de GX présents en
solution. Au dela d’une certaine concentration critique (désignée dans le milieu des
polymeres par la concentration d’enchevétrement) la suspension est dans un état lége-
rement « coincé » due aux contraintes topologiques s’exercant sur les éléments rigides
et ordonnés de la GX. Cependant, étant donné les faibles valeurs des seuils apparents, il
est probable que les macromolécules de GX ne soient pas soumis a des liens spécifiques
mais plutot a des sortes de gene stérique, du moins a 1’échelle intermoléculaire.

Il est assez remarquable de constater en revanche, qu’au dessus des seuils d’écou-
lement tous les matériaux s’écoulent dans leur régime liquide de maniere quasiment
similaire (y compris pour ceux ne présentant pas des seuils apparents ¢, = 0.2 et 0.5
%). La viscosité apparente diminue avec le gradient de vitesse sur plusieurs décades,
confirmant le comportement rhéofluidifiant tres marqué des suspensions aqueuses de
GX déja rapporté dans la littérature [16; 20; 28; 29]. Ceci semble en faveur des propriétés
d’écoulement assez génériques dans le régime liquide, caractérisée par une anisotropie
des éléments de GX qui s’orienteraient dans la direction du cisaillement, comme pour
les macromolécules ordinaires [20].

6.3.2 Expériences de fluage : évolution temporelle, seuil et courbes
d’écoulement

Les tests de rampe en contraintes réalisés précédemment sur les suspensions aqueuses
de GX suggerent que pour des concentrations massiques supérieures a 1%, celles-ci pré-
sentent un comportement de fluide a seuil avec un régime liquide rhéofluidifiant. De
plus la bonne superposition des rampes en montées et en descentes dans la majeure
partie de la gamme des gradients de vitesse, a priori écarte des effets thixotropes et
suggerent que le régime stationnaire des matériaux est atteint durant les rampes. Ce-
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pendant pour qu’un écoulement survienne dans un fluide a seuil, il est nécessaire que
la déformation soit suffisamment importante. Ainsi pour pouvoir étudier le régime sta-
tionnaire et la transition vers ce régime, nous réalisons des tests de fluage qui nous
permettent au passage de regarder de maniere plus fine la transition solide-liquide de
ces suspensions.
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FIGURE 6.6 — Tests de fluage (déformation en fonction du temps pour différentes valeurs de
contraintes) des suspensions aqueuses de GX a une température de 25°C pour des faibles
concentrations a) ¢, = 0.2% et b) ¢,,, = 0.5%. La plupart des courbes tendent rapidement
vers des droites de pente 1 indiquant un écoulement stationnaire.

On considere donc dans un premier temps le cas des suspensions a tres faibles
concentrations (0.2 et 0.5%), pour lesquelles nous n’observions pas de seuil avec les
rampes en contrainte. Sur la figure 6.6 on constate qu’il n’y a pas de régime solide pour
toute la gamme de contraintes explorée, car il n'y a aucune déformation limitée : la
déformation semble dans tous les cas continument augmenter proportionnellement au
temps. En revanche il y’a un régime liquide permanent qui s’établit assez vite, méme
si on peut commencer a noter quelques légeres évolutions temporelles pour 0.5% aux
trés faibles contraintes (7 < 1 Pa). Ainsi pour en revenir a notre question initiale sur
I’existence ou non d’un seuil d’écoulement dans les suspensions aqueuses de GX, les
tests de fluage montrent que pour des faibles concentrations de GX (typiquement infé-
rieures a 1%) on a pas de seuil, mais des viscosités apparentes tres élevées aux faibles
contraintes. A titre de comparaison pour 7 = 0.05 Pa on a 7,,, = 7/9 ~ 1 Pa.s pour
Om = 0.2% et Ngpp ~ 14 Pa.s pour ¢, = 0.5% contre 0.15 Pa.s pour ¢, = 30% pour la
gomme arabique. Cela confirme donc les observations de plusieurs auteurs [11; 12; 16],
qui montraient déja a partir des rampes en gradient de vitesse, une absence de seuil
de contrainte pour ces concentrations mais une viscosité au repos tres grande. Dans
ce contexte, les expériences établissant un seuil de contrainte pour ces concentrations
de GX dans les sauces salades, s’expliquent bien par des phénomenes de déplétion de
la GX. La GX qui n’a pas d’affinité particuliere pour les gouttes d’huile dispersées,
en quantité assez importante induit la formation d’un réseau des gouttes d’huile [12]
a lorigine du seuil d’écoulement. La « mise en évidence de » seuil de contrainte par
certains auteurs [18; 19], pour ces faibles concentrations provient d’une lecture erronée
des courbes d’écoulement dans des tracés en échelle linéaire, qui ne permettent pas de
voir I’écoulement du matériau a des gradients de vitesse plus faibles.
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On considére maintenant les concentrations plus élevées (¢, > 1%) pour les-
quelles nous avions mesuré un seuil apparent lors des rampes en contrainte. Aux fortes
contraintes (7 > 22 Pa pour ¢, = 3% et 7 > 30 Pa pour ¢,, = 4%), les matériaux
s’écoulent dans leur régime permanent de maniere tres rapide : en moins de 2 s les défor-
mations décrivent des droites de pente 1 (Figure 6.7). Pour une gamme de contraintes
plus faibles que les précédentes (4 Pa < 7 < 22 Pa pour ¢,, = 3% et 7 Pa < 7 <
30 Pa pour ¢, = 4%) les courbes de déformation en fonction du temps présentent
un changement de pente significatif (Figure 6.7), avant de finalement s’écouler dans le
régime stationnaire. Nous reviendrons sur ces évolutions temporelles plus tard. Enfin,
pour des niveaux de contraintes encore plus faibles (7 < 3 Pa pour ¢,,, = 3% et 7 < 6
Pa pour ¢, = 4%), les matériaux semblent se déformer légerement au cours du temps,
sans jamais s’écouler réellement (pente inférieure a 1). Cela correspond a priori donc
au régime solide des suspensions aqueuses de GX.

Ainsi pour des concentrations au dessus de 1%, on a bien 'existence de contrainte
seuil dans les suspensions aqueuses de GX. Dans ce régime solide, le matériau donne
I'impression d’un léger écoulement en raison des tres légeres variations de la déformation
mais celui ci ne s’écoule jamais dans un régime permanent. A ce stade, la question
de l'existence ou non d’un seuil d’écoulement dans les suspensions aqueuses de GX
semblent donc étre lié a la composition de la suspension. Pour des concentrations dans
les régimes dilués ou semi-dilués dans lesquels la plupart des études de la littérature ont
généralement été réalisées [11; 12; 16; 30], la GX ne présente pas de seuil. En revanche
pour le régime concentré moins exploré on retrouve bien des seuils d’écoulement comme
Song et al. [20] ou Marcotte et al. [17]. Cependant on ne retrouve pas les mémes valeurs
de seuils de contrainte qui sont plus grands d’un ordre de grandeur dans leurs cas. Deux
éléments pourraient a priori expliquer ces différences, le fait que nous ne travaillons pas
avec des méme grades GX et/ou la différence des protocoles de préparation. La derniere
hypothese reste assez difficile a soutenir étant donnée, qu'une bonne agitation et une
bonne hydratation suffisent pour obtenir un mélange homogene de GX qui est soluble
dans 'eau. Puisque ces deux opérations essentielles se retrouvent dans les différentes
préparations on pourrait y voir essentiellement un impact du grade de GX.

FIGURE 6.7 — Tests de fluage (déformation en fonction du temps pour différentes valeurs de
contraintes) des suspensions aqueuses de GX & une température de 25°C pour des grandes
concentrations a) ¢,, = 3% et b) ¢, = 4%. La fleche est une droite de pente 1 permettant
de repérer I’établissement d’un écoulement stationnaire.

On désire maintenant visualiser de maniere plus nette, les effets intrigants dans les
fluages de changement de pente pour la gamme de contraintes intermédiaires (4 Pa

152



CHAPITRE 6. RHEOLOGIE DES SUSPENSIONS AQUEUSES DES GOMMES
ARABIQUE ET DE XANTHANE

< 7 < 22 Pa pour ¢,,, = 3% et 7 Pa < 7 < 30 Pa pour ¢,, = 4%). On choisit pour cela
de représenter la viscosité apparente des matériaux en fonction de la déformation qu’ils
ont subie (Figure 6.8). Cette représentation a 'avantage de donner les évolutions de la
résistance a ’écoulement du matériau (viscosité) en fonction de 'état de la déformation
totale qu’il a subie depuis que 'on a imposé la contrainte. Ceci permet d’avoir donc
une idée de la situation en termes de mouvements relatifs des éléments de GX.

En adoptant cette représentation d’abord pour les faibles concentrations (0.2 et
0.5 %), on ne note rien de particulier sinon que les matériaux s’écoulent dans toute
la gamme de contrainte, avec des légeres évolutions temporelles de la viscosité (Fi-
gures 6.8a et 6.8b). Cela confirme donc 'analyse précédente. Avant de passer au cas
des fortes concentrations 3 et 4%, on regarde une concentration intermédiaire 1% (Fi-
gure 6.8c) pour laquelle nous commencions a discerner un seuil avec les rampes en
contraintes (Figure 6.5). On observe une augmentation importante de la viscosité aux
faibles contraintes (7 < 0.5 Pa) et en méme temps on ne dépasse pas une déformation
critique (7. &~ 4), cela correspond donc & un seuil d’écoulement. Au dela, le régime
liquide est atteint plus ou moins instantanément en fonction de la contrainte, comme
pour les deux concentrations précédentes.
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FIGURE 6.8 — Tests de fluage (viscosité apparente en fonction de la déformation pour diffé-
rentes valeurs de contraintes) des suspensions aqueuses de GX a une température de 25°C
pour différentes concentrations : a) ¢, = 0.2%, b) ¢, = 0.5% et ¢) ¢, = 1%.

A 3 et 4% (Figure 6.9), de méme que pour 1% mais pour des contraintes plus
importantes (respectivement 4 et 7 Pa), on observe la méme augmentation importante
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de viscosité. Mais l'effet le plus spectaculaire est la rhéopexie, c¢’est a dire 'augmentation
de la viscosité apparente sous déformation pour certaine contraintes. Ce comportement
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FIGURE 6.9 — Tests de fluage (viscosité apparente en fonction de la déformation pour diffé-
rentes valeurs de contraintes) des suspensions aqueuses de GX a une température de 25°C
pour des concentrations élevées : a) ¢, = 3% et b) ¢y, = 4%.

« théopectique » est d’autant plus surprenant qu’il se produit pour des niveaux de
contraintes intermédiaires (régime 2), entre ceux pour lesquels on soup¢onne un arrét
si on attendait suffisamment longtemps (régime 1), et ceux pour lesquels on a un
écoulement permanent quasiment instantanée (régime 3). Ainsi, le matériau s’est écoulé
(déformé) largement avant cela. De plus ce saut dans la viscosité semble se produire
autour d’'une déformation critique identique pour 3 et 4% de l'ordre de v, ~ 50. Le
matériau s’étant largement déformé on peut supposer qu’il a été bien brassé, et donc
il est difficile de considérer qu’il a eu une évolution intrinseque au terme de cette
déformation. On pourrait donc craindre le développement d’une hétérogénéité au sein
du systeme qui viendrait fausser les mesures de rhéométrie classique. Afin de clarifier
cela nous mesurons localement les propriétés de 1’écoulement au moyen de I'IRM.

6.3.3 Profil de vitesse IRM et courbes d’écoulement

Nous mesurons les profils de vitesse des suspensions de GX (¢, = 3 et 4%) a l'aide
du dispositif IRM (Figure 2.10) décrit au chapitre 2. L’idée ici est de reconstruire a
partir de ces mesures locales (Figures 6.10a et 6.11a) , en chaque point de I'entrefer
la courbe d’écoulement du matériau. Les matériaux insérés dans la géométrie Couette
sont mélanger une seule fois et en début d’expérience, pendant 1 min a 60 trs/min afin
de bien redisperser les suspensions dans la géométrie. Le protocole de mesure des pro-
fils de vitesse est le suivant : on impose au matériau initialement au repos une vitesse
pendant 15 min et on mesure un profil de vitesse toutes les 1 minutes. Nous avons
essayé de balayer une gamme de vitesses suffisamment large pour obtenir des profils
dans les trois régimes d’écoulement mis en évidence précédemment (Figure 6.8). Le
temps minimal pour réaliser un profil de vitesse avec le dispositif IRM de Bruker étant
de 1 min minimum, 'impact du changement de pente des courbes de fluage du régime
2 des suspensions concentrées de GX sur les profils de vitesse n’a hélas pas pu étre
capturé. Nous montrons donc ici les profils de vitesse en régime stationnaire (moyennés
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d’écoulements issues des profils de vitesse de I'TRM, des tests de fluage et des rampes en
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FIGURE 6.11 — a) Profils de vitesse IRM en géométrie Couette pour différentes vitesse de
rotation allant de 0.4 & 273 trs/min, d’une suspension aqueuse de GX & ¢,, = 4%. b) Courbes
d’écoulements issues des profils de vitesse de I'IRM, des tests de fluage et des rampes en
contraintes précédentes.

spatialement et temporairement) a défaut de capturer les effets transitoires du régime 2.

Aux tres faibles vitesses, les profils de vitesse sont assez bruités. En augmentant la
vitesse de rotation du cylindre intérieur on obtient des profils de vitesse de mieux en
mieux résolus. De plus, au niveau de la paroi extérieure, les profils sont assez bruités
(Figures 6.10a et 6.11a). Les matériaux se comportent donc comme des fluides a seuil
simples, s’écoulant aux petites vitesses dans l’entrefer en présentant une zone non-
cisaillée assez petite au niveau de la paroi externe immobile et une zone cisaillée dans
le reste de I'entrefer a partir du cylindre interne. Nous déduisons des profils de vitesse les
gradients de vitesse locaux a partir de ’équation 2.7. On rappelle que le rhéometre de
I'IRM ne permet pas de mesurer directement le couple. Afin de mesurer les contraintes
correspondantes, nous imposons donc les mémes vitesses dans une géométrie de Couette
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identique avec un rhéometre standard. Ceci nous permet de reconstruire les courbes
d’écoulement locales contrainte en fonction de gradient de vitesse en chaque point de
Ientrefer pour toutes les vitesses étudiées.

Les courbes d’écoulement obtenues & partir des trois tests différents (rampe en
contrainte, tests de fluage en stationnaires et profil de vitesse IRM) sont tracées sur
les mémes graphes (Figures 6.10b et 6.11b). On note de prime abord, un tres bon
accord entre les courbes d’écoulement issues de 'TRM et celles des tests de fluage,
qui se superposent. Les courbes d’écoulement obtenues localement permettent donc
de valider, les mesures macroscopiques réalisées a ’aide de la géométrie cone-plan et
d’écarter d’éventuels artefacts lors des mesures macroscopiques. En revanche, les deux
courbes d’écoulement mentionnées précédemment, présentent un comportement assez
différent de celles obtenues a partir des rampes en contrainte. En effet, si pour les gra-
dients de vitesse élevées (¥ > 10 s™') on a une complete superposition des différentes
courbes d’écoulement, en dessous (entre ~ 107! et 10 s™!) on a une sorte de « bifurca-
tion » des courbes d’écoulements. Cette zone correspond au second régime, dans lequel
on observe des effets transitoires assez importants, marqués par un ralentissement de
I'écoulement et une évolution spectaculaire de la viscosité apparente (Figure 6.8). Ici
donc, la différence entre les tests de fluage et les profils de vitesse IRM avec les rampes
de contrainte, résulte essentiellement du fait que les premieres sont dans le régime sta-
tionnaire du matériau tandis que pour les dernieres étant donné la durée relativement
courte de la rampe par rapport aux nombres de points balayés, les mesures sont réali-
sées dans le régime transitoire.

Les tests a 'IRM permettent donc de confirmer le comportement rhéopectique tres
singulier des suspensions aqueuses concentrées de GX observé en rhéométrie classique.
Il semble donc que ce comportement ne résulte pas d’artefacts des dispositifs de mesure,
mais est bien une propriété intrinseque des matériaux. Dans la suite, nous poursuivons
I’étude de nos matériaux essentiellement au moyen de la rhéométrie classique, qui est
suffisante ici pour étudier a priori compleétement et en toute sécurité les différentes
propriétés d’écoulement des suspensions aqueuses de GX.

Nous avons mis en évidence des propriétés remarquables de rhéopexie, c’est a dire
de structuration sous écoulement dans les suspensions aqueuses concentrées de GX. Un
tel comportement autant que nous le sachions n’a jamais été rapporté dans les études
sur les suspensions de GX qui se limitent généralement a 1’étude des systemes dilués
ou semi-dilués, en rhéométrie dynamique (oscillatoire) et/ou via des rampes de gra-
dient de vitesse. Les propriétés en écoulement sont mesurées au moyen de procédures
ne permettant pas de garantir I’étude dans le régime stationnaire de la suspension
[17; 20; 28; 31]. Nous avons donc dans ce qui précede, clarifié les propriétés de seuil
et d’écoulement a ’aide de trois procédures différentes (rampes en contraintes, fluage
et mesure de profils de vitesse a I'IRM). Les mesures de fluage et les profils de vitesse
IRM, deux méthodes tres robustes, ont permis de valider 1’existence du comportement
rhéopectique et dans le méme temps d’écarter d’éventuels artefacts liés a la géométrie,
ou a la présence d’hétérogénéités. Toutefois jusqu’ici nous n’avons fait qu’observer ce
phénomene sans pouvoir donner une explication sur 1’origine physique d’un tel compor-
tement. Il est connu que le comportement macroscopique d’'une suspension résulte de
I'interaction de la microstructure avec le fluide suspendant. Dans la section suivante,
au moyen de tests en oscillatoire nous sondons mécaniquement la microstructure des
suspensions aqueuses de GX, afin de mesurer les propriétés viscoélastiques et dans
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le méme temps repérer d’éventuels indices sur les évolutions structurelles susceptibles
d’expliquer les propriétés d’écoulement.

6.4 Mesures des propriétés viscoélastiques des
suspensions aqueuses de gomme de xanthane

Dans un premier temps, nous réalisons des tests de balayage en déformation (entre
5 x 1073 et 10) afin d’avoir une idée des domaines linéaires, défini comme la gamme
de déformations pour laquelle G’ est indépendant de la déformation. On réalise ces
tests pour différentes concentrations de GX (Figure 6.12) avec f = 1 Hz et comme
précédemment, avant chaque test nous précisaillons le matériau pendant 1 min a 100
s~! et imposons un repos de 10 s. On remarque qu’en dehors de ¢,, = 0.2% ot1 le G”

G"
| -4 02%
0.5%
Y 1%
2%
@ 3%
—— 4%

G".
<} 0.2%
0.5%
S 1%
2%
O 3%
—(1—4%

107" ey —
102 107

FIGURE 6.12 — Test de balayage en déformation pour différentes concentrations des suspen-
sions de GX & une température de 25 °C et une géométrie cone-plan.

est légerement supérieure au G’ sur toute la gamme des déformations, pour toutes les
autres concentrations on a des allures de G’ et G” classiques des fluides a seuil : un
domaine linéaire ou G’ est constant et supérieur a G” (comportement essentiellement
solide), puis un croisement des G’ et G” et G” > G’ (comportement essentiellement
liquide). La déformation critique au sortir du régime linéaire est quasiment la méme
pour toutes les concentrations . =~ 0.5, ce qui est assez significatif en comparaison
aux fluides a seuil standards, mais plutot classique lorsqu’on considere la rhéologie des
suspensions de polymeres qui sont en général tres élastiques. On peut également noter
au passage, 'augmentation de G’ et G” avec la concentration en GX.

Revenons au cas ou ¢, = 0.2%, on peut supposer que la suspension est tellement
diluée que le comportement global se rapproche essentiellement du comportement vis-
queux du fluide suspendant d’ou G” > G’. Toutefois il nous faut rester prudent par
rapport a cela et nous souvenir que si dans les fluides a seuils classiques comme les
colloides, les gels, ou les émulsions les propriétés viscoélastiques dépendent tres peu de
la fréquence de sollicitation ce n’est en général pas le cas des suspensions de polymeres
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ou I'on note des évolutions significatives des modules avec la fréquence. Or ici nos tests
de balayage en déformation ont été réalisés a une fréquence donnée, il nous faut donc
réaliser des balayages en fréquence (on garde la méme histoire d’écoulement) dans le
domaine linéaire (d’ot I'importance tout de méme du balayage en déformation) afin
d’explorer les réponses des suspensions de GX aux différentes périodes de sollicitations
(Figure 6.13).
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FIGURE 6.13 — Test de balayage en fréquence (entre ~ 6 x 1072 et 60 rad/s) pour différentes
concentrations des suspensions de GX a une température de 25°C et une géométrie cone-plan.

Les tests de balayage en fréquence sont assez standards dans 1’étude des suspensions
de polymere. En revanche les résultats observés avec la GX, une solution macromolé-
culaire (Figure 6.13), ne sont pas standards pour ce genre de tests. En effet, excepté
pour les régimes tres dilués (¢, < 1%), il est remarquable de voir que (i) le G’ et le
G" augmentent de maniere relativement faible en vérifiant toujours (ii) G > G” sur
toute la gamme de fréquence considérée. Ces comportements contrastent significative-
ment avec celui des solutions macromoléculaires standards (gomme de guar, gomme
de caroube,...), ot I'on note en général et pour des concentrations assez similaires des
évolutions significatives des modules avec la fréquence (de 'ordre de plusieurs décades)
et un comportement visqueux (G” > G’) aux temps longs (faibles fréquences) puis élas-
tique (G” < G’) aux temps tres courts (grandes fréquences)[10; 11]. Ce comportement
de la plupart des solutions macromoléculaires est souvent associé a une conformation en
pelote des éléments de la macromolécule enchevetrés les unes les autres sans interactions
spécifiques [10]. Il parait alors fortement probable que de telles différences résultent es-
sentiellement de la configuration différente des éléments de la GX, qui comme rappelé
dans le chapitre 2, serait plus rigide et ordonnée. D’autre part, le comportement visco-
élastique des suspensions aqueuses de GX se distingue aussi de celui des gels et /ou des
fluides a seuil. Dans les gels et les fluides a seuil, on observe généralement que G’ > G”
et que le G’ ne dépend quasiment pas de la fréquence [11; 32] tandis que les suspensions
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de GX présentent une légere augmentation de G’ et G” avec la fréquence. En raison
de ce comportement intermédiaire entre les solutions macromoléculaires et les gels ou
les fluides a seuil, il a été suggéré que les suspensions de GX sont des « gels faibles »
possédant une structure 3D & priori ténue [10; 11; 33].

En revanche pour ¢,, = 0.2 et 0.5% on semble retrouver un comportement & priori
similaire aux solutions macromoléculaires. Il parait assez difficile de conclure quant au
role éventuel de la conformation des éléments de GX, étant donné que la solution est
diluée, on peut néanmoins conclure que les propriétés viscoélastiques des suspensions de
GX présentent deux comportements distincts en fonction de la concentration. On a pour
ém > 0.5% (régime concentré), un comportement a la frontiere des fluides a seuil et des
solutions macromoléculaires, et pour ¢,, < 0.5% (régime dilué et semi-diluée) [34] un
comportement similaire a ceux des solutions macromoléculaires. Ce dernier, en raison
des faibles modules mesurés reste toutefois difficile a explorer avec le rhéometre. Dans
les sections suivantes, nous nous limiterons a la gamme de concentrations ¢,, > 0.5,
pour laquelle les propriétés viscoélatiques et d’écoulement des suspensions de GX sont
originales.

6.5 Impact de la physico-chimie sur les propriétés
d’écoulement et viscoélastiques

Dans les sections précédentes, nous avons pu établir que les suspensions de GX,
pour ¢,, > 1% possédaient des comportements viscoélastiques et d’écoulement assez
originaux. La particularité des propriétés viscoélastiques des suspensions de GX, est gé-
néralement attribuée a une conformation a priori rigide et ordonnée des éléments de GX
différente de la conformation en pelote classique des macromolécules. La question que
nous nous posons ici, est « dans quelle mesure cette conformation des éléments de GX
est elle responsable des phénomenes de rhéopexie que nous observons en écoulement 7 ».
Afin de tenter de répondre a cette question, en I’absence de moyen de visualisation di-
recte de la conformation exacte a 1’échelle des éléments de GX (on rappelle au passage
que la conformation exacte des éléments de GX ne fait pas 'unanimité), nous utilisons
des moyens indirects pouvant potentiellement modifier cette conformation et dans ce
cas amplifieraient éventuellement les observations présentes ou génereraient des résul-
tats différents. L’ajout de sel ou une histoire en température différente constitue de tres
bon moyens physico-chimiques pour modifier la conformation et/ou la configuration des
éléments d’une solution de polymeres. C’est ce que nous faisons dans cette section en
étudiant les propriétés d’écoulement et viscoélastiques des suspensions de GX pour
différentes concentrations en sel (CaCly) et différentes histoires en température.

6.5.1 Impact de la concentration en CaCl,

Nous considérons deux concentrations en sel, [CaCly] = 15 et 29 mM. On conserve
la méme histoire avant chaque test que celles des sections précédentes, c’est a dire pré-
cisaillement 4 = 100 s~! et un temps de repos t,, = 10 s. Les résultats des tests de
balayage en fréquence (mesure des propriétés viscoélastiques) et de rampe en contrainte
(seuil et propriétés d’écoulement) sont présentés sur les figures 6.14 et 6.15 respective-
ment. Nous observons globalement les mémes tendances des propriétés viscoélastiques
(Figure 6.14), que pour les suspensions sans sel, i.e., G’ > G” sur toute la gamme des
fréquences et une augmentation simultanée de G’ et G avec la fréquence. Cependant
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FIGURE 6.14 — Tests de balayage en fréquence (entre ~ 6 x 1072 et 60 rad/s) pour différentes
concentrations des suspensions de GX et de CaCly a une température de 25°C réalisés avec
une géométrie cone-plan.
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FIGURE 6.15 — Rampes en contraintes pour différentes concentrations massiques des sus-
pensions aqueuses de GX et [CaCly] = 15 mM & une température de 25°C réalisées avec une

géométrie cone-plan. Les rampes croissantes sont représentées avec des symboles pleins tandis
que les décroissantes avec des symboles vides.

on note une augmentation assez spectaculaire des valeurs de G’ avec l'ajout de sel, le
G’ étant quasiment multiplié par 10 pour les différentes concentrations de GX. D’autre
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part on remarque que les propriétés viscoélastiques a 15 et 29 mM sont quasiment
identiques. C’est donc comme si au dela de 15 mM les propriétés du matériau avaient
convergé vers un état final identique. En effet on peut voir sur la figure D.1 en annexe
que les courbes d’écoulement a 29 Mm qui ne sont pas représentées pour des raisons
de clarté sur la figure 6.15 sont aussi identiques aux courbes d’écoulement a 15 mM.

En ce qui concerne I'impact du CaCl, sur les propriétés d’écoulement, on remarque
un tres léger hystérésis entre les rampes en montée et en descente. En revanche, la
contrainte seuil augmente de maniere significative, on passe d’une gamme de contrainte
seuil comprises entre 0.5 et 6 Pa pour les suspensions sans sel a 4 et 18 Pa avec sel. De
méme la viscosité apparente (n = 7/7), augmente de maniere spectaculaire atteignant
plus de 100 fois celle des suspensions de GX sans sel.

Ainsi I'ajout du CaCl;y a engendré des augmentations importantes des modules élas-
tiques (G’), des seuils (7..) et de la viscosité apparente (7). Ces changements significatifs
suggerent donc d’importantes modifications a 1’échelle de la microstructure telles que
la conformation et/ou la configuration des éléments de GX. Méme sans connaitre la
conformation exacte (hélice ou simple brin) des éléments de GX, mais en considérant
uniquement leurs conformation rigides et ordonnées ainsi que leurs interactions dans
le cadre simplifié de la théorie DLVO, un scénario assez simple en accord avec des élé-
ments de la littérature émerge. La GX est un polysaccharide anionique, par conséquent
en présence de sel divalent comme le CaCl, dans de 'eau, les contre-ions de Ca*" vont
induire un écrantage de ses charges et une diminution de la longueur de Debye. La por-
tée des interactions électrostatiques répulsives devient alors négligeable devant celles
attractives de Van Der Waals (VAW). Les éléments de GX déja dans une situation
légerement coincée en raison d’encombrements essentiellement stériques (¢, élevées)
et sans interactions particulieres, peuvent maintenant en présence du CaCl; se coller
les uns aux autres et former un réseau ayant une plus grande rigidité (G’) et capable de
supporter des valeurs de contraintes plus importantes avant de s’écouler (7.). L'ajout
de sel, en diminuant les répulsions électrostatiques entre éléments de GX, a changé la
configuration ou l'organisation spatiales des éléments de GX qui maintenant forment
un réseau beaucoup plus rigide au repos. Cependant cela n’explique pas directement
I’augmentation spectaculaire de la viscosité apparente sous écoulement des suspensions
de GX contenant du CaCls.

Le fait que la viscosité apparente soit environ 100 fois plus importante que celle des
suspensions sans sel, suggere a priori une augmentation significative du volume hydro-
dynamique des éléments de GX. En effet, si nous considérons le réseau formé au repos
suite a I’ajout du CaCl,, on peut considérer que localement nous avons des agrégats de
GX reliés entre eux par des interactions attractives de VAW. Par conséquent, lorsque
par application d’une contrainte telle que 7 > 7., le réseau se brise et que la suspension
s’écoule, il est alors probable que nous n’ayons plus des éléments de GX en suspension
mais des agrégats de GX de volume hydrodynamique beaucoup plus important. Ceci
augmenterait donc significativement la viscosité apparente de la suspension. L’ajout
du CaCls, ici impacte la conformation des éléments de GX en créant des agrégats de
tailles beaucoup plus grandes.

Finalement, l'augmentation du module élastique (G’), de la contrainte seuil (7.)
et de la viscosité apparente (1,,,) en présence de sel, reposent essentiellement sur le
fait que les interactions répulsives électrostatiques deviennent négligeables devant les
interactions attractives de VAW. Cela semble a priori confirmé par le fait qu’au dessus
d’une certaine concentration en sel de 15 mM, nous n’observons pas de changement si-
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gnificatif de ces propriétés. En effet, il est assez bien connu qu’au dessus d’une certaine
concentration en sel, la charge de surface des particules atteint un plateau (voir cha-
pitre 2), et donc la portée des interactions électrostatiques également. La configuration
finale du réseau et des éléments de GX pour les concentrations en sel plus élevées est
donc en moyenne la méme.

L’impact du CaCl, sur les propriétés viscoélastiques et d’écoulement revisités, nous
nous intéressons a son impact éventuel sur le phénomene assez original de rhéopexie des
suspensions aqueuses de GX. Cette étude est faite pour trois concentrations massiques
de GX (¢, = 1, 3 et 4%) et a une concentration en sel fixée telle que [CaCly] = 15 mM
(Figure 6.16).
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FIGURE 6.16 — Tests de fluage (viscosité apparente en fonction de la déformation pour diffé-
rentes valeurs de contraintes) des suspensions aqueuses de GX a une température de 25°C et
[CaCly] = 15 mM pour les concentrations a) ¢, = 1%, b) ¢n, = 3% et b) ¢, = 4%.

Comme nous avons pu déja le voir a l'aide des rampes en contraintes, le seuil et
la viscosité apparente ont bien augmenté avec ’ajout du sel. Ce qu’il est en revanche
intéressant de noter avec les tests de fluage, c’est que l'identification des valeurs de
seuil de contrainte semble plus nettes pour les trois concentrations contrairement aux
mémes tests de fluages réalisés sur les suspensions de GX sans sel (Figure 6.9). On voit
clairement que pour les contraintes en dessous des seuils d’écoulement, les déformations
résultantes tendent vers des déformations finies. Si maintenant, nous considérons les
effets rhéopectiques que nous avions observés pour certains niveaux de contraintes et
pour ¢,, > 1%, il est intéressant de remarquer d’une part que I'ajout de sel ne modifie
pas le comportement & ¢,, = 1% : aucune apparition de phénomene de rhéopexie et au
dessus du seuil on tend rapidement vers le régime liquide. Il n’ y a donc a priori pas de
raison pour que, pour ¢,, < 1% les tendances observées précédemment sans sel soient
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changées. D’autre part, pour ¢,, > 1% les valeurs de contrainte pour lesquelles nous
observons un comportement rhéopectique sont légerement translatées vers des valeurs
de contrainte plus grandes.

Ainsi I'ajout de sel, n’a pas effacé le comportement rhéopectique aux concentrations
élevées mais, probablement en raison de I'augmentation du seuil d’écoulement I’a seule-
ment translaté vers des valeurs de contrainte plus élevées. A ce stade, il parait assez
difficile de relier de maniere claire et directe les informations sur la microstructure sug-
gérées précédemment au phénomene de rhéopexie observé macroscopiquement. Nous
continuons donc dans ce qui suit, notre investigation de 'impact de la physico-chimie
cette fois-ci via la température sur la microstructure et le phénomene de rhéopexie.

6.5.2 Impact de I’histoire en température

On regarde dans cette section 'impact de la température sur les propriétés viscoélas-
tiques et d’écoulement des suspensions concentrées de GX (¢, > 1%) pour lesquelles
nous observions un comportement rhéopetique en écoulement. Pour ce faire, nous fai-
sons subir aux matériaux différentes histoires en température. Pour la plupart des tests
réalisés on a le cycle suivant : 25°C + test — 70°C + test — 25°C + test (Figures
6.17a et 6.18). Nous avons imposé 50°C puis 70°C que dans deux cas, ceci lors des
rampes en contraintes pour ¢, = 3 et 4% (respectivement les figures 6.17b et D.2 en
annexe). Mais comme le montrent ces tests pour des températures inférieures a 70°C
il n” y a quasiment pas d’impact de la température sur les propriétés rhéologiques. On
précise par ailleurs, que pour limiter les effets de séchage et d’évaporation pouvant étre
importants a ces températures, nous utilisons des quantités plus importantes de maté-
riaux et la géométrie Couette, en plus de I'éponge humidifiée recouvrant le couvercle
anti-évaporation du rhéometre.
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FIGURE 6.17 — Rampes en contraintes pour différentes histoires en température réalisées avec
une géométrie Couette et pour les concentrations a) ¢,, = 2% et b) ¢, = 3%.

Globalement jusqu’a 50°C, on observe donc les mémes courbes d’écoulement (voir
les figures 6.17b et D.2). En revanche au dela de 70°C, les propriétés d’écoulement
et viscoélastiques changent assez radicalement. A partir des courbes d’écoulement, on
constate qu’en passant de 25 a 70°C la viscosité apparente augmente significativement
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géométrie Couette, pour différentes histoires en température et pour les concentrations a)

(=~ 10 fois plus grande) pour les valeurs de ¥ > 10 s™!, tandis que la contrainte seuil
diminue (voire méme disparait dans le cas ¢, = 2%). Parallelement, les propriétés
viscoélastiques changent completement, ainsi on passe d'un G’ > G” a 25°C sur toute
la gamme des fréquences a un comportement assez similaire au comportement classique
des solutions macromoléculaires, i.e., G’ < G aux temps longs et la situation opposée
pour les temps courts. On note au passage que G’ et G” sont globalement plus grands
que ceux mesurés a 25°C (le 25°C sans histoire en température préalable). D’autre
part, apres avoir imposé 70°C quand on retourne a 25°C on note que les changements
opérés sont irréversibles. En ce qui concerne les courbes d’écoulement on se retrouve
en terme de viscosité apparente dans une situation intermédiaire entre le premier test
a 25°C et 70°C, tandis que le seuil est légerement plus important que dans les deux cas
précédents. Pour les propriétés viscoélastiques, on retrouve le comportement de la GX,
ou le G' > G” sur toute la gamme de fréquence mais avec un G’ plus grand que dans
les deux cas précédents.

L’impact de I’histoire en température sur les propriétés d’écoulement (1) et visco-
élastiques (G’) des suspensions de GX, mais pour de plus faibles concentrations, a déja
été constaté dans la littérature [34]. Le scénario généralement admis, est l'existence
d’une transition d’'une conformation ordonnée vers une conformation plus désordonnée
des éléments de GX. Cette transition dépend essentiellement d’une température dite de
transition 7. qui varie autour de 60 - 80°C, en fonction du grade de GX utilisé. Comme
évoqué dans le chapitre 2, a forte concentration en sel et/ou basse température, les
éléments de GX en 'absence d’un traitement en température préalable existent sous
forme ordonnés et rigides. C’est ce qu’on appelle la forme native. Quand la tempéra-
ture est augmentée au dessus de T, les éléments de GX deviennent désordonnées et
plus flexibles, c’est la forme dénaturée. Le désordre et la flexibilité sont assez carac-
téristiques des éléments de macromolécules (conformations en pelote) présentant un
comportement plus standard, ce qui expliquerait donc qu’en adoptant une conforma-
tion qui s’en rapproche dans sa forme dénaturée, la GX présente aussi des propriétés
viscoélastiques assez similaires. La flexibilité des éléments de GX, induit également un
abaissement de la valeur du seuil de contrainte. Enfin, quand la température est a nou-
veau abaissée, le matériau retourne vers un nouvel état ordonné et rigide mais différent
de la forme native. Le nouvel état est appelé forme renaturée.
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Considérons maintenant I'impact éventuel, de ’histoire en température sur la rhéo-
pexie des suspensions aqueuses de GX. On conserve la méme histoire en température
que pour les tests précédents mais cette fois pour des tests de fluage. On présente les
résultats pour ¢, = 2% sur la figure 6.19.

Les constatations précédentes a partir des rampes en contrainte concernant I’augmen-
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FIGURE 6.19 — Tests de fluage (viscosité apparente en fonction de la déformation pour dif-
férentes valeurs de contraintes) des suspensions aqueuses de GX a ¢, = 2% et pour les
températures a) 25°C — b) 25°C — et ¢) 25°C.

tation de la viscosité apparente a 70°C mais la baisse ou la disparition du seuil pour
Om = 2% (Figure 6.19b) et le comportement intermédiaire quand on retourne a 25°C
(Figure 6.19¢), sont clairement confirmés par les tests de fluage. Par contre, il est in-
téressant de noter la disparition du comportement rhéopectique, i.e., des courbes en
« S », suite a 'augmentation de la température (Figure 6.19b). Nous ne distinguons
plus trois régimes mais un seul régime pour ¢, = 2% ou le matériau s’écoule rapide-
ment dans son régime stationnaire et deux régimes pour ¢,, = 4% (voir la figure D.3
en annexe) ou en dessous du seuil de contrainte le matériau ne s’écoule, et au dessus du
seuil il s’écoule rapidement dans son régime stationnaire. Ainsi, au niveau de la tempé-
rature de transition le comportement rhéopeptique des GX disparait. Par contre quand
on retourne a 25°C; il réapparait mais légerement moins prononcé qu’initialement. Cet
impact de la température sur le comportement rhéopeptique des suspensions aqueuses
des GX, constitue un élément important donc dans la compréhension de 1'origine de la
rhéopexie, comme nous le montrons dans la discussion finale.

En ce qui concerne la GX, en plus de clarifier le comportement de fluide a seuil des
suspensions aqueuses de GX les tests de fluage et de vélocimétrie IRM nous ont permis
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de regarder I'état stationnaire et de mettre en évidence le comportement rhéopectique,
i.e., restructuration sous écoulement dans le régime concentrée (¢, > 1%) de ces sus-
pensions. Ce comportement des suspensions concentrée de GX est assez original et n’a
a notre connaissance jamais été rapporté dans la littérature, ou les différents auteurs
[20][17] travaillant généralement avec des rampes en gradient de vitesse ne peuvent pas
suivre les évolutions temporelles ni garantir 1’établissement d’un état stationnaire de
I’écoulement. On a ainsi observé durant les tests de fluage que dans le régime concentré,
la GX présente trois domaines d’écoulement : un premier domaine ou le matériau semble
se déformer de maniere finie, qui correspond au régime solide ; un second domaine ou
les déformations résultantes en fonction du temps changent de pente avant d’atteindre
un écoulement stationnaire; puis enfin le troisieme domaine ou I’état stationnaire de
I'écoulement est rapidement atteint sans évolution temporelle particuliere (Figure 6.9).
Ce second domaine, est assez intrigant et résulte probablement de l'interaction de la
microstructure singuliere de la GX avec I’écoulement. En I'absence de consensus sur la
conformation des éléments de GX et ne pouvant pas visualiser directement la micro-
structure, nous avons procédé de maniere indirecte en nous intéressons a l'impact des
parametres physico-chimiques comme le sel (ou les ions en solution) et la température
sur la miscrostructure, en suivant les évolutions des propriétés viscoélastiques (G', G")
et d’écoulement (7., 7app)-

6.5.3 Résumé et conclusion sur le comportement de la GX

Avant de discuter et conclure sur le comportement des suspensions aqueuses de GX,
nous rappelons les principales observations :

e Les suspensions de GX présentent un comportement tres rhéofluidifiant en écoule-
ment et ce des des concentrations relativement faibles (=~ 0.2%). Pour des concen-
trations massiques plus grandes ¢, > 1% en régime concentré elles présentent
des contraintes seuils relativement faibles.

e Dans le régime concentré, les G’ et G” varient tres peu avec la fréquence (pente 1/3
en échelle logarithmique) et on a toujours G’ > G” contrairement aux solutions de
macromolécules standards. Le fait que G’ > G” correspond a un comportement
de gel ou fluide a seuil dans leur régime solide. Les variations de G’ et G avec
la fréquence (quoique faibles pour la GX) sont caractéristiques des solutions de
polymere. La GX est un « gel faible ».

e Dans le régime concentré des suspensions de GX, les expériences de fluage per-
mettent de distinguer trois régimes en fonction des niveaux de contrainte : un
premier régime en dessous du seuil de contrainte ou le matériau se déforme de
maniere finie ; un second régime pour les tres grandes contraintes ou le matériau
s’écoule rapidement dans son régime stationnaire; et un troisieme régime pour
des niveaux de contraintes intermédiaires aux deux premiers régimes, dans lequel
les suspensions s’écoulent pour un niveau de contrainte donné a une viscosité
apparente pendant un certain temps, avant finalement de s’écouler dans son ré-
gime stationnaire a une viscosité apparente supérieure suite a une augmentation
abrupte de la viscosité en fonction de la déformation décrivant une courbe en
« S ». Le troisieme régime correspond a la rhéopexie des GX, une « structura-
tion » sous écoulement.

e Les profils de vitesse a 'IRM confirment le comportement rhéopectique des sus-
pensions de GX puisque la viscosité mesurée en régime permanent correspond
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bien a celle mesurée en rhéométrie classique. Ceci permet d’écarter une origine
du phénomene liée a des artefacts de mesure et le développement d’éventuelles
hétérogénéités.

e La présence de sel augmente significativement le module élastique, le seuil de
contrainte et la viscosité apparente. Le comportement rhéopectique n’est pas
affecté, il se retrouve juste décalé vers des contraintes supérieures du fait de
I’augmentation de la contrainte seuil.

e La température affecte les propriétés d’écoulement et viscoélastiques des suspen-
sions a partir d'une certaine température 7, ~ 70°C. A cette température, la
viscosité augmente significativement, en revanche le seuil diminue et méme dis-
parait pour les plus faibles concentrations du régime concentré. Le comportement
rhéopectique disparait également et les G’ et le G” ont des évolutions similaires
aux suspensions de macromolécules standards. En abaissant la température on
trouve un nouvel état avec une viscosité apparente, un seuil de contrainte et des
propriétés élastiques plus grandes que pour la méme température mais sans une
histoire préalable en température. En revanche la rhéopexie réapparait, mais de
facon moins prononcée. Les effets de la température sont irréversibles.

D’apres ce qui précede, il est manifeste que les suspensions aqueuses de GX pré-
sentent des comportements tres singuliers pour un polysaccharide. Certaines observa-
tions avaient déja été constatées dans la littérature. Nous avons pour notre part voulu
préciser la nature de fluide a seuil et le comportement en écoulement de ces suspensions.

Nous avons montrées que les suspensions de GX présentent un seuil de contrainte
relativement faible dans le régime concentré (¢, > 1%. Ce seuil de contrainte nous
I’attribuons a la nature rigide des éléments de GX et a des coincements entre eux pour
les grandes concentrations (gene stériques) qui induisent ainsi un seuil de contrainte.

Concernant les propriétés en écoulement stationnaire, nous avons mis en évidence
un comportement rhéopectique. Pour autant que nous sachions, ce comportement rhéo-
pectique des suspensions concentrées de GX n’a jamais été rapporté dans la littérature.
Nous nous sommes donc intéressés a ce comportement intriguant afin de déterminer son
origine physique. Pour cela, en ’absence de moyens d’observation directe des éléments
de GX pendant les expériences de rhéométrie, nous avons procéder indirectement en
faisant varier des parametres physico-chimiques (sel et température) afin de voir dans
quelles mesures ceux ci impactent le comportement des suspensions de GX et en par-
ticulier le comportement rhéopectique.

La présence de sel qui induit des augmentations significatives des propriétés mé-
caniques, a pour effet essentiel sur la rhéopexie de la déplacer vers des gammes de
contraintes plus élevées, ce qui est assez naturel puisque le seuil de contrainte a aug-
menté. Le sel induit des interactions attractives entre éléments de GX qui percolent
et forment au repos un réseau plus résistant (augmentation importante du seuil de
contrainte). En revanche, en écoulement ce réseau est brisé, mais localement on a la
possible présence d’agrégats de volume hydrodynamique plus grand qu’un simple élé-
ment de GX (augmentation importante de la viscosité apparente). Donc en écoulement
la présence de sel va agir essentiellement sur la forme des éléments de GX c’est a dire
leur conformation. Or nous observions une déformation critique des suspensions de
GX autour de 50 en I'absence de sel (Figure 6.9), et plutot autour de 100 en présence
de sel (Figure 6.16b et 6.16¢). La présence en elle méme d’une déformation critique
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indépendamment de la concentration en particule suggere des potentiels effets géomé-
triques, et cette augmentation de la déformation critique avec le sel renforce 1'idée de
I'impact de la conformation des éléments de GX sur la rhéopexie. En présence de sel ce
serait des agrégats probablement beaucoup plus rigides (interactions attractives fortes
puisque apres la cassure du réseau ils subsistent encore) d’ou a priori une augmentation
globale de la déformation critique dans la suspension.

L’histoire en température conforte 1'idée selon laquelle la rhéopexie résulte essen-
tiellement de la conformation des éléments de la GX et/ou d’effets géométriques. En
effet, a la température de transition, la rhéopexie disparait. Or on a montré que la
suspension de GX avait dans le méme temps un comportement global qui devenait
similaire a celui des macromolécules standards tant au niveau des évolutions des G’ et
G", que de la diminution ou la disparition du seuil de contrainte. Les éléments de GX
adoptent donc une conformation assez similaire a celle des macomolécules standards
(conformation en pelote), c’est a dire deviennent plus désordonnés et flexibles. Cette
grande flexibilité pourrait étre a l'origine de la disparition la rhéopexie et la défor-
mation critique qui lui est associée (Figure 6.19b), puisque soumis a un cisaillement
simple les pelottes s’aligneraient dans la direction de la déformation de I’écoulement
sans interaction particuliere un peu comme les macromolécules standards.

A ce stade de notre réflexion, nous n’avons pas pu établir précisément l'origine
physique et les mécanismes de la rhéopexie dans les suspensions aqueuses de GX.
Toutefois nous avons montré que cela est étroitement lié a la conformation des éléments
de GX , puisque leur modification par la température ou le sel a des répercussions
directes sur le comportement rhéopectique. Des potentiels effets géométriques sont
a explorer puisque le phénomene semble mettre en jeux des déformations critiques,
mais pour le moment il est difficile de proposer un scénario reliant cela aisément aux
différentes observations.

6.6 Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés aux comportements singuliers en
écoulement de deux polysaccharides : la GA et la GX. Nous avons montré que la GA
contrairement aux autres polysaccharides présente sur une large gamme de contraintes,
et pour des concentrations tres élevées (jusqu’a 30%) le comportement simple d’un
fluide newtonien, et de faibles augmentations de viscosité avec la concentration (100
fois celle de 'eau par exemple a 30%) (Figure 6.4). Pour la GX par contre nous avons
observé un comportement rhéofluidifant similaire a celui des polysaccharides tradition-
nels mais plus prononcé, la viscosité apparente décroit de plusieurs décades lorsque la
contrainte augmente (voir figures 6.8 et 6.9). Dans les régimes dilué et semi dilué, la
viscosité apparente aux faibles gradients de vitesse est trés importante ~ 10* fois celle
de I'eau soit 100 fois celle de la GA a 30%, pour seulement 0.5% en GX. Dans le régime
concentré (¢, >1%) nous avons établi I'existence de seuils de contrainte faibles. Un
comportement de la GX qui contraste significativement avec celui des polysaccharides
standards, et qui est confirmé par des évolutions du module élastique particulieres.
Le G’ est tel que G' > G” lors de balayages en fréquence sur toute la gamme de fré-
quence avec de légeres évolutions de G’ (une pente = 1/3 en échelle logarithmique
observable sur la figure 6.13) contrairement a celle, spectaculaire, des polysaccharides
classiques. La GX a a priori un comportement intermédiaire entre les fluides a seuil et
les polysaccharides standards, ce qui lui vaut Pappellation de « gel faible » [30; 35; 36].
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Ces deux gommes possedent donc des comportements aux « deux antipodes » de
la famille des polysaccharides. Bien que les deux soient utilisées dans la formulation
d’émulsions, elles ne répondent pas forcément aux mémes attentes. La GA est plutot
utilisée comme tensioactif [37-39] permettant la bonne dispersion des gouttes d’huile
dans l’eau sans modifier sa significativement sa viscosité. Tandis que la GX semble a
priori étre utilisée comme viscosifiant, et stabilisant dans les émulsions non concentrées
sans avoir d’affinité particuliere avec les gouttes d’huiles [36]. La GA s’avere donc étre
le candidat idéal pour la dispersion des particules de CB hydrophobes dans 1'eau,
puisque pour des faibles concentrations (= 3%) elle ne modifie pas significativement les
propriétés visqueuses du fluide suspendant et au final donc tres peu le comportement
global de la suspension.
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Conclusion et perspectives

L’objectif de ces travaux de these, était de comprendre et décrire le comportement
rhéologique de solutions électrolytiques aqueuses chargées en noir de carbone et en cris-
taux de vanadium. Les particules colloidales de noir de carbone et leurs interactions a
courte portée dictent principalement le comportement macroscopique des suspensions.
Elles sont composées d’ions vanadium dissous qui modulent la portée des interactions
entre les particules de CB. La concentration des ions vanadium ainsi que la forme et
la nature des cristaux de vanadium varient constamment dans ce systeme du fait des
cycles électrochimiques qui induisent la dissolution et la recristallisation des cristaux.
Par ailleurs, certaines especes dissoutes utilisées ne sont présentes qu’aux tres faibles
pH. Ces solutions électrolytiques sont donc des systemes pateux complexes, dont ’envi-
ronnement physico-chimique est relativement extréme et en constante évolution, donc
difficilement controlable. Il a donc été nécessaire pour ne se concentrer que sur les élé-
ments essentiels au comportement globale (comportement pateux, seuil de contrainte,
module élastique) de recourir & un systéme modele afin d’étudier ces suspensions. Ainsi
nous nous sommes finalement intéressés a 1’étude rhéologique de suspensions aqueuses
de CB avec et sans billes de verre. Afin de moduler les interactions colloidales entre
particules de CB, nous avons ajouté dans les suspensions différentes concentrations
d’un sel classique le CaCls.

Au cours de ces travaux, nous avons mis en évidence pour différentes formulations
(fraction volumique, force ionique) un comportement en écoulement thixotrope stan-
dard des suspensions aqueuses de CB, contrairement au comportement rheopectique
observé pour les dispersions de CB dans des huiles minérales. Ceci se traduit par une
augmentation du seuil de contrainte et du module élastique avec le temps de repos,
et une discontinuité du gradient de vitesse lors de la transition solide-liquide rappe-
lant la bifurcation de viscosité observée lors de la transition liquide-solide des fluides
a seuil thixotropes. Dans le régime solide en revanche, nous montrons que les suspen-
sions aqueuses de CB développent des phénomenes de rigidification sous déformation
(augmentation spectaculaire du module élastique pouvant étre multiplié par 10). Nous
nous sommes pour cela servis d’expériences de rhéométrie classique et de la rhéométrie
locale sous IRM pour étudier et comprendre ces mécanismes, en adoptant des méthodes
et des procédures originales pour 1’étude des fluides a seuil et que nous avons testé sur
des matériaux modeles.

Considérons I’étude du régime solide des fluides a seuil modeles, cela nous a conduit
a mettre en place des expériences de superposition parallele pour sonder le comporte-
ment viscoélastique du matériau pendant qu’il est soumis a une déformation perma-
nente. Ainsi nous avons mis en évidence la présence d’un réseau de module élastique
constant et persistant dans tout le régime solide sous déformation jusqu’au seuil de
contrainte. Ensuite nous avons utilisé des expériences de fluage et de récupération
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mais sur des temps courts pour apprécier les composantes élastiques et plastiques en
négligeant les effets visqueux. Ceci nous a permis de montrer que la déformation plas-
tique était égale a une déformation élastique additionnelle, suggérant ainsi un scénario
dans lequel on aurait une participation de plus en plus d’éléments élastoplastiques a
la déformation totale. Par ailleurs nous avons proposé un modele générique a un seul
parametre « permettant de décrire les évolutions quadratiques des déformations plas-
tiques et élastiques additionnelles en fonction de la contrainte, ainsi que la déformation
caractéristique avant I’écoulement pour tous les matériaux. Ce modele semble en accord
avec la plupart des modeles élastoplastiques pour les solides amorphes, qui prédisent
une augmentation des évenements élastoplastiques avec la déformation. Par ailleurs,
bien que le parametre a n’est pas de signification physique précise, nous avons remar-
qué que pour tous ces matériaux de structures si différentes il varie sur une gamme
restreinte (entre 0.5 et 1.2) suggérant a priori que les aspects essentiels du modele ne
repose pas sur la particularité de la physico-chimie et/ou des interactions propres a
chaque systeme mais surtout sur leur propriété commune de systemes coinceés.

Ces expériences appliquées aux suspensions de CB ont donc permis d’observer le
comportement singulier de rigidification sous déformation et d’en expliquer les méca-
nismes. Nous avons montré que l'augmentation relative du module élastique avec la
déformation était une fonction linéaire croissante de la déformation. Nous avons donc
suggéré que la rigidification sous déformation résulte d’effets essentiellement géomé-
triques, comme des relatives rotations entre particules de CB induites par la déforma-
tion, et qui du fait de leur forme d’agrégat permettrait d’augmenter la surface de leur
contact. Grace a une histoire différente de déformation nous avons également montré
que cette rigidification était partiellement réversible.

Dans le chapitre suivant, nous avons ajouté des billes de verre dans les suspensions
de CB. On a alors observé que ces suspensions divergeaient pour des fractions volu-
miques relativement faibles (25 et 40%) contrairement aux dispersions de grains dans
les fluides & seuil modeles, pour lesquels la divergence se produit plutot autour de 50%.
Les billes de verres non brownienne n’ayant aucune raison de percoler au moyen d’inter-
actions courtes portées par exemple, nous avons suggéré comme un des ingrédients des
légers phénomenes de déplétion le long des surfaces des grains. Ceci engendrerait une
augmentation de la concentration volumique de CB dans le bulk et donc les contacts
entre les particules de CB, qui sont déja a des niveaux de concentration relativement
proche de la saturation.

Nous avions jugé que les effets de la GA dans le comportement global de la sus-
pension étaient négligeables en considérant dans un premier temps les comportements
rapportés dans la littérature, puis en confirmant cela par une étude détaillée du com-
portement en solution de ces suspensions dans le chapitre 6. Nous avons montré que
les solutions aqueuses de GA avaient un comportement essentiellement newtonien sur
toute la gamme de concentration (de 3% a 30%), ne modifiant que faiblement la vis-
cosité du fluide suspendant. Ce comportement singulier pour une macromolécule nous
a aussi emmené a préciser le comportement en écoulement d'un autre polysaccharide
au comportement général assez singulier. Nous avons ainsi montré que la gomme de
xanthane présente de faibles seuils de contrainte dans son régime concentré et qu’elle
s’écoule comme un fluide rhéopectique dans le régime concentré pour certains niveaux
contrainte. En faisant varier les parametres physico-chimiques (température et force
ionique), nous avons indirectement montré que la rhéopexie été liée a la conformation
des éléments de GX.
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Ces travaux permettent d’ouvrir plusieurs perspectives de recherche, afin de ré-
pondre & certaines problématiques laissées en suspens. On peut mentionner pour les
suspensions de CB l'impact de la rigidification sous déformation sur la conductivité
électrique. Serait-ce un moyen en modulant les propriétés mécaniques d’également faire
varier celles électriques? Des mesures de conductivité couplées a la rhéométrie pour-
raient éventuellement éclaircir cela. En ce qui concerne le régime solide en général des
fluides a seuil, nos observations et notre scénario sont issus essentiellement de mesures
mécaniques. Nous ne visualisons donc pas la réponse du matériau a la déformation
mécanique a 1’échelle de sa microstructure. Ceci avait été envisagé au cours de cette
these au moyen d’une collaboration avec 'université de Milan sur des émulsions trans-
parentes, mais le contexte sanitaire a engendré différents retards et font que le projet
est encore en cours a l’heure actuelle mais a 1’état embryonnaire. L’'impact des grains
sur les suspensions de CB nécessite une étude plus approfondie en essayant de varier
par exemple la concentration en CB afin de voir dans quelles mesures cela impacte cette
divergence précoce. Enfin, en ce qui concerne les écoulement des suspensions aqueuses
de GX, il serait peut étre intéressant de regarder des écoulements en diffraction aux
petits angles des rayons X (SAXS) pour voir comment éventuellement la conformation
des éléments de GX évoluent.

Bien que dans le cadre général du projet ANR les suspensions de noir de carbone
se sont avérées finalement plutot inadaptés (colmatage des électrodes; les particules
de CB se comportent comme des impuretés et donc sont des sites préférentielles de
nucléation du vanadium) ces travaux de these ont permis de montrer des résultats
originaux sur le vieillissement des fluides a seuil avec la rigidification sous déformation,
en confirmant au passage des résultats fondamentaux sur le role des contacts. De plus,
I’étude expérimentale du comportement des fluides a seuil dans leur régime solide offre
un cadre de base pour I'exploration future des solides amorphes.
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Annexe A

Données complémentaires du chapitre 3

A.1 Courbes de fluages et récupération des fluides a
seuil modeles

Dans le chapitre 3 nous avons présenté les courbes contraintes en fonction des diffé-
rentes déformations pour les fluides a seuils modeles (Figures 3.11 et 3.12). Ces courbes
sont associées a des expériences de fluage et récupération qui ont été réalisées plusieurs
fois pour valider les tendances générales et faire des moyennes sur les déformations. Ici
nous présentons un jeu de ces courbes pour les différents matériaux (Figure A.1).
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FIGURE A.1 — Courbes de fluage et récupération réalisées sur différents fluides a seuil. a)
Emulsion. b) Carbopol. c) Bentonite. d) Laponite.
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Annexe B

Données complémentaires du chapitre 4

B.1 Expériences de superposition sur le CB : géométrie
Couette VS Plan-plan

Nous avons vérifié que le phénomene de restructuration sous déformation était indé-
pendant de la géométrie de mesure. Nous avons donc réalisé des tests sur une géométrie
a plans paralleles et en Couette toutes deux striées (Figure B.1). Le seuil mesuré en
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FIGURE B.1 — Expériences de superposition sur une suspension de CB (¢ = 8% et I = 88 mM),
réalisées en géométrie couette (symbole ouverts) et en plans paralleles (symboles pleins). Le
lignes en pointillés sont un guide visuel pour apprécier le changement de pente du au séchage
pendant de longues expériences au repos de CB en plan-plan.

plan-plan est légerement plus élevé =~ 30 Pa contre 25 Pa en Couette. De méme les
valeurs de modules élastiques mesurées en plans paralleles sont légerement plus élevées
(45 Pa environ) que les valeurs de modules élastiques mesurées en géométrie Couette.
Ces différences sont peu significatives et peuvent étre incluses dans l'incertitude de
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mesure des expériences.

En revanche la mesure de G’ pendant un vrai repos (7 = 0) avec le plan-plan est
assez intrigante, puisqu’on on observe un changement de pente de G’ entre 200 et 300 s
sans que quoique ce soit n’ait était fait. Ce comportement a été observé plus d’une fois
lors d’expériences de mesure de G’ relativement longues (=~ 300 et 500 s) et pendant
un vrai repos (7 = 0) en plan-plan, tandis que cela n’est jamais le cas en géométrie
Couette. En fait ce changement de pente en plan-plan est lié au phénomene de séchage
tres important au bord de la géométrie pour le CB, le matériau durcit et donc le couple
exercé augmente.

B.2 Courbes d’écoulements stationnaires pour
différentes fractions volumiques de CB et temps de
repos

Nous avons tracé a partir des expériences de fluage des figures 4.2b et 4.3 les courbes
d’écoulement en stationnaire dans le régime liquide associée (figure B.2). Sur les mémes
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FicURE B.2 — Courbes d’écoulement associées au rampes en contraintes et aux expériences
de fluage (pour deux temps de repos t,, = 1 et 3 min) de suspensions de CB pour I = 88 mM
et différentes fractions volumiques : a)¢ = 8.5%, b) ¢ = 9.4%, ¢) ¢ = 10% et d) ¢ = 10.8%.

graphes on a rajouté les courbes des rampes logarithmiques en contrainte (croissante
et décroissante). On peut y voir en particulier que la courbe d’écoulement associée a
la rampe décroissante est quasiment toujours tres similaire aux courbes d’écoulement
stationnaires comme expliqué dans le chapitre 4.
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B.3 Balayage en déformation pour des suspensions de
CB a différentes fractions volumiques
Nous avons réalisé des tests de balayage croissant de déformation sur des suspen-

sions aqueuse de CB pour différentes fractions volumiques et pour une force ionique
donnée (I = 88 mM). La « bosse » correspondant a la rigidification sous déformation
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FiGURE B.3 — Balayage croissant de déformation sur des suspensions aqueuses de CB pour
différentes fraction volumique en CB et une force ionique donnée (I = 88 mM).

est moins visible pour les fractions volumiques plus élevées et laisseraient croire a un
comportement standard des suspensions de CB. Or les tests de superposition pour les
mémes suspensions permettent de détecter sans équivoque le comportement de rigidifi-
cation sous déformation. Les tests de balayage en déformation a priori ne sont donc pas
suffisants pour caractériser pleinement le phénomene de rigidification sous déformation.

B.4 Courbes fluage et récupération sur une suspension
de CB

Nous avons réalisé des tests de fluage et récupération sur une suspensions de CB
dont les différentes déformations (plastiques, élastique et totale) ont été tracées en
fonction des contraintes dans le chapitre 4. Le lecteur trouvera donc ici les courbes
associées aux différents niveaux de contrainte (Figure B.4). Les tests de fluage ont une
durée variable (entre 4 s et 1 8) afin que la déformation totale soit au plus pres des
oscillations élasto-inertielles pour négliger les éventuelles effets visqueux. En effet, nous
avions remarqué que le fluage dans la courbe de déformation arrivait tres tot lorsque
le niveau de contrainte est élevé. Pour des contrainte proches du seuil, on a donc pris
1 s par exemple (limite de I'appareil). Aux tres faibles contraintes on a pris 4 s et pour
les contraintes intermédiaires entre 2 s et 3 s.
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FIGURE B.4 — Tests de fluage (symboles pleins) et récupération (symboles vides) d’une sus-
pensions de CB (¢ = 8.5% et I = 88 mM), réalisé dans le régime solide (7 < 7.) apres un
temps de repos t,, = 60 s.

B.5 Expériences de superposition pour des suspensions
de CB a différentes fractions volumiques

Nous présentons ici les courbes associées aux expériences de superposition réalisées
sur des suspensions de CB a force ionique donnée (I = 88 mM) et en faisant varier la
fraction volumique (Figures B.5 et B.6).
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FiGUuRE B.5 — Courbes de déformation en fonction du temps associées aux expériences de
fluage a différents niveaux de contrainte d’une suspension aqueuse de CB pour différentes

fraction volumiques :
mesurés pendant les tests de fluage a) et b) au moyen de la superposition d’une contrainte
oscillante de faible amplitude : b) ¢, = 7% et d) ¢, = 9.4%.

a) ¢y = 7% et ¢)p, = 9.4%. Modules élastiques en fonction du temps
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FiGURE B.6 — Courbes de déformation en fonction du temps associées aux expériences de
fluage & différents niveaux de contrainte d’une suspension aqueuse de CB pour différentes
fraction volumiques : a) ¢, = 10% et ¢) ¢, = 10.8%. Modules élastiques en fonction du temps
mesurés pendant les tests de fluage a) et b) au moyen de la superposition d’une contrainte
oscillante de faible amplitude : b) ¢, = 10% et d) ¢, = 10.8%.
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B.6 Test de balayage en fréquence sur une suspension de
CB

Nous avons réalisé un balayages en fréquence croissant pour une suspension de CB
(¢p = 8.5% et I = 88 mM) apres un temps de repos t,, = 60 s, entre 0.01 et 25 Hz
pendant ~ 600 s pour 36 points ( &~ 19 s par points) (Figure B.7).

Le module élastique G’ est supérieur au module visqueux G” sur quasiment toute
la gamme de fréquence comprise entre 0.01 et 8 Hz, donc on a bien un comportement
solide de la suspension au repos. De plus on voit que sur la méme gamme de fréquence
le G’ et le G” sont quasiment constants, ils ne semblent pas dépendre de la fréquence.
Pour G’ bien que 'on discerne une légere évolution celle-ci est essentiellement liée au
vieillissement du matériau (cf. chapitre 4) pendant la durée de la rampe assez longue (&
600 s). Pour la gamme de fréquence au dessus de 10 Hz on assiste a une augmentation
abrupte des deux modules qui est due a des problemes de mesure du rhéometre associés
a 'inertie de la géométrie.
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FIGURE B.7 — Balayage en fréquence croissant sur une suspension de CB (¢ = 8.5% et I = 88
mM), aprés un temps de repos t,, = 60 s & une vitesse de ~ 19 s par points.
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Annexe C

Données complémentaires du chapitre 5

C.1 Structuration sous déformation des suspensions de
KB600

On a fait subir & une suspension de KB600 différentes histoires en déformation en
appliquant différents niveaux de contrainte tant dans le régime liquide que dans le
régime solide (Figure C.1a).

7 (Pa):
a) 8 nguuw o 25
Jels Setcic oS
10°4 8 o 20
A DD AN o 17
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10°4 A 10
10*4
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fald)
BEM
2 | _[l'
10 g . .B 500
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10' : :
1 2 3
10 10 t (s) 10

F1GURE C.1 — Suspension de KB600 : a) Tests de fluage apres un temps de repos de 60 s et b)
mesure du module élastique tout de suite apres les tests de fluage (apres différentes histoire
de contrainte donc de déformation). La ligne en pointillée, est une estimation de 1’évolution
et des valeurs de G’ aux temps longs.

Lorsque la contrainte est dans le régime liquide (en bleu sur la figure C.1a), cela est
équivalent a un précisaillement la structure est brisée, une mesure de module élastique
tout de suite apres montre une restructuration progressive depuis des faibles valeurs
de G’ (en bleu sur la C.1b). En revanche, lorsque la contrainte appliquée est dans le
régime solide la structure n’est pas brisé mais déformé de maniere finie(en rouge sur
la figure C.1a), dans le cas du KB600 si a I'issue de cette déformation finie on mesure
le G’ on constate une augmentation significative qui est d’autant plus importante que
la contrainte (ou la déformation) est importante et que I’on se rapproche du seuil de
contrainte(en rouge sur la figure C.1b). Le KB600, comme le VXC72 R, se structure sous
déformation. Par ailleurs on montre que cette augmentation du G’ est spectaculaire,
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car apres un précisaillement il faudrait attendre des temps tres longs (voir ligne en
pointillé estimant les valeurs de G’ au temps longs apres un précisaillement) pour
espérer atteindre les niveaux de valeur de GG’ induit par les déformations dans le régime

solide.

C.2 Rampes en contraintes sur suspension de CB avec

et sans billes

On illustre sur la figure C.2, des mesures de courbes d’écoulements lors de rampes
en contrainte sur la suspension de VXC72 R sans billes et avec billes de verre pour
différentes fraction volumiques. Pour chaque graphe les deux courbes sont réalisées

simultanément a 'aide des deux rhéometres.

a) =0 4 b)
—o— =10 % &
102 & 102
r(Pa) 7 (Pa)
10" 104
100\ T T T 100 Y LA B B R | T LU B AL T
10° 10 10" 10° 10" 10° 10° 10° 102 107 10° 10 102 10°
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c) d)
10% 10%4
7 (Pa) 7(Pa)
101, 101—_
10° ‘ j ; 10:04‘ 10° 102 107 10° 100 107, s
10° 10" 10% e 7(s7)

10* 10 10° 10"

F1GURE C.2 — Suspension de VXC72 R : rampes logarithmiques de contraintes pour différentes
fractions volumiques en billes et du fluide interstitiel sans billes : a) 0 et 10%, b) 0 et 20% c)

0 et 30%, et d) 0 et 40%.
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C.3 Mesures de modules élastiques adimensionnés dans
une suspension de CB

On présente sur la figure C.3 des mesures de modules élastiques adimensionnés
G'(¢)/G'(0) pour des billes de verre 150-200 pum dans une suspension de vulcan VXC72
R. On peut remarquer que le module élastique semble diminuer pendant la mesure, il
est donc probable que I'on est des effets de sédimentation pendant ces mesures.
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F1GurE C.3 — Module élastique réduit des suspensions de VXC72R + billes de verre(150-200
pum).
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Annexe D

Données complémentaires du chapitre 6

D.1 Indépendance des propriétés d’écoulement de la GX
pour des grandes concentrations en sel.

Sur la figure D.1 on montre que pour [CaCly] > 15 mM, les courbes d’écoulement,
des suspensions aqueuses de GX ne sont plus sensibles a la concentration en sel. Le
potentiel zeta a probablement atteint la saturation (cf. chapitre 2, et les suspensions
convergent vers un état identique qui ne dépend plus du sel de la méme maniere que
les suspensions CB au chapitre 4.

1024 7 (Pa)

[CaCl,] = 15 mM:
—A— 1%

3%
[CaCl] = 29 mM:
—A— 1%
3%

10”5

4 4n3 4n2  aml 4n0 4nT 402 43 _'
10 10 10 10 10 10 10 10 }/(s'l)

F1GURE D.1 — Rampes en contraintes des suspensions aqueuses de GX pour les concentrations
massiques ¢,, = 1 et 3% et en sel [CaCly] = 15 et 29 mM, & une température de 25°C réalisées
avec une géométrie cone-plan. Les rampes croissantes sont représentées avec des symboles
pleins tandis que les décroissantes avec des symboles vides.
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D.2 Impact de Phistoire en température sur des
propriétés d’écoulement de la GX pour ¢,, = 4%
L’impact de I’histoire en température sur les courbes d’écoulement d’une suspension

aqueuse de GX de concentration massique ¢, = 4% est présenté sur la figure D.2. On
a le cycle suivant : 25°C + test — 50°C + test — 70°C + test — 25°C + test.

10°4 7 (Pa)

10"
] upward ramp:

—@—25°C

—A— 50°C

—W¥—70°C

—l— 25°C (after 70°C)
downward ramp:
—0O—25°C

—/\—50°C

—/—70°C

—{0— 25°C (after 70°C)

100_ T 1 1 1 1 1 T
10 10° 10* 10" 10° 10" 10° y(s)

FicURE D.2 — Rampes en contraintes pour différentes histoires en température réalisées avec
une géométrie Couette et pour la concentration ¢, = 4%.

D.3 Disparition de la rhéopexie d’une suspension de GX
o = 4% avec la température
L’augmentation de la température jusqu’a T, = 70 °C pour une suspension aqueuse

de GX de concentration massique ¢,, = 4% fait disparaitre le comportement rhéopec-
tique (Figure D.3b) observé au température plus basse (Figure D.3a) .
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FIGURE D.3 — Tests de fluage (viscosité apparente en fonction de la déformation pour dif-
férentes valeurs de contraintes) des suspensions aqueuses de GX a ¢, = 4% et pour les
températures a) 50°C — et b) 70°C.
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Résumé

Dans les batteries a flux de circulation REDOX, des électrolytes liquides sont générale-
ment utilisées pour réaliser les opérations de conversion d’énergie chimique en énergie
électrique et vice versa en vue du stockage de I'énergie. Les capacités de stockage de
ce type de batterie dépendent cependant de la concentration en élément REDOX, elle-
méme tributaire de la solubilité des éléments, qui est généralement faible. Notre travail
s’'inscrit dans le contexte du projet ANR V-S-L qui a pour but d’améliorer les capaci-
tés de stockage des batteries a flux REDOX de vanadium en utilisant des électrolytes
liquides chargés de cristaux solides de sel vanadium. De plus, afin de rendre 1’élec-
trolyte plus conducteur des nanoparticules de noir de carbone tres conductrices sont
rajoutées. Dans ces conditions, 1’électrolyte n’est plus une solution diluée s’écoulant
aisément comme un fluide simple mais un fluide a seuil dont le comportement est dicté
essentiellement par les interactions colloidales entre particules de noir de carbone. Notre
objectif est donc de comprendre et décrire le comportement rhéologique des suspensions
aqueuses de noir de carbone chargées en cristaux de vanadium, remplacés dans notre
étude par des billes de verre. Nous avons d’abord étudié les suspensions de noir car-
bone seules. Des expériences de rhéométrie classique et les expériences de rhéométrie
locale sous IRM (Imagerie par Résonance Magnétique) nous ont permis de caracté-
riser précisément le régime liquide et la transition solide-liquide de ces suspensions.
L’étude de leur régime solide nous a montré la nécessité d’approfondir les proprié-
tés des fluides a seuil en général dans leur régime solide. Pour cela, nous avons mis
en place des méthodes et des procédures originales (superpositions d’oscillation & des
fluages, fluages puis récupérations), que nous avons appliquées dans un premier temps
a plusieurs fluides a seuil modeles. Nous avons ainsi observé un comportement élasto-
plastique générique dans le régime solide pour lequel nous avons proposé un modele a
un seul parametre permettant de décrire les déformations en fonction de la contrainte.
Nous avons ensuite appliqué aux suspensions de noir de carbone les mémes procédures
qui ont fait apparaitre un comportement singulier de rigidification sous déformation
dans leur régime solide. Finalement 1’étude du mélange de billes de verre dans la sus-
pension de noir de carbone, a permis d’observer une divergence assez précoces du seuil
de contrainte et du module élastique avec la concentration en billes contrairement aux
dispersions de grains dans les fluides a seuil modeles. Au passage nous avons précisé le
comportement en écoulement de deux polysaccharides au comportement rhéologique
singulier pour des macromolécules : la gomme arabique utilisée pour disperser le noir
de carbone hydrophobe dans de 1'eau et la gomme de xanthane.

Mots-clés : Rhéologie, fluides a seuil, colloides, imagerie par résonance magnétique,
régime solide, élastoplasticité.



Abstract

In REDOX flow batteries, liquid electrolytes are used to convert chemical energy into
electrical energy and vice versa for energy storage. However, the storage capacities of
this type of battery depend on the concentration of the REDOX elements, in turn in-
fluenced by the elements solubility, which is generally low. Our work is part of the ANR
V-S-L project, which aims to improve the storage capacities of vanadium REDOX flow
batteries using liquid electrolytes charged with solid vanadium salt. In addition, in order
to achieve a more conductive electrolyte, highly conductive carbon black nanoparticles
are added. Under these conditions, the electrolyte is no longer a dilute solution flowing
easily as a simple fluid but a yield stress fluid whose behavior is essentially driven by
the colloidal interactions between carbon black particles. Our objective is therefore to
understand and describe the rheological behavior of aqueous carbon black suspensions
loaded with vanadium salt, replaced in our study by glass beads. We first studied the
carbon black suspensions alone. Standard rheometry experiments and local rheometry
experiments under MRI (Magnetic Resonance Imaging) allowed us to precisely charac-
terize the liquid regime and the solid-liquid transition of these suspensions. The study
of their solid regime showed us the need to further the properties of yield stress fluids
in general in their solid regime. For this, we have put in place original methods and
procedures (superimpositions of oscillation on creeps, creeps then recoveries) which we
first applied to several model yield stress fluids. Thus, we observed a generic elasto-
plastic behavior in the solid regime for which we proposed a single parameter model
making it possible to describe the strains as a function of the stress. We then applied
to carbon black suspensions the same procedures, which revealed a singular behavior of
stiffening under deformation in their solid regime. Finally, the study of the glass beads
mixture in the carbon black suspension, permitted to observe rather an early diver-
gence in the yield stress and the elastic modulus with glass bead concentration, unlike
the grain dispersions in the model yield stress fluids. By the way, we specified the flow
behavior of two polysaccharides with unique rheological behavior for macromolecules :
gum Arabic used to disperse hydrophobic carbon black in water and xanthan gum.

Key words : Rheology, yield stress fluids, colloids, magnetic resonance imaging, solid
regime, elastoplasticity.
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