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Introduction

La nécessité de mieux comprendre les mécanismes qui régissent les écoulements de
particules est d'autant plus grande qu'on rencontre les milieux dispersés dans de nombreuses
applications industrielles et géophysiques. Ainsi, divers problémes liés a l'extraction, au
transport, au stockage et au traitement de la matiére en grains (mélange, compaction....) sont
toujours traités de facon semi — empirique. En effet, alors que les fluides classiques sont bien
modé¢lisés par des équations de type Navier — Stokes, aucune description compléte n'est a ce
jour disponible pour modéliser correctement le comportement de milieux formés d'un
mélange fluide — particules. La difficulté réside dans le passage du comportement collectif
d'une multitude de grains a un modéle macroscopique exploitable dans des codes de calculs
industriels par exemple. De plus, la plupart des produits de la consommation courante
(peintures, cosmétiques, béton...) sont formés de constituants interagissant au niveau
moléculaire. Ces interactions peuvent étre a l'origine de la formation de structures
particulaires présentant des propriétés fonctionnelles différentes de celles des constituants pris
séparément. En conséquence, du fait des couplages trans-échelles entre la physico-chimie des
constituants, les microstructures qu’ils forment et les €écoulements macroscopiques, la
Rhéologie est un outil central dans le contexte de la compréhension des mécanismes
d’écoulement de ces systémes complexes

Au cours des recherches sur le sujet, plusieurs comportements particuliers aux
suspensions concentrées ont été mis en évidence par diverses expériences. Malgré plusieurs
tentatives, ces phénomenes ne sont toujours pas expliqués de fagon satisfaisante. La clé vers
la compréhension de ces phénoménes passe par la compréhension du comportement des
particules. Les particules se déplacent et s'influencent les unes les autres dans une suspension,
ce qui en fait un milieu complexe et difficile a caractériser. Le comportement des particules
serait donc le facteur principal qui permettrait d'expliquer l'ensemble des phénomenes
rhéologiques se produisant dans les suspensions et de les relier entre eux.

Pratiquement toutes ces suspensions présentent un comportement rhéofluidifiant : leur
viscosité apparente diminue avec le taux de cisaillement. C’est un phénomene trés général qui
refléte de la tendance des particules a s’organiser pour faciliter I’écoulement. Si le
comportement rhéofluidifiant est trés répandu, le caractére rhéoépaississant (i.e.
I’augmentation de la viscosité avec le taux de cisaillement) est plus rare ; il est observé par
exemple avec certaines pates de ciment, notamment a des gradients de vitesse tres €levés qui
ne sont qu’exceptionnellement atteints au cours d’un mélange. Plus généralement, le
rhéoépaississement se rencontre dans des suspensions concentrées de particules avec des
tailles inférieures a 100 wm. [Barnes (1989)] résume les travaux présentés dans plus d'une
centaine de publications. Selon ces travaux, les suspensions concentrées de particules solides
présentent toujours un comportement rhéoépaississant réversible qui dépend de la
concentration volumique, des propriétés de la matrice, de la taille et de la forme des
particules. Par contre, le rhéoépaississement est réduit, voire éliminé, lorsque les particules
présentent la moindre tendance a adhérer les unes aux autres. Ce phénomeéne est encore mal
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compris et son origine continue toujours a faire débat. Plusieurs mécanismes ont été proposés
: (1) la transition ordre — désordre induite par le cisaillement, (ii) la formation de structures
particulaires (les clusters hydrodynamiques) sous cisaillement, (iii) ou encore la transition
vers un régime ou I’inertie des grains prédomine. Ces mécanismes ne sont pas nécessairement
en contradiction : le mécanisme pertinent dépend notamment de la taille de particules.

Diverses techniques ont été utilisées pour étudier la microstructure des suspensions
sous cisaillement. Par exemple, [Laun et al. (1992)] ont utilisé la diffusion de neutrons pour
prouver l'existence de la formation d'une structure non aléatoire dans les suspensions.
Plusieurs auteurs ont aussi utilisé la résonance magnétique nucléaire (RMN) pour étudier le
déplacement relatif des particules a l'intérieur des suspensions en écoulement. Entre autres,
[Abbott et al. (1991), Chow et al. (1994); Tetlow et al. (1998); Ovarlez et al (2006)]
utilisérent cette technique pour étudier le phénomeéne de la migration des particules en
géométrie Couette et plan — plan. En géométrie Couette, [Abbott et al. (1991)] observeérent le
phénomene de migration de particules décrit par [Leighton et Acrivos (1987a)], avec une
suspension de PMMA dans une huile newtonienne. Par contre, aucune évidence de migration
n'a été¢ détectée dans la direction axiale. La migration des particules serait un phénomene
irréversible et, dans des conditions de « creeping flow », ne dépendrait que du niveau total de
déformation subi par I'échantillon. De plus, le taux de migration des particules ne dépendrait
pas du taux de cisaillement ni de la viscosité du fluide matrice, mais serait faiblement fonction
de la dispersion de taille des particules. A notre connaissance, [Chow et al. (1994)] sont les
seuls a avoir tenté¢ d'observer le phénomene de la migration des particules en géométrie plan —
plan. Ils n'ont détecté aucune évidence de migration de particules dans cette géométrie, mais
ils mentionnent avoir eu des problémes a maintenir la suspension entre les plans. De plus, le
rebord de leurs échantillons (la frontiére avec l'air ambiant) avait tendance a se creuser vers
l'intérieur des plans.

Par ailleurs, ’analyse des propriétés rhéologiques des suspensions met en évidence,
lorsque la concentration en particules solides est suffisamment élevée, 1’existence d’un seuil
d’écoulement. Celui-ci est 1i¢ a 1’organisation des particules au sein du fluide et dépend de la
compétition entre les interactions particule — particule.

Le premier objectif de ce travail est de caractériser le comportement rhéologique des
suspensions concentrées par des essais expérimentaux sur des suspensions concentrées de
fécule de mais dont le caractére rhéoépaississant, bien marqué, est trés connu. Cette
caractérisation est réalisée dans des écoulements simples et bien définis. Le second objectif
est d'établir le lien entre les phénomenes observés et la présence des particules afin d'essayer
d'en comprendre les mécanismes. Pour cela, des suspensions de particules modeles ont été
utilisées. L'objectif final, a la suite de toutes les observations, est d'émettre des hypotheses sur
le comportement des particules permettant d'expliquer I'ensemble des phénomenes
rhéologiques se produisant dans les suspensions concentrées utilisées dans le cadre de cette
these.

Ce mémoire est ainsi divisé en sept chapitres. Le premier chapitre introduit quelques
notions fondamentales et présente un résumé des principaux travaux, exécutés antérieurement
a celui-ci, sur les fluides complexes et notamment sur les suspensions concentrées.

10
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Les chapitres 2 et 3 portent sur les matériaux et la méthodologie utilisés pour réaliser
la partie expérimentale du projet. On y discute, entre autres, du choix des suspensions, des
différents essais rhéologiques effectués ainsi que la technique de vélocimétrie locale par IRM.

Les quatre derniers chapitres présentent les résultats des essais rhéologiques et
discutent de leurs significations.

Dans le chapitre 4, nous avons abordé 1’étude rhéologique du comportement de
suspensions de fécule de mais. Cette suspension, supposée adaptée en densité, présente une
transition solide — liquide — solide induite par le cisaillement. Cette transition se traduit par les
présences respectives d’un seuil de d’écoulement (aux faibles taux ou contraintes de
cisaillement) et d’un seuil de rhéoépaississement (aux taux de cisaillement élevés). La
transition de rhéoépaississement est accompagnée par des contraintes normales tres
importantes : cette transition est régie par le mécanisme de Dilatance de Reynolds. N’étant
pas en mesure d’expliquer 1’origine du seuil d’écoulement, une suspension de particules
modeles dans un fluide Newtonien est ensuite utilisée.

A travers le chapitre 5, la transition solide — liquide aux faibles contraintes de
cisaillement n’est observée que lorsqu’une différence de densité entre les particules et le
fluide est introduite ou lorsque des particules de grandes tailles (supérieures a 80 wm) sont
mises en suspension. Ainsi, par des mesures de rhéométrie classique et de rhéométrie locale
par IRM, nous montrons que cette transition est introduite par ce contraste de densité non pas
par sédimentation a I’échelle de 1’échantillon mais par compaction locale.

Le chapitre 6 étudie quant a lui la transition liquide — solide aux forts taux de
cisaillement. Contrairement aux suspensions de fécule de mais, un phénomene de migration
est observé. Ce phénomene, instantané, accompagne le rhéoépaississement. Selon le
confinement, nous pouvons assister a un rhéoépaississement continu ou discontinu. Dans le
cas d’une géométrie de Couette, I’aspect discontinu du rhéoépaississement n’est observé que
localement : le blocage se produit dans la zone prés du cylindre extérieur suite a
I’appauvrissement en particules de la zone pres du cylindre intérieur.

Le dernier chapitre ¢étudie des suspensions floculées par pontage réversible.
Contrairement aux suspensions de particules non — browniennes, les mélanges colloides —
polymeéres présentent une transition liquide — solide — liquide induite par le cisaillement. Cette
transition dépend trés sensiblement du rapport colloides — polyméres.

11
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Partie |

Rhéologie des fluides
complexes
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Generalites : La Rheologie, la
physique de I’écoulement

La plupart des produits de grande consommation sont aujourdhui des produits
formulés, c'est a dire des mélanges complexes de constituants tels que macromolécules,
lipides, minéraux, vitamines, ardmes, €paississants... , avec des applications qui se situent
dans des domaines trés variés tels que 1’agro-alimentaire, la cosmétique, la pharmacie, la
détergence,... La diversité des propriétés fonctionnelles de ces constituants, les propriétés
physico-chimiques des mélanges et les procédés industriels mis en oeuvre pour leur
préparation permettent de préparer une gamme de produits formulés dont les propriétés
d'usage répondent a la demande des consommateurs. En plus, la plupart de ces produits sont
formés de constituants qui interagissent au niveau moléculaire ; interactions pouvant produire
la formation de structures particulaires dont leur mécanisme dynamique d’agrégation ou de
séparation représente des enjeux considérables quant a la compréhension de leur
comportement sous écoulement. En conséquence, du fait de ces couplages trans-échelles entre
la physico-chimie des constituants, les microstructures qu’ils forment et les écoulements
macroscopiques, la rhéologie est un outil central dans le contexte de 1’¢laboration de ces
produits complexes.

Ce chapitre est consacré a une étude descriptive assez générale des fluides complexes
ainsi que leurs principales lois de comportement. Dans un premier temps, nous avons essaye
de définir un fluide complexe avant d’établir un classement suivant leur état
thermodynamique. Ensuite, aprés avoir explicité a partir de quelques exemples la notion de
couplage écoulement — microstructure, des éléments de base de la rhéologie ont été détaillés
avant de finir sur les principales lois d’écoulement et les modeles phénoménologiques qui
permettent de les décrire.

15
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1.1 Fluides complexes ?

Un fluide peut étre dit complexe lorsqu’il posséde une structure interne de taille
caractéristique comprise entre 1’échelle moléculaire et celle de 1’échantillon. Ces tailles
mésscopiques confeérent aux fluides une microstructure qui va leur donner des propriétés tres
particuliéres et parfois trés surprenantes. Ces propriétés sont intermédiaires entre celles d’un
fluide simple et du solide purement élastique. Du fait de leurs propriétés particulicres, ces
produits interviennent dans la vie quotidienne, mais également comme produits finis ou
intermédiaires dans la plupart des industries de procédés. Citer tous les secteurs industriels
dans lesquels des fluides complexes sont mis en oeuvre est un défi ; cependant, des industries
lourdes aux industries les plus fines, les domaines les plus particulierement concernés sont :
les boues de forage dans 1’exploitation de gisements pétroliers, les ciments et mortiers, le
traitement de minerais en métallurgie extractive, les polymeres fondus, les pates a papier, les
mastics, peintures et vernis, les industries alimentaires (ketchup, mayonnaise....), cosmétiques
et pharmaceutiques.

1.1.1 Quelques exemples de fluides complexes
Systémes moléculaires ou macromoléculaires complexes

Ce sont des systemes moléculaires de taille mésoscopique qui sont construits a partir
de véritables liaisons chimiques (polymeéres) ou a travers des interactions moléculaires fortes
(micelles, cristaux liquides).

Prenons I’exemple des cristaux liquides qui sont des molécules anisotropes. Ils sont
assimilables souvent, du point de vue stérique et/ou électrique, a des batonnets, ou ellipsoides
de révolution allongés. Ils associent ’anisotropie des cristaux et la fluidité¢ des liquides et
constituent donc des états intermédiaires de la matiére entre les phases liquide et solide, d’ou
la dénomination d’états mésomorphes ou de mésophases. Un ordre purement orientationnel
définit la phase nématique. En plus de cet ordre, la grande classe des smectiques présente un
ordre de position. On congoit que les interactions stériques et dipolaires tendent a générer un
ordre d'orientation et éventuellement de position, tandis que l'agitation thermique tend a
moyenner orientations et positions de fagon homogene et isotrope. A haute température, le
systéme est isotrope. Lorsque la température diminue, des phases ordonnées apparaissent. Il
faut cependant bien distinguer l'anisotropie a 1'échelle moléculaire et le comportement
macroscopique. En effet, Un cristal liquide thermotrope est composé de molécules, dont le
caractére mésogene peut induire une organisation a grande échelle. En baissant la
température, un tel systeme peut transiter d'une phase isotrope i.e. sans ordre a grande
distance, vers une phase nématique, pour laquelle les axes caractéristiques de ces molécules
mésogénes sont alignés dans une direction particuliére. L'existence de cette direction
privilégiée induit l'apparition d'un deuxiéme indice de réfraction optique, le milieu est dit
biréfringent. En plus, sous l'action d’un cisaillement, certaines molécules acquicrent de
nouvelles  propriétés dynamiques. Ainsi, en partant d'une phase isotrope
thermodynamiquement stable, le cisaillement peut parfois induire l'apparition d'une phase
nématique. Cette transition isotrope-nématique a €té souvent observée sur les solutions de
micelles géantes [Cates et al (1990) ; Lerouge et al (2000) ; Berret et al (1994)]. Récemment,
[Pujolle et al (2001)] ont pu observer et montrer la généralit¢ de ce phénomene pour les
polymeéres mésomorphes en peigne (Fig.1). Il s’agit de cristaux liquides qui transitent
spontanément a une température Ty entre une phase isotrope (T>Ty;) et une phase nématique
(T<Txi). Ces auteurs montrent qu'il est possible d'induire pour T>Tyy, & partir d'un taux de
cisaillement critique, l'apparition d'une phase de type nématique au sein de la phase isotrope.

16
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L'étude de 1'évolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement révéle 1'existence

d'un plateau de contrainte (Fig.2).
W
—

N L=

n D =P z
v
Fig. 1 : Conformation d'un polymeére cristal liquide : (a) en I'absence de cisaillement, les
mésogeénes (direction n) sont perpendiculaires a la chaine a T<Ty; (phase nématique a
1'équilibre). (b) Lors de l'apparition de la phase nématique induite par cisaillement a T>Tyy, la
chaine et les mésogenes deviennent paralleles a 1'axe des vitesses VvV (inversion de
conformation) [Pijolle et al (2001)].

Ceci traduit l'existence d'un intervalle de valeurs y., <y <y.,pour lequel la phase
nématique induite coexiste avec la phase isotrope dans des proportions relatives déterminées
par le taux de cisaillement. Poury >y, , la totalité de 1'échantillon est nématique. En suivant
I'évolution de la largeur du plateau de contrainte en fonction de la température, ces auteurs en

ont déduit un diagramme de phase (ayant pour variables la température et le taux de
cisaillement).
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Fig. 2 : Réponse d'un fondu de polymere cristal liquide sous cisaillement : Evolution de la
contrainte a taux de cisaillement imposé a 5°C au dessus de la température de transition
Tn=110°C. Le plateau de contrainte correspond a la coexistence des phases isotrope et
nématique induit [Pijolle et al (2001)]

Suspensions ou systémes vitreux

Ce sont des systémes appelés matériaux mous vitreux « Soft Glassy Materials ». Dans
cette classe de matériaux, on retrouve les suspensions concentrées de particules browniennes
ou non, les émulsions concentrées, les mousses,....Ils sont constitués d’une phase dispersée
dans une autre. Ce sont des systémes amorphes qui peuvent étre caractérisés par une
évolution trés lente de leurs propriétés physiques: ils ne sont jamais a 1’équilibre
thermodynamique.
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Parmi ces fluides complexes, les émulsions occupent une place trés importante. Une
émulsion est un cas particulier de colloide. La phase discontinue « liquide » est dispersée dans
la phase continue qui est également un liquide. Les émulsions sont souvent composées d’une
phase aqueuse, semblable a I’eau, et d’une phase huileuse. Pour rendre une émulsion stable
dans le temps, il est nécessaire de réduire la taille des particules de la phase discontinue (loi
de Stockes). Plus la taille recherchée sera petite, plus il faudra d’énergie pour 1’obtenir. Il
existe plusieurs appareils capables de réaliser de telles émulsions. Les domaines ou 1’on
rencontre des émulsions sont extrémement nombreux comme par exemple lors de
I’exploitation des gisements pétroliers (émulsions E/H, que I’on cherche a chasser). Mais les
émulsions formulées constituent principalement des produits finis ou produits d’usage courant
dans des secteurs d’application domestiques ou industriels trés variés [Poré (1976) ; Johnson
(1979) ; Mollet et al. (2001)].

Prenons I’exemple des suspensions concentrées. Ces dispersions trés concentrées de
particules, que nous qualifierons de pates se présentent comme des intermédiaires entre les
fluides et les solides. I1 est généralement admis que les pates sont des suspensions concentrées
de particules solides dans un fluide [Coussot et Ancey (1999a)] ; cependant, le comportement
pateux peut étre obtenu avec des polymeéres fondus ou des solutions polymériques trés
concentrées. Quelle que soit la composition de la pate, son comportement est assimilé a celui
d'un fluide homogéne équivalent, le caractére biphasique du milieu pouvant éventuellement
étre pris en compte pour évaluer la viscosité dynamique du fluide équivalent. Une pate sera
définie comme une dispersion de particules, browniennes ou non, dans laquelle le volume
libre moyen par particule est faible, typiquement inférieur au volume propre d’une particule
[Lombois et al (2004)].

Sur le plan rhéologique, la caractéristique la plus marquante des pates est
probablement leur aptitude a subir de grandes déformations plastiques, a contrainte quasi-
constante, une fois qu’un seuil de contrainte (le seuil de plasticit¢) a été atteint. Un tel
comportement est bien mis en évidence dans une expérience a déformation imposée
croissante. Ce type d’expérience permet notamment de distinguer les pates des gels. Ces
derniers présentent ¢galement un seuil de contrainte avant la mise en écoulement mais,
contrairement aux pates, le dépassement de la déformation limite élastique conduit a une
chute importante du niveau de contrainte. Cette différence tient a la différence des structures.
Contrairement aux pates qui sont des empilements denses, les gels sont des réseaux creux.
Leur mise en écoulement implique la rupture, sinon I’effondrement, du réseau. A I’image des
liquides, au voisinage du seuil d’écoulement, les pates se déforment par un phénoméne
profondément collectif. Un déplacement local de ’ordre d’une taille de particule implique
généralement des déplacements concertés d’un nombre plus ou moins grand d’autres
particules. Sur le plan rhéologique, ceci entraine un comportement qui s’apparente a celui des
milieux granulaires secs avec, notamment, des efforts normaux importants liés au volume
exclu (dilatance) [Van Damme et al. (2002)], des cinétiques lentes de réarrangement, sous
vibration par exemple [Van Damme et al. (2002)], et une contribution frictionnelle au seuil
d’écoulement et a la viscosité [Van Damme et al. (2002) ; Coussot et Ancey (1999a) ; Huang
et al (2005)].

Les matériaux granulaires ne font pas partie de la matiére molle, mais de nombreuses
situations rencontrées dans les fluides complexes hors équilibre (émulsions concentrées,
mousses, pates colloidales) posent des problémes trés similaires & ceux rencontrés dans les
systemes granulaires secs. Ce sont des systémes trés hors d’équilibre dans lesquels les
fluctuations ne sont pas thermodynamiques : les réorganisations spontanées sont trés lentes ;
on parle de vieillissement. De nombreux résultats expérimentaux ont été obtenus, mais la
description théorique reste trés phénoménologique. Citons un théme tel que le « jamming »,
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qui concerne des matériaux aussi différents que les polymeres vitreux, les colloides ou les
granulaires secs.

1.1.2 Couplage €coulement - microstructure

L'écoulement de tous ces systémes en régime laminaire, n'obéit pas en général a la loi
fondamentale de Newton de définition de la viscosité. Ils se comportent comme des fluides
non newtoniens, c'est a dire, que, a une température donnée, la viscosit¢ dépend non
seulement du fluide suspendant mais également des conditions d'écoulement (o et 7 ) et

éventuellement de la durée d'application des contraintes. Comment coule un fluide
complexe ? C'est 1a une question naturelle qui posséde a la fois un intérét fondamental
passionnant et une importance industrielle et commerciale considérable. En effet, la fagon
dont s'organise un fluide complexe sous l'effet d'un écoulement conditionne, par exemple, nos
sensations au toucher d'un shampooing ou encore 1'état dans lequel un dentifrice sort de son
tube lorsqu'on appuie dessus. Alors que 1'écoulement d'un liquide simple est connu étant
données sa viscosité et les contraintes appliquées (au moins aux faibles contraintes), un fluide
complexe adopte en général un comportement intermédiaire entre celui d'un fluide visqueux
et celui d'un solide élastique. De plus, I'écoulement d'un fluide complexe peut dépendre de
I'histoire de I'échantillon et éventuellement, modifier sa structure microscopique. La
compréhension des relations entre les propriétés rhéologiques de ces fluides complexes et leur
organisation sous €écoulement a nécessit¢ la mise en ceuvre de techniques optiques non
intrusives. Ces méthodes originales consistent notamment a observer la microstructure sous
écoulement de tels fluides, étape préliminaire a la modélisation de leur écoulement en
situation réelle, que ce soit en régime transitoire d’écoulement ou en régime turbulent.

L’exemple des dispersions de tensioactifs, utilisées pour de trés nombreuses
applications et en particulier en tant que modeles de polymeéres a I’équilibre, illustre cette
notion de couplage écoulement — microstructure qui reste un concept trés général en rhéologie
des fluides complexes [Cates (1987); Cates et al (1990) ; Oda et al (1998)]. En effet, les
¢tudes de rhéologie et de diffusion de lumiere et de neutrons aux petits angles montrent une
analogie entre solutions semi - diluées de polymeéres et micelles géantes. Ces résultats ont été
interprétés a partir de théories fondées sur les approches de lois d’échelle et du concept de
reptation de Pierre Gilles De Gennes pour les fondus de polyméres.

Dans le cas de certaines suspensions concentrées de particules, 1’écoulement pseudo -
¢lastique a fort gradient de vitesse, c’est a dire lorsque les forces hydrodynamiques sont
supérieures aux forces répulsives entre les particules, résulte d’une compétition entre la
formation et la destruction sous cisaillement d’agrégats anisotropes. Ce comportement est
différent de celui a faible gradient de cisaillement ou il y a une compétition entre une
défloculation induite par le cisaillement et une floculation due aux forces attractives entre les
particules en suspension. D’autre part, I’origine physique de certains comportements comme
la rhéofluidification ou le rhéoépaississement a été expliquée par la présence d’une
microstructure induite par 1’écoulement. En effet, le cisaillement induit les changements de la
microstructure qui se produisent entre bas et les taux de cisaillement modérés ayant comme
conséquence le comportement rhéofluidifiant. La microstructure de la suspension évolue
pendant 1'écoulement afin de réduire au minimum la dissipation de 1'énergie, facilitant ainsi
I’écoulement de la suspension. Ce comportement rhéofluidifiant a été observé avec la
dispersion de la lumiére blanche [Hoffman (1972), Ackerson et Clark (1981)]. Le
comportement de rhéoépaississement quant a lui est associé a un changement structurel dans
la suspension [Hoffman (1972 ; 1998)]. La visualisation directe en microscopie confocale a
I’arrét apres un trés fort cisaillement d’une suspension montre des hétérogénéités importantes
de densité des particules qui n’existent pas lorsque la suspension est faiblement cisaillée :

19



A. Fall

certaines régions sont denses en particules alors que d’autres en sont exemptées [Lootens
(2003)]. Cette différence de densité induite par le cisaillement reste trés proche du concept de
transition ordre-désordre introduit par [Hoffman (1989)] pour expliquer la transition de
rhéoépaississement.

Fig. 3 : Particules de silices de 1.5 um de diametre. Observation confocale apres : (a) un faible
cisaillement ; (b) un fort cisaillement [Lootens (2003)]

1.2 La viscosité des fluides : Approche macroscopique

Un fluide parfait n’a pas de viscosité, c’est-a-dire que deux veines de fluides vont
pouvoir s’écouler cote a cote a des vitesses différentes sans interagir. Pour un fluide réel, a
cause de 1’agitation moléculaire d’origine thermique, il y a des collisions entre molécules des
deux veines et donc échange progressif de quantit¢ de mouvement. La viscosité est le
coefficient qui mesure cette diffusion de la quantité de mouvement.

1.2.1 Tenseur des contraintes

Soit dS un élément de surface dans un fluide. Lorsque le fluide est au repos, la
contrainte o est constante et reste normale a 1’élément de surface considéré. Dans un fluide en
mouvement, il apparait, en plus de ces contraintes normales, des contraintes tangentes a
I’¢lément de surface. L’analyse des forces exercées sur cet élément de surface par I’ensemble
du fluide conduit a neuf coefficients o, qui représentent les coefficients du tenseur des

contraintes (Fig.4a). L’élément o, du tenseur (i =123 ;; =1 a 3) représente la composante

suivant i de la contrainte exercée sur une surface de normale j. Ainsi, la contrainte o, exercée

I . - 4
sur une surface dS de normale 7 (Fig.4b) est donnée par : o, = [o’]ii = %
a) y b) y
Tyy
.
!n" éﬂ df
) Oy
Ozy surface dS surface dS
X X

z

Fig. 4 : (a) Composantes o, de la contrainte exercée sur une surface de normale orientée selon

z

Oy. (b) : Contrainte sur une surface de normale 7 d’orientation quelconque.
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Ce tenseur peut se décomposer sous la forme suivante: o, =7, —pd, ou pd,

correspond aux contraintes de pression qui sont les seules présentes en I’absence de gradient
de vitesse i.e. lorsque le fluide est au repos. Ce tenseur est purement diagonal et isotrope. Le
terme 7, est I’é1ément générique du tenseur des contraintes de viscosité : ¢’est la partie de o,

liée a la déformation des éléments de fluide.

1.2.2 Loi constitutive

Les équations qui gouvernent I’écoulement ou la déformation d’un matériau sont de deux
types :

e Les équations de conservation (conservation de la masse et de la quantit¢ de
mouvement) qui sont les mémes pour tous les matériaux

e Les relations constitutives qui dépendent des propriétés et de la nature du matériau.

Le matériau étant considéré comme un milieu continu, est caractérisé par une masse

volumique p(r,t) et un champ de vitesse v(r,¢), qui sont en général des fonctions continues de
la position r(x,y,z)et du temps. Dans la plupart des écoulements la condition

d’incompressibilité¢ s’écrit divv =0et la conservation de la quantit¢ de mouvement peut
s’écrire :

p% = p{%—i— (v.grad)v} =divo + pg ou g la gravité (1.1)
t 4

Pour I’équation constitutive, on a besoin d’une relation entre la contrainte o et
I’écoulement v(r,1) .

Pour un fluide newtonien, comme I’eau (dans les conditions ordinaires) ou la plupart
des huiles, la relation entre contrainte et taux de cisaillement est linéaire et est donnée par
0; =—po; +2ne, c'est-a-dire que le déviateur s’écritz; =2ne, ou la constante 7 représente

la viscosité du fluide. Elle ne dépend pas de la contrainte ou du taux de cisaillement

Pour les fluides non newtonien, comme les cristaux liquides [Pujolle et al (2002)], il y
a une relation tensorielle entreo, et e;.Pour d’autres fluides isotropes, le rapport des

contraintes aux taux de cisaillement dépend de la contrainte, du taux de cisaillement et
éventuellement du temps [Coussot et al (2002)]. Le but de la rhéologie est donc de déterminer
la relation entre contrainte et déformation ou taux de cisaillement qui détermine toutes les
propriétés du matériau.

1.3 Quelques éléments de rhéologie

Etymologiquement, la rhéologie est une discipline qui traite de 1’écoulement, des
déformations des matériaux sous I’action de contraintes. La rhéologie a été¢ développée pour
décrire les propriétés de matériaux au comportement mal défini et intermédiaire entre celui du
solide ¢lastique parfait et celui du fluide Newtonien. Un matériau, soumis a un ensemble de
forces, est susceptible de se déformer ; les mouvements des différents points du matériau
dépendent bien entendu de la répartition et de 1’intensité des forces appliquées. La section qui
suit vise a définir les principaux parametres rhéologiques ainsi que les différentes typologies
d’écoulement des fluides.
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1.3.1 Notion de mouvement laminaire de cisaillement

Un mouvement laminaire de cisaillement est engendré pour certaines distributions de
ces forces. Au cours d’un tel mouvement, on considére que le matériau présente une structure
en lamelles, en couches adjacentes. La déformation du matériau s’effectue par glissement
relatif des différentes couches, sans qu’il y ait transfert de matiere d’une couche a I’autre. Les
mouvements laminaires de cisaillement sont engendrés a I’aide de rhéométres.

Il s’agit du mode de mesure le plus simple a mettre en oeuvre, le principe de la mesure
va étre présenté pour un rhéometre rotatif cylindrique. L’échantillon étudi¢ est emprisonné
entre deux cylindres de révolution coaxiaux ; I’'un des deux cylindres, de rayon R,, est fixe ;
I’autre, de rayon R et de hauteur H, est mobile et posséde une vitesse de rotation uniforme de
vitesse angulaire ) (Fig. 5). C’est a partir de tels mouvements que peuvent étre déterminés
les paramétres rhéologiques des fluides

1.3.1.1 Contrainte et taux de cisaillement

La contrainte de cisaillement (notée o) est la grandeur dynamique fondamentale en
rhéologie. Au cours d’un mouvement laminaire de cisaillement, deux couches successives au
contact I’'une de I’autre se déplacent relativement 1’une par rapport a 1’autre. Il apparait a
I’interface de ces deux couches des forces de frottement qui s’exercent tangentiellement a la
surface de la couche.

Moyennant I’hypothése de non glissement du fluide a la paroi, il s’établit alors dans le
matériau un régime laminaire pour lequel les différentes couches sont animées d’une vitesse
angulaire variant de 0 (cylindre fixe) a )y pour le cylindre mobile. Pour des raisons de
symétrie, dans une méme couche, la contrainte et le taux de cisaillement sont identiques, par
contre elles varient d’une couche a I’autre et sont alors notées o(r) et y(r).

£

0

R;

~_

Fig. 5: Cellule de Couette cylindrique.

La détermination de ces grandeurs fait intervenir la notion de couple de rotation du
moteur dont le moment par rapport a 1’axe de rotation C(r) est donné par C =ro(r)S dans

laquelle S représente la surface de la couche fluide située a la distance r de I’axe. La
contrainte dans I’entrefer est donc donnée par :

C
27Hr?

o(r)=

(1.2)
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Le gradient de vitesse est obtenu a partir des profils de vitesse. Il est donné en
coordonnées cylindriques par la relation :

7:ri£v—9j (1.3)

L’équation de Navier Stockes, dans le cas d’un fluide Newtonien, devient alors :

O 30(vy)]_

En tenant compte des conditions de limites et de non glissement, le profil de vitesse
d’un fluide Newtonien dans une cellule de Couette est donné par :

Bk
v,(r) =RQ, A

—— (1.5)
L
Rl
Et le taux de cisaillement s’écrit alors :
_ 2Q,R'R; ) 1
= —/———|— 1.6
7() (Rzz_Rlz . (1.6)

Les expressions du taux de cisaillement comme de la contrainte dépendent fortement
de la position du fluide dans I’entrefer. En rhéométrie, du fait de cette dépendance, les
contraintes et taux de cisaillement sont mesurés au méme endroit. En pratique, les rhéometres
commerciaux indiquent des valeurs moyennes de la contrainte et du taux de cisaillement
locaux dans I’entrefer pour un fluide Newtonien o (r) = ny(r)

R} +R;
<og>=—7-21"C <y>=
ATHR?R;

R} +R;
R
2 1

Si le fluide n’est pas Newtonien, on peut s’attendre a une différence entre la loi de
comportement réelle du matériau o = f(y) et celle donnée par le rhéométre< o >= f(< y >).

Toutefois lorsque la cellule utilisée présente un petit entrefer c'est-a-dire
lorsque (R, —R,)/ R, <<1, on peut confondre la loi macroscopique du comportement

rhéologique donnée par le rhéométre avec la plupart des comportements rhéologiques locaux
non Newtoniens.

1.3.1.2 Déformation de cisaillement

Cette grandeur constitue la grandeur cinématique fondamentale en rhéologie. La
définition de la déformation de cisaillement est présentée dans le cas particulier le plus simple
d’un mouvement de cisaillement présentant une symétrie plane. Le matériau est cisaillé¢ entre
deux plans paralléles, I’un mobile avec une vitesse v, , I’autre immobile (Fig.6). Le fluide est

dit cisaillé lorsqu’il est entrainé par le plan mobile. Dans le cas laminaire, la déformation du
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matériau s’effectue par glissement relatif des couches les unes par rapport aux autres, sans
transfert de matiére d’une couche a I’autre.

X
A
Plan mobile
—
.
chde| | 0
Plan fixe X .
>y

Fig. 6 : Mouvement laminaire de cisaillement plan

On considére arbitrairement que les particules de matiere de deux couches adjacentes
se trouvent a l’instant ¢ = 0 dans une section droite. A I’instant ¢, les particules auront
parcouru la distance u(x,t)pour la particule située a I’abscisse x et u(x+ dx,t)pour la
particule située a 1’abscisse x-+dx.

Le taux de cisaillement a la dimension de I’inverse du temps et s’exprime en s~ Il est défini
par la relation :

V= % (1.8)
ox
ou la vitesse s’écrit :
ou(x,t
, = (a—t) (1.9)
Dans ces conditions, 1’élément de volume a subi une déformation :
y(x,1) = j y.dt (1.10)

Cette grandeur est sans dimension, elle ne dépend pas du déplacement u(x,?) lui-méme mais

de la variation de ce déplacement lorsqu’on passe d’une couche a une couche infiniment
voisine.

1.3.1.3 Les contraintes normales

Dans un fluide newtonien soumis a un écoulement de cisaillement simple, seule la

contrainte tangentielle o, est modifiée par I’écoulement, les contraintes normales restent

1sotropes. Dans certains fluides, essentiellement les solutions de polymeéres de trés grande
masse moléculaire, certaines suspensions, le cisaillement induit également une différence
entre contraintes normales : o, . —o, =N, (y) et o, —o_. =N,()

L’anisotropie des contraintes normales est un effet non linéaire : a faible taux de

cisaillement, N; et N, sont des fonctions quadratiques dey . Pour refléter ce caractére non

linéaire, deux coefficients d’anisotropie sont définis : N, = -,y et N, = -¥,y"
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L’apparition d’anisotropie des contraintes normales est li¢e au fait que le cisaillement
modifie la microstructure. L’exemple typique est celui d’une solution de polymeéres : la
macromolécule en solution a I’aspect d’une « pelote » de fil contenue dans une enveloppe
sphérique. Lorsqu’elle est soumise a un cisaillement suffisamment fort, cette pelote se
déforme en un ellipsoide dont le grand axe a tendance a tourner vers la direction
d’écoulement. L’¢lasticité du polymere, d’origine essentiellement entropique, a tendance a
ramener cet ellipsoide vers une forme sphérique. La force de rappel est maximale dans la
direction de 1I’écoulement ; elle est responsable de 1’apparition d’une compression le long de
I’écoulement. L’anisotropie des contraintes normales a deux manifestations spectaculaires
(Fig. 7): I’ascension du fluide le long d’un barreau tournant (Effet Weissenberg) [Bird
(1987) ; Lodge (1964)] et I’expansion du jet en sortie de filiere (« die swell ») [Lodge

(1964) ; Guyon et al. (2001)].

FIGURE 3.5-1. Behavior of fluids issuing from orifices. @ A stream of Newtonian fluid (silicone
fluid) shows no diameter increase upon emergence from the capillary tube; (P) a solution of 2.44 g of
poly(methyl methacrylate) (M, = 10%) in 100 cm® of dimethyl phthalate shows a 200% increase in diam-
eter as it flows downward out of the tube. [A.S. Lodge, Elastic Liquids, Academic Press, New York -
(1964), p. 242.]

Fig. 7 (a) Gonflement a la sortie de filiere. (b) Illustration de I’effet Weissenberg (http
://web.mit.edu/nnf/).

Dans le cas de 1’ascension du fluide le long d’un barreau tournant, la frontiére libre
supérieure du liquide est en contact avec l'air ambiant a la pression atmosphérique P
constante. Pour un liquide newtonien, comme I'eau, on observe un creusement de la frontiére
libre du fluide au voisinage de la tige. A l'inverse, pour certains fluides non newtoniens
comme une solution de Polyacrylamide dans de la glycérine, le fluide monte le long de la tige
[Lodge (1964)].

1.3.2 Quelques lois de comportement non Newtonien

La mesure des propriétés rhéologiques des suspensions et des émulsions apporte une
information critique sur le produit et sur la performance de la production dans de nombreuses
applications industrielles, toutes ces mesures doivent étre stables si I'on veut pouvoir apporter
une information correcte sur les spécifications du produit ou si 1'on veut produire d'une fagon
optimale et efficace. Mais il s'agit souvent de formulations complexes a base de solvants, ou
de particules en suspension de tailles et de formes variables, ou encore d'additifs variés
utilisés pour influencer la stabilité. De nombreux facteurs affectent la stabilité comme: les
forces hydrodynamiques, le mouvement Brownien, les interactions inter particulaires, la
fraction volumique, les forces électrostatiques, la répulsion stérique, la taille et la forme des
particules, pour n'en citer que quelques-uns. Mesurer la rhéologie d'un fluide complexe donne
une indication de 1'état colloidal et des interactions présentes.
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1.3.2.1 Notion de seuil d’écoulement et de bandes de cisaillement

Dans certains fluides complexes, I’application d’une contrainte en dessous du seuil
provoque une déformation réversible du matériau qui récupére sa forme initiale lorsque la
contrainte devient nulle. Par contre, lorsqu’une contrainte supérieure au seuil est appliquée, le
matériau se déforme de manicre irréversible. On observe ce comportement dans les colloides
vitreux, ou un réseau d’interactions envahissant I’ensemble du systéme se crée et un effort fini
est alors requis afin de le rompre. En outre dans les colloides ¢lectriquement chargés et dans
les suspensions concentrées de sphéres dures ou comme dans les milieux granulaires secs, un
comportement de seuil peut exister. Dans ces cas, un effort fini est nécessaire pour la rupture
des macrocrystaux caractérisant la structure du systéme au repos [Mills et al. (1999)].

Les systémes vitreux peuvent également montrer un comportement de seuil plus
complexe que les fluides a seuil idéaux. C'est le comportement de bifurcation de viscositg,
observé par [Coussot et al. (2002a), (2002b)] dans des systémes aussi différents qu’une
suspension de bentonite, un gel polymérique et un verre colloidal (Laponite). Pour de faibles
contraintes de cisaillement, la viscosité augmente dans le temps jusqu'a ce que le systéme
cesse de couler ; tandis qu'au-dessus d'un effort critique, la viscosité diminue sans cesse avec
le temps et I'écoulement s’accélére (comportement de thixotropie). Cet effort critique
augmente avec le temps de repos préliminaire avant l'application de la contrainte, due au
vieillissement spontané de 1’échantillon. Un mode¢le théorique simple capable de prévoir ces
résultats a été¢ développé par ces mémes auteurs. Ce modele structurel introduit deux effets
antagonistes (structuration et déstructuration). Ce comportement de bifurcation de viscosité
est cependant observé sur d’autres systemes non colloidaux tels que les suspensions de billes
de polystyréne non browniennes dans une huile de silicone [Huang et al. (2005)] et dans
I’écoulement des milieux granulaires secs [Da Cruz (2004)].
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Fig. 8 : Mise en évidence de la bifurcation de viscosité sur différents types de matériaux : (a)
suspensions argileuses : la bentonite (b) verre colloidal : Laponite [Coussot et al. (2002a)]) ;
(c) granulaire sec : billes de polystyréne [Da Cruz (2004)]

Un autre phénomene intéressant qu’on peut observer dans les fluides complexes est les
bandes de cisaillement : 1'écoulement se subdivise en différentes bandes, paralléles au sens de
I’écoulement, caractérisées par différents taux de cisaillement locaux.

Dans les suspensions granulaires, I’apparition de bandes de cisaillement localisées est
une propriété observée dans beaucoup de configurations : cellule de Couette, test triaxiaux, en
silo...Le développement des bandes de cisaillement peut s’expliquer par des inhomogénéités
de contrainte [Pouliquen et al (1999)].
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Fig. 9 : Représentation schématique de la localisation de 1’écoulement dans une géométrie de
Couette.

Des bandes de cisaillement ont été observées dans divers fluides complexes non
colloidaux, comme les micelles, les cristaux liquides et les systemes lamellaires d'agent
tensioactif. Dans ces systémes, une transition de phase structurale se produit sous écoulement
et une phase ordonnée coexiste avec une phase désordonnée [Roux et Diat (1993), Drappier
(2004)]. Ainsi la différence entre ces bandes se situe dans la microstructure. Ces bandes de
cisaillement ont été également observées dans les colloides vitreux, ou la contrainte seuil
fournit une région a valeurs multiples dans la courbe d'écoulement. Ce comportement est plus
connu sous le nom de localisation de I’écoulement. Selon les modeles numériques [Varnik et
al (2003)] la différence entre ces bandes est de nature dynamique. Expérimentalement, la
localisation du cisaillement dans les colloides vitreux ou dans les suspensions de spheéres
dures a été étudiée avec les profils locaux de vitesse par IRM [Coussot et al (2002) ; Bonn et
al (2003) ; Holmes et al (2003) ; Ovarlez (2006)] ou avec des techniques de visualisation
[Pignon et al (1996), Salmon et al (2003)]. La premiére expérience démontrant l'existence
d'un phénomene de localisation de 1’écoulement a été réalisée par Pignon et al (1996) sur une
suspension de Laponite dans une géométrie cone-plan. Apres le seuil, au taux de cisaillement
trés faible, le cisaillement est localisé et un comportement de type « stick-slip » peut étre
observé. En conséquence, la contrainte mesurée montre des oscillations stationnaires avec une
période de I’ordre de 100 secondes. Ce comportement disparait lorsque le taux de cisaillement
est augmenté et la taille de la couche cisaillée augmente [Holmes et al (2003)]. Des
fluctuations rapides (T < 1 s) entre un profil linéaire de vitesse et un profil caractérisé par la
localisation du cisaillement ont été observées et interprétées comme un écoulement induit par
la transition entre un état bloqué et non bloqué. [Coussot et al (2002)] ont observé également
la localisation de cisaillement dans d'autres suspensions argileuses en Couette et géométrie
cone-plan. Dans leurs expériences, on observe la taille de la bande non cisaillée qui augmente
avec le temps de repos avant I’application du cisaillement, due au vieillissement spontané du
systeme. La taille de la bande non cisaillée dépend €galement du taux de cisaillement imposé :
elle diminue jusqu'a disparaitre par la suite au-dessus d'un cisaillement critique, comme dans
les expériences réalisées par [Pignon et al. (1996)] et de [Ovarlez et al (2006)].
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Il est important de rappeler que, dans une géométrie de Couette, la contrainte évolue
avec Dentrefer (voir § 1.3.1.1). Si la contrainte seuil (ou la contrainte critique dans le
comportement de bifurcation de viscosité) se trouve dans cet intervalle de contrainte, le
phénomene de localisation se produira automatiquement, avec la bande non cisaillée a c6té du
cylindre externe. Par contre, dans une géométrie cone-plan, ou le cisaillement est homogene
dans Dentrefer, la localisation est seulement induite par l'instabilit¢ dans la courbe
d'écoulement.

1.3.2.2 Vieillissement et Rajeunissement dans les fluides complexes

De nombreux travaux récents ont mis en évidence 1’analogie du comportement
rhéologique de la phase pateuse de systémes complexes (suspensions et émulsions tres
concentrées, gels, mousses,...) et les phases vitreuses observées dans de nombreux solides
amorphes, les verres de spin,... [Larson (1999), Cloitre (2000), Bonn et al. (1998)]. Ces
systémes présentent une région de leur diagramme de phase dans laquelle le temps de mise a
I'équilibre thermodynamique est expérimentalement infini. Cette partie du diagramme est
appelée phase vitreuse. Il s'ensuit que 1'é¢tude des propriétés physiques de tels systémes ne
peut se baser sur la thermodynamique d'équilibre. On pourrait alors penser que chacun d'eux
posséde ses propres lois d'évolution. Au contraire, la phénoménologie observée présente une
grande universalité¢ d'un point de vu qualitatif. La propriété fondamentale de ces systémes est
que leur comportement physique a un instant donné dépend de toute leur histoire passée.
Ainsi les grandeurs physiques habituellement mesurées (fonctions réponse ou de corrélation,
grandeurs thermodynamiques ...) dépendent-elles non seulement du temps écoulé depuis le
début de la mesure, mais aussi de toute la séquence temporelle des états du diagramme de
phase traversés par le systéme avant la mesure [Bouchaud et al. (1998)]. On voit donc la
nécessité de définir des histoires dites de référence, les plus simples possible, qui mettent en
lumiére certains mécanismes propres aux systeémes vitreux.

L'histoire la plus couramment utilisée est la trempe thermique. Une chute brutale de
température amene le systéme depuis un état d'équilibre dans un état vitreux. La température
ainsi que toutes les autres grandeurs du diagramme de phase sont ensuite maintenues
constantes pendant toute l'histoire du systeme. L'évolution de celui-ci est alors appelée
vieillissement et se caractérise par une lente dérive de ses propriétés physiques avec le temps
t,, passé dans la phase vitreuse. Pour ce type d'histoire, ¢, représente 1’age du systeme. Ce qui
différencie le vieillissement d'un autre phénomene transitoire est que la seule échelle de temps
de relaxation est 'dge du systéme lui-méme. Ce phénomeéne ne posséde donc aucune échelle
intrinséque. Cependant, comme pour la température, il a été montré qu’un cisaillement fort
permettait d’effacer toute I’histoire du systéme et de revenir a un état d’équilibre quelque soit
son age : le systéme est alors dit rajeuni. Par contre, I’arrét de ce cisaillement est souvent suivi
d’un vieillissement similaire a celui d’'une trempe d’une phase haute température dans une
phase vitreuse [Viasnoff (2003), Bonn et al (1998)]. Il est cependant nécessaire de noter que
pour les phases fluide et pate molle qui comportent une évolution vers un état d’équilibre, un
tel processus est tout a fait prévisible dans le cadre d’un modele basé sur la thixotropie,
(laquelle, rappelons-le, implique la réversibilité du systéme), rendant discutable 1’utilisation
du terme rajeunissement. Cela est beaucoup moins évident pour les pates dures qui,
n’évoluant pas vers 1’équilibre, pourraient ne plus avoir la possibilité d’un retour en arriere
[Quémada (2004)].
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1.3.2.3 La rhéofluidification et le rhéoépaississement

Habituellement, aux bas cisaillements, les fluides présentent un comportement
Newtonien qui se manifeste par un plateau de viscosité en fonction du cisaillement. Ce régime
est suivi, dans la plupart des fluides complexes, d'un régime rhéofluidifiant et aux
cisaillements trés ¢élevés, un régime rhéoépaississant peut étre observé. Un exemple d'un tel
comportement est rencontré dans des suspensions chargées a différentes concentrations [Laun
et al (1984) ; Barnes (1989)].

Tog

Tog !-

Fig. 10 : Représentation schématique de I’évolution de la viscosité en fonction du taux de
cisaillement d’une suspension présentant un comportement rhéoépaissisant suivant la fraction
volumique des particules. Ici, 7, représente le taux de cisaillement critique pour lequel une

augmentation de viscosité est observée et y, marque la fin de ’augmentation de viscosité
[Barnes (1989)]

Pour les suspensions de sphéres dures chargées, ou dans les colloides anisotropes, le
comportement rhéofluidifiant a été expliqué par un changement de microstructure induit par
I'écoulement. Ainsi, cette microstructure évolue pendant l'écoulement afin de réduire au
minimum la dissipation de 1'énergie, facilitant ainsi 1’écoulement de la suspension. Le
développement des structures préférentielles de 1’écoulement pendant le cisaillement tel que
des couches coulissantes ayant comme conséquence le comportement rhéofluidifiant, a été
observé avec la dispersion de la lumiére blanche [Hoffman (1972), Ackerson et Clark (1981),
Verduin et al. (1996)], avec la dispersion de neutron aux petits angles [Chen et al. (1994b),
Chow et Zukoski (1995a,1995b), Laun et al. (1992)], et en microscopie de polarisation
[Imhof et al. (1994)]. Ce comportement rhéofluidifiant est aussi prévu théoriquement par des
modeles [Phung et al. (1996), Chen et Doi (1999)]. En outre de ces observations
expérimentales, ce comportement de rhéofluidification est souvent interprété a partir de
modeéles, dits modéles structurels, basés sur 1’existence de structures internes. Ainsi, ce
comportement est vu comme résultant de la rupture progressive des amas de particules sous
I’action du cisaillement. Contrairement aux modeles empiriques, les modeles structurels
utilisent souvent des variables pertinentes rendant possibles I’interprétation physique des
parametres introduits. Parmi ces parameétres, on retrouve trés souvent les variables
structurelles qui caractérisent la structure et dont les cinétiques de formation ou de rupture,
induites par le cisaillement, dépendent trés fortement des forces entre particules. A titre
d’exemple, on peut citer le modele structurel non linéaire proposé par [Quémada (2002)].

29



A. Fall

Dans ce modgele, la dynamique des structures et des particules individuelles est décrite par une
équation cinétique du type :

ds
= (1=8) =S (1.11)

ou S =1(les particules individuelles ne sont pas libres) a cisaillement nul, S =0 (toutes les
particules individuelles sont libres) pour un cisaillement tres fort et dont les constantes
cinétiques et x,dépendent d’un cisaillement réduit. Ce mod¢le permet ainsi de modéliser

a la fois les caractéres non newtonien et thixotropique des fluides complexes.

Le rhéoépaississement quant a lui est un phénoméne qui a suscité une attention
considérable pendant les trois ou quatre derniéres décennies, comme I’a souligné la revue
récente de Barnes (1989). En dépit de ceci, ce phénomene est encore partiellement compris,
bien qu'apres les travaux qui démontrent que le début de la transition de rhéoépaississement
est associ¢é a un changement structurel dans la suspension [Hoffman (1972 ; 1998)]. La
caractérisation insatisfaisante des systémes étudiés en termes des parameétres tels que la
dimension particulaire, la distribution de tailles, et les interactions entre particules, malgré
quelques travaux abordés sur ce probléme [Boersma et al. (1990) ; Chow et Zukoski (1995) ;
Laun et al. (1992) ; Marschal et Zukoski (1990)], a largement contribuée a cette manque de
description claire de cette transition. Par la suite, 1’étude de la transition de
rhéoépaississement a été également entravée par le manque d’information concernant la
microstructure de la suspension pendant le cisaillement, a une exception notable [Hoffman
(1972)]. Plus récemment, des études, utilisant la dispersion et des techniques de dichroisme
pour obtenir une telle information ont commencé a apparaitre [Ackerson (1990) ; Laun et al.
(1992) ; Chow et Zukoski (1995) ; D' Haene et al. (1993)]. Le rhéoépaississement brusque
dans les suspensions a ¢été corrélé avec un changement de la microstructure. Parfois connu en
tant que rhéoépaississement discontinu, ce phénomene est caractérisé par une augmentation
brusque de la viscosité en fonction du cisaillement, qui peut étre deux ou de plusieurs ordres
de grandeur. Plusieurs auteurs [Barnes (1989) ; Boersma et al. (1991) ; Hoffman (1972)]
rapportent que les suspensions montreront encore un autre plateau plus élevé de viscosité aux
taux de cisaillement plus élevés. Aux fractions de volume inférieures, les mémes particules
peuvent montrer un rhéoépaississement progressif qui peut indiquer une forme différente de
transition microstructurale. Premier dans le domaine [Reynolds (1885)] a observer que les
particules essayent d'occuper un volume plus grand que peut étre adapté par le solvant, i.e., ils
se dilatent. Par conséquent, l'utilisation de la dilatance peut permettre de décrire le phénomeéne
de rhéoépaississement. Ceci peut étre observé dans beaucoup de systemes (sable, suspensions
d'amidon) comme perte de lustre sur la surface de la suspension, car les particules dépassent
de l'interface.

Fig. 11 : Dilatance de Reynolds : sur la plage, sous I’action du poids du marcheur, le sable se
déforme en augmentant son volume et 1’eau qui affleurait vient remplir les vides, le sable
s’asseche momentanément en surface.
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La recherche actuelle s’oriente sur I’aspect de la microstructure lors de la transition de
rhéoépaississement. En effet, beaucoup d’auteurs pensent que cette transition dépend des
changements microstructuraux induits par cisaillement de la suspension, bien que deux
mécanismes différents aient ét€ proposés : la transition ordre-désordre et les « clusters »
hydrodynamiques.

Le cisaillement induit les changements de microstructure qui se produisent entre bas et
les taux de cisaillement modérés ayant comme conséquence le comportement rhéofluidifiant.
Cependant, ces structures préférentielles de I’écoulement ne restent pas stables longtemps
avec le cisaillement. En effet, aux taux de cisaillement suffisamment élevés ces structures se
détériorent parce qu'une partie des particules est éliminée des couches a cause des instabilités
hydrodynamiques [Hoffman (1972, 1974)] et des particules des couches adjacentes
interagissent plus fortement les unes sur les autres : c¢’est la transition ordre-désordre. 1l a été
donc proposé que cette transition ordre-désordre soit un critére suffisant pour induire le
rhéoépaississement [Dratler et al. (1997), Hoffman (1998)]. Dans ce scénario l'écoulement
devient moins efficace et la viscosité commence a augmenter.

Cependant, dans certains cas, le rhéoépaississement a été observé sans cette transition
ordre-désordre [Bender et Wagner (1996), Laun et al. (1992)]. Beaucoup de chercheurs
pensent que le rhéoépaississement dans les suspensions concentrées se produit en raison d’un
« groupement » de particules « cluster hydrodynamique » [Van Egmond (1998), Bender et
Wagner (1996), Watanabe et al. (1998)]. Selon cette théorie, les taux de cisaillement tres
¢levés produisent des forces hydrodynamiques qui poussent les particules dans des faisceaux
ou chaines de forces (bien que pas nécessairement en contact). Ces faisceaux produisent les
structures défavorables a 1’écoulement et augmentent la viscosité jusqu’au blocage de
I’écoulement [Bender et Wagner (1996), D' Haene et al. (1993)]. Cela indique que la
contribution hydrodynamique de la contrainte est beaucoup plus grande que sa contribution
¢lastique dans le régime rhéoépaississant [Marenzano et Wagner (2001, 2002)]. En outre les
modeles de simulations numériques [Bossis et Brady (1989), Phung et al. (1996), Parsi
(1987)] démontrent que les forces hydrodynamiques de lubrification sont instrumentales dans
la formation des faisceaux qui sont a I’origine du rhéoépaississement. La taille moyenne des
faisceaux augmente avec le taux de cisaillement, augmentant ainsi graduellement la viscosité
mais pas le volume de la suspension. Aux taux de cisaillement assez élevés, un faisceau de
particules se forme et le systéme se « bloque » menant au rhéoépaississement brusque [Chow
et Zukoski (1995a, 1995b)]. Les simulations de Phung et al. (1996) se dirigent également a
une conclusion semblable. Il est clair que c’est a I’échelle de ce réseau de contact que se
jouent les mécanismes de blocage. Sous certaines sollicitations, les particules vont former des
chaines de forces le long des directions de compression [Farr et al. (1997)]. Ce réseau de
chaines de forces peut alors supporter la contrainte de cisaillement indéfiniment. Ce squelette
solide reste cependant extrémement sensible aux perturbations, et des réarrangements sont
susceptibles de se produire sous I’effet de petits incréments de contraintes. Ce constat a donné
lieu a la définition de matériaux « fragiles » [Cates (1998)]. Brady et Bossis (1988) postulent
qu’une formation de « clusters hydrodynamiques » a lieu a un taux de cisaillement donné. Ces
structures passageres se décomposent seulement lentement en raison des fortes forces de
lubrification entre les particules dans le faisceau. Des simulations numériques de [Brady et
Morris (1997)] et des résultats expérimentaux de [Parsi (1987)] dans des dispersions simples
montrent que lorsque Pe est grand c'est-a-dire lorsque les forces browniennes sont
négligeables vis-a-vis des forces de cisaillement, la fonction de distribution de paire des
particules devient asymétrique: il y a alors exces de particules le long de I’axe de
compression. Les simulations numériques de [Brady et Bossis (1985)] montrent qu’au-dela
d’une certaine fraction volumique solide, les interactions a plusieurs corps jouent un role

31



A. Fall

important, et la diminution de la distance entre particules entraine la formation d’agrégats
allongés le long de ’axe de compression. Les fluctuations de concentration entrainent une
augmentation de viscosité [Hoffman (1972)] et éventuellement le blocage de la suspension
[Lombois (2004)]. Les calculs théoriques de Merlrose et Ball (1995) et les résultats
expérimentaux de Maranzano et Wagner (2001) et de Bender (1996) montrent que le
rhéoépaississement d’une suspension est gouverné par la contrainte. Maranzano et Wagner
dressent un bilan sur les causes physiques de cette transition. Le rapport entre la force
répulsive prépondérante, responsable de la stabilit¢ de la suspension, et la force
hydrodynamique, induite par le cisaillement, permet de définir une contrainte critique réduite
d’encombrement qui reste liée a la taille des particules. Les résultats de Maranzano montrent
que ce n’est pas ce rapport qui contrdle cette transition. Parallélement, ces auteurs considérent
que la distance critique entre les particules lors du blocage ne dépend pas de la fraction
volumique solide. Ils considérent qu’il existe une distance critique au dessous de laquelle le
rhéoépaississement a lieu.

Bertrand et al (2002) réalisent des mesures de différences de conductivité sous
cisaillement d’une suspension de BiOCl dans le sens de la vorticité, de la vitesse et du
gradient de vitesse. Ils montrent que ces suspensions sont isotropes au repos mais ils
observent que les conductivités dans la direction de la vorticité et de la vitesse sont plus
grandes que celles dans le sens du gradient. Comme les mesures de conductivité permettent
de suivre la connectivit¢ de la phase aqueuse continue dans une des trois directions, les
mesures de Bertrand montrent que les structures formées lors du rhéoépaississement
s’alignent dans la direction de 1’écoulement.

Lootens et al (2005) étudient la dilatance sur des suspensions concentrées de billes de
silice. Ils réalisent des expériences décrivant les évolutions de la contrainte normale. Ils
observent qu’au dela d’un taux critique de cisaillement les évolutions de la force normale
dépendent de la fraction volumique solide. Ils montrent également que la présence de
fluctuation en phase des contraintes normale et tangentielle indique que la transition
d’encombrement, induite lors d’un cisaillement, s’accompagne de la formation d’objets
anisotropes.

En somme, s’il semble clair que le rhéoépaississement implique toujours la formation
de structures particulaires, les conditions d’apparitions de ces amas de particules peuvent
différer grandement suivant le type de suspensions; ceci en fonction de la nature des
potentiels d’interactions entre particules [Larson (1999)]

1.3.3 Théories microscopiques et modeles phénoménologiques

Les fluides complexes ont une susceptibilité trés grande vis-a-vis de contraintes
extérieures et leurs propriétés sous écoulement fort sont souvent spectaculaires et peu
prévisibles. La recherche dans ce domaine ne doit pas se contenter de mesures rhéologiques
macroscopiques, mais doit coupler ces mesures a une description plus moléculaire des
phénomenes observés ; on parle parfois de rhéophysique. Des résultats importants ont été
obtenus, par exemple sur la texture de polymeres cristaux liquides sous écoulement, sur les
instabilités d’écoulement des systémes rhéoépaississants et rhéofluidifiants, sur la rhéologie
de polyméres associatifs, sur la formation de structures en oignons a partir de phases
lamellaires. La description théorique et la compréhension a I’échelle mésoscopique de tous
ces effets restent difficiles mais ont été largement étudiée dans la littérature.
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1.3.3.1 Les interactions dans une suspension concentrée
Le mouvement brownien des particules

Une particule en suspension dans un fluide est soumise au bombardement incessant
des molécules agitées constituant ce fluide. Il n’est pas possible de voir au microscope le
mouvement d’une particule ayant subi un choc avec une seule molécule. Par contre la
contribution d’un grand nombre de molécules peut-étre assez efficace pour que le mouvement
de la particule soit observable. Bien évidemment la taille de la particule est importante :

e La particule est de la taille des particules du fluide : nous sommes dans le cas d’une
solution ordinaire : le mouvement des particules n’est pas observable.

e Sila particule est tres grosse, les vitesses des molécules venant bombarder la particule
sont isotropes et la loi des grands nombres entraine que 1’impulsion sur la particule résultant
des chocs des molécules est nulle (observation au microscope optique d’hématies ou de
leucocytes ou de grain de pollen).

e Entre ces deux cas, plus la particule est petite, moins elle subit de chocs et plus elle est
sensible aux écarts par rapport a la loi des grands nombres : les chocs cessent de se compenser
exactement et produisent des déplacements désordonnés dont la direction change sans arrét :
c’est le mouvement brownien. Ces particules ne sont pas directement observables au
microscope. Une maniére de les observer est d’utiliser la lumiére diffusée : les particules sont
suffisamment grandes pour que I’intensité de lumicre diffusée a 90° soit assez forte pour étre
observée : les particules apparaissent comme des points lumineux sans forme apparente bien
déterminée, mais cela est suffisant pour observer leur mouvement. Deux phénomenes
aléatoires existent en parallele : le mouvement de la particule elle-méme et les fluctuations
des vitesses des molécules voisines. Le coefficient de diffusion brownienne D est le rapport
entre 1’agitation et les forces de friction qui agissent sur les particules. Il est donné par :

kT

D=
671 a

(1.12)

ou 77 la viscosité du milieu, &, la constante de Boltzmann et a la taille des particules.

Interactions entre particules colloidales

Les forces d’attraction, de répulsion et de friction entre particules en milieu aqueux sont
les composantes de base du comportement mécanique, macroscopique, des suspensions
colloidales. Nous reprenons ici I’inventaire réalisé par [Giiven (1992)] et résumé par [Besq
(2000)] dans le cadre de la compréhension des différents types d’interactions entre les
« feuillets » :

e Forces de répulsion de Born : Elles apparaissent lorsque les particules sont séparées
par de courtes distances (0.1 nm). Elles résultent de ’'impossibilité de recouvrement des
nuages ¢€lectroniques et ont pour role d’empécher un contact trop étroit entre les particules et,
de ce fait, générent un potentiel d’interaction assez important.

e Forces de Van der Waals : Ces forces d’attraction résultent des fluctuations
thermodynamiques du champ électromagnétique a I’intérieur et autour des particules. Elles
sont liées aux interactions entre dipdles fluctuants. Méme les atomes ou les molécules non
polaires possédent un dipole instantané créé par le mouvement des électrons. Ce dipdle génére
un champ électrique qui polarise n’importe quel atome environnant devenant alors un dip6le
induit. L’interaction entre ces deux dipdles crée une force attractive instantanée dont la
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moyenne temporelle est non nulle. La portée de ce type de force est relativement grande
(10nm).

e Forces osmotiques (répulsion de la double couche) : Ce sont les forces de répulsion
provenant du rapprochement de deux surfaces chargées de méme signe (leur double couche
est de méme signe également). Les principaux parameétres de cette force sont le potentiel de
surface (¥,), la concentration en électrolyte et la valence des ions. L’énergie répulsive

définie par ces parametres conduit a une barriere d’énergie limitant 1’agrégation des
particules.

e Forces de solvatation et d’interactions stériques : Puisque les modeles classiques
utilisés pour décrire les forces de Van der Waals et les forces osmotiques ne tiennent pas
compte de la taille des molécules du solvant et donc, de la nature discréte du milieu de
séparation des particules aux courtes distances, le solvant (I’eau) ne peut étre considéré
simplement comme une phase continue. Par sa structure spécifique et ses propriétés, 1’eau
interagit spécifiquement avec la surface et les ions (effet stériques et physico-chimiques)
[Giiven et Pollastro (1992)]. Un type particulierement important d’interaction "stérique" sera
traité dans la suite : il s’agit d’une dispersion de Laponite dans une solution de polymére.

Stabilisation colloidale : théorie DLVO

La théorie DLVO suggere que la stabilit¢ d’une particule dans une solution est
dépendante de 1’énergie d’interaction totale U,. Cette théorie reconnait que cette énergie est
I’équilibre de plusieurs contributions antagonistes :U, =U , +U, +U;; ou U représente

I’énergie potentiel du solvant, elle ne constitue généralement qu’une contribution marginale a
I’énergie d’interaction totale sur les quelques nanométres de séparation. L’équilibre entre
U ,et U, est beaucoup plus important, ce sont les contributions d’attractions et de répulsions.

Dans le cas d’un systéme colloidal, la théorie de DLVO suggére que la stabilité est
déterminée par la somme des forces de Van der Waals (U ,) et les forces de répulsion de la

couche électrique (U, ), qui existent entre les particules lorsqu’elles s’approchent les unes des

autres en raison du mouvement brownien. Cette théorie énonce qu'une barriere énergétique
résultant des forces répulsives empéche deux particules de s'approcher 1'une de l'autre et
d'adhérer l'une a l'autre. Donc pour maintenir la stabilit¢ d’un systeme colloidal, les forces de
répulsion doivent étre dominantes. La stabilisation colloidale peut étre atteinte de deux
fagons :

e Répulsions stérique : cela implique que les polymeres ajoutés au systéme sont
adsorbés a la surface des particules et interdisent tout contact de surfaces entre particules. Si
assez de polymere est adsorbé, I’épaisseur de la couche est suffisante pour garder les
particules séparées par répulsion stérique entre les couches de polymeres, et a ces séparations,
les forces de Van der Waals sont trop faibles pour faire adhérer les particules.

e Stabilisation électrostatique : c’est 1’effet sur I'interaction de la particule due a la
distribution ou a la présente d’¢léments chargés dans le systtme. Avec de nombreuses
charges négatives a sa surface, un colloide dans un milieu de faible force ionique possede une
répulsion électrostatique a longue portée. Ainsi, les particules vont se repousser mutuellement
par la barriére.
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Fig. 12: Représentations schématiques (a) Courbes des énergies d’interaction pour les
particules colloidales en suspension. (b) Particules chargées — répulsion électrostatique (c)
particules avec polymeéres adsorbées — répulsion stérique.

Les interactions dans une suspension de spheres dures non browniennes

Dans une suspension de sphéres dures non browniennes, lorsque la concentration
devient importante, le mouvement des particules les unes par rapport aux autres, suite par
exemple a un cisaillement, provoque des contacts. Ces contacts, secs ou lubrifiés peuvent étre
déterminants quant au comportement rhéologique de ces suspensions. En effet, dans le régime
quasi — statique, le frottement interne entre les particules permet de définir la notion de seuil
d’écoulement autrement dit le critere de rupture entre un état statique et un état en
mouvement. En plus, ces contacts peuvent étre a 1’origine de la formation de réseaux
particulaires ou se transmettent instantanément des forces a trés grandes distances. De tels
réseaux génerent des efforts trés importants au niveau des contacts et les contraintes
géométriques, liées a ces réseaux lors d’un écoulement, sont a I’origine de la dilatance mais
aussi du blocage observés dans les suspensions concentrées et matériaux granulaires [Chevoir
et al. (2004)]. Dans le cas de contacts secs, c'est-a-dire lorsque le fluide interstitiel est chassé
de ’espace entre particules (par le cisaillement), des forces frictionnelles se mettent en place.
Ces contacts s’établissent avec des durées de vie de I’ordre du cisaillement (= 1/y) malgré la

force de répulsion s’opposant au rapprochement des particules. Les lois macroscopiques
empiriques régissant ces interactions (friction entre deux corps solides) sont celles de
Coulomb. Ces dernicres tiennent compte de 1’adhérence due aux forces attractives mais aussi
au cisaillement des jonctions. Ainsi, a I’échelle des particules, la loi de Coulomb stipule que
lors d’un tel contact, il y a glissement entre deux corps, alors les composantes tangentielle et
normale de la force de réaction sont proportionnelles. Si on se met a I’échelle macroscopique
c'est-a-dire celle de la suspension sous cisaillement, il est possible de généraliser cette notion
de frottement interne a I’ensemble des régimes d’écoulement. D’une maniere plus générale,
on définit le frottement effectif dans la suspension, comme dans le cas des matériaux
granulaire, comme étant le rapport des contraintes tangentielles sur les contraintes normales
au cisaillement 4" = o/ N . Dans le cas des matériaux granulaires, ’effet du cisaillement sur
ce coefficient a été¢ largement étudié dans la littérature [Coussot (1999), Ovarlez (2002)].
Ainsi, selon la nature de 1’écoulement, ce frottement effectif nous renseigne sur la loi de
comportement du matériau. La Fig. 13 montre une telle proportionnalité dans une suspension
de silice présentant un comportement fortement rhéoépaississant.
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Fig. 13 : Corrélation entre les contraintes normales (N;) et tangentielles (c) dans le régime
rhéoépaississant pour une suspension de silice a 0.45 de fraction volumique sous un
cisaillement de 20 s™'[Lootens et al. (2005)]

Cependant, lorsque les particules en mouvement relatif les unes par rapport aux autres
restent séparées par une fine couche de fluide interstitiel, des contacts lubrifiés se mettent en
place. Dans ce cas, les dissipations d’énergie liées aux mouvements de cette couche de fluide
sont plus importantes que celles résultants de couches fluides environnantes. En conséquence,
des forces de répulsion hydrodynamique se mettent en place et tendent a empécher le contact
entre les particules. Toutefois, le comportement rhéologique des ces suspensions granulaires
reste trés similaire a celui des granulaires secs comme si le cisaillement favorisait des contacts
partiellement secs entre les grains. La Fig. 14 montre I’interface d’un contact partiel entre
particules malgré la présente de ponts liquide.

Fig. 14 : Représentation schématique de ponts liquide entre deux grains

Plus généralement, les interactions présentes dans les suspensions concentrées ont été
largement étudiées dans la littérature a partir des équations du mouvement [Coussot (1999) ;
Ancey (2004)]. L’approche physique utilisée en générale consiste a obtenir une moyenne de
volume V' (supposé suffisamment grand pour contenir un grand nombre de particules mais
suffisamment petit par rapport a 1’échelle macroscopique) des équations du mouvement et
utiliser par la suite une moyenne d’ensemble pour décrire le bilan global du comportement
macroscopique de 1’écoulement.

1.3.3.2 Suspensions sous cisaillement

Habituellement, la dynamique d'une suspension est commandée par le mouvement
brownien des particules colloidales ; tandis que dans les dispersions vitreuses, la remise en
ordre structurale lente domine la dynamique induisant le vieillissement. Quand un systéme
colloidal est mis sous cisaillement, un nouvel espace de temps 1/y intervient dans le
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probléme. L'effet d’un taux de cisaillement constant sur la dynamique de particules dans un
systéme non vitreux peut étre mesuré par le nombre de Péclet défini comme suit:

3 . 2 .
pe_ 0mmay _ay (1.13)
k,T D

ou D le coefficient de diffusion de la particule de rayon a dans un solvant de viscosité 1. Ce
paramétre peut étre interprété par le rapport entre 1’énergie induite par le cisaillement (777a’)
et D’énergie d’activation thermique (k,7). Aux trés bas Pe, le systtme montre un

comportement Newtonien. Lorsque Pe <1, un comportement rhéofluidifiant est observé et
pour les hauts nombre de Pe, un comportement rhéoépaississant peut étre observé. Cependant,
lorsque le systéme, au repos, présente des microstructures avec des temps de relaxation 7,
2
a . e .
beaucoup plus longs que B(le temps typique de diffusion), un autre nombre de Péclet

Pe* = yr_est défini pour caractériser I’influence du cisaillement sur la relaxation mais aussi

sur I’augmentation des microstructures lors de la transition vitreuse. Ainsi, la rhéologie non
linéaire des colloides prés de la transition vitreuse est décrite par une compétition entre les
réarrangements structuraux et le cisaillement lorsque Pe << 1< Pe" . Dans ces conditions, un
seuil d’écoulement est souvent observé et lorsque le systéme commence a couler, il est
caractéris¢é par un comportement rhéofluidifiant. Des mécanismes microscopiques trés
différents sont responsables de ces comportements de rhéologie non linéaires.

Cependant, une description des différents lois de comportement nécessite un examen
détaillé les contributions des différentes phases d’écoulement [Coussot et Ancey (1999)].
Selon ces auteurs, cette description peut se faire a 1’aide de nombres sans dimension. Pour
caractériser une interaction par exemple, il faut spécifier un temps caractéristique associé et
un ordre de grandeur de la contrainte générée. Pour qu’une interaction soit prédominante, il
faut a la fois qu’elle ait le temps de se produire et que son amplitude soit bien supérieure a
celle des autres. C’est dans ce sens qu’un diagramme de phase ait été établi par ces mémes
auteurs définissant les principaux régimes d’écoulement dans une suspension.

#, ] i le=1 Ba=1

frptternent —— Lubrification [ —pe Collisions

Gj _—_— e - - e e e e e - - - - _—— -_—-—

interactions cojloidales

affets Turbulence

hydrodynamiques
effets browsiens )

/ ?
Pe=1

Fig. 15 : Diagramme simplifi¢ des régimes d’écoulement. Les transitions entre régimes sont
définies a ’aide de nombre sans dimension : le nombre de Péclet Pe = 67zna’y /k,T pour la

transition entre régimes brownien et hydrodynamique ; le nombre de répulsion Nr=Y¥/k,T
pour la transition entre régimes colloidal et brownien ; le nombre de Reynolds particulaire ou
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de I’écoulement pour la transition vers la turbulence ; le nombre de Leighton Le =nay /(sc,)

pour la transition entre régimes hydrodynamique et frictionnel ; le nombre de Bagnold
Ba = p,yea/n pour la transition entre les régimes hydrodynamique et collisionnel. [Coussot

et Ancey (1999)]

1.3.3.3 Modgeles pour les suspensions sous écoulement

Il existe deux approches pour décrire la phénoménologie universelle des systémes
vitreux. La premiére approche est une approche explicative ou le systéme est décrit via ses
interactions microscopiques. On peut alors espérer résoudre la dynamique résultante et la
comparer a la phénoménologie expérimentale. L'extension a d'autres systémes se fait par
analogie lorsque cela est possible. La deuxiéme approche est descriptive. On fixe les lois
d'évolution de certains parametres du systeme (temps de relaxation, module ¢lastique,
fluidité,...) et 'on cherche les lois les plus simples entrainant une phénoménologie proche de
la réalité. C'est de cette deuxiéme approche que procéde le modéle de piéges et son extension,
le modele de Soft Glassy Rheology (SGR).

1.3.3.3.1 Le modele des picges et le modele SGR (Soft Glassy Rheology)

Le modele des pieges ou « trap model » est introduit dans le contexte de la dynamique
vitreuse [Dyre (1987); Bouchaud et al (1992)]. Dans ce mod¢le, 1'état du systeéme est
représenté par une particule fictive se déplagant dans un paysage d'énergie formé de puits de
différentes profondeurs (Fig. 16). Le mouvement de la particule a l'intérieur d'un puits n'est
pas décrit et seule est prise en compte la possibilité de s'échapper d'un puits par activation
thermique. Le paysage d'énergie est décrit via la probabilit¢ p(E) de trouver un puits de

profondeur E. p(FE)est fixé a priori et constant avec le temps. La probabilité¢ de s'échapper
d'un puits de profondeur E est proportionnelle a I'jexp(—E/k,T) ou I est une fréquence
d'essais et T, la température du milieu.

a

3

Fig. 16 : Représentation schématique du paysage des €nergies ou évolue le systéme. La
dynamique des sauts hors des puits est ici activée thermiquement
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L'évolution du systéme est suivie en calculant soit la probabilit¢ P(E, t) de trouver le
systeme dans un puits de profondeur E a l'instant t, soit la fonction de corrélation C(z,,t+¢,)

entre les instants ¢, (début de la perturbation) et ¢, +¢en supposant que celle-ci vaut g;si la

particule n’a pas changé de piege, et g, < g, sinon. La fonction de corrélation peut étre donnée
par [Monthus et Bouchaud (1996)]

C(t

w2 tw

+1)= TdEP(E, t,)expl(—texp(=E/k;T)] (1.14)

Ainsi, a haute température 7 > T, o la distribution P(E,t,) converge vers la distribution
d’équilibre P(E) pour ¢ — oo de sorte que la fonction de corrélation ne dépende plus que de la
différence de temps. En revanche, dans la phase vitreuse, la dépendance en ¢, demeure méme
a temps long et P(E,¢,) évolue vers des énergies de plus en plus profondes en atteignant un

régime de translation autosimilaire selon I’axe des €nergies : c’est le régime de vieillissement
dans ce modele.

Ce modele rend compte, malgré sa simplicité, une partie des phénomenes comme le
vieillissement dans de nombreux systemes tel que les systemes vitreux mous et les matériaux
granulaires. Cependant, ce modele ne prend pas en compte la contrainte extérieure que peut
apporter le cisaillement. C’est dans ce contexte que le modele SGR fut proposé par [Sollich et
al (1997)].

Le modéle SGR permet de décrire la rhéologie des systémes vitreux comme les
suspensions, les émulsions...Il est une extension du modéle des pieges et il est définit de la
maniere suivante : le piege de profondeur E est considéré ici comme la cage formée par les
voisins d’une particule. La probabilit¢é qu’une particule s’échappe de ce piége est
proportionnelle a exp(—E/x) ou x joue le role d’une température. Ici, nous présentons les

principales hypothéses sans vraiment les détailler. Nous invitons donc les lecteurs intéressés a
consulter les références suivantes : [Sollich et al. (1997), (1998), (2003)]

La prise en compte de la déformation mécanique extérieure a nécessité les hypotheses
suivantes :

. Le systéme répond élastiquement a la déformation locale ¢ a I’intérieur d’un
puits. Dans ce cas, sous I’effet d’'une déformation locale, 1’énergie du piege passe de £ a

1 , -
E - Ekgz avec k supposé constante pour tout le cisaillement.

e Apres chaque saut, la particule se retrouve dans une cage avec une contrainte nulle
cest-a-direa £ =0
o Le taux de cisaillement est supposé homogene dans tout I’échantillon. Dans ce
t+t,
cas, la déformation locale s’écrit & = J‘ y(t)dt ou ¢, représente I’instant du dernier saut.
to
Dans ce modele, le systéme est divisé en cellules mésoscopiques d’élongation & qui
croit avec le cisaillement macroscopique jusqu’a un certain seuil puis il relaxe
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Fig. 17 : Représentation schématique du paysage des ¢énergies ou évolue le systeme. La
dynamique des sauts hors des puits est ici activée par le cisaillement macroscopique

Avec la probabilité P(E,e,t,) de trouver la particule dans un puits de profondeur E,

au cisaillement y (déformation) et a I’instantz,, la fonction de corrélation C(z,z,) est définie

w

par :

C(t,t,)= ”P(E',g',tw)exp[—t exp(—[E'—%kg'z 1/ x)|dE'de' (1.15)

Comme la contrainte macroscopique développée par le systéme est supposée égale a la
somme des contraintes locales, elle peut étre obtenue a partir de :

a:kj'g'P(E',g',t)dg'dE' (1.16)

De ce fait, les grandeurs de rhéologie macroscopiques deviennent toutes accessibles.
P . ., . o(tt
Par exemple, par définition du module de relaxation linéaire G(z,¢,)= hm0 altt,)
Vo> }/0
o(t,t,)représente la contrainte du systeme a I’instant ¢ aprés un échelon de cisaillement

d’amplitude y,au temps¢, , nous pouvons écrire ce module comme : G(t,t,) = kC,(¢,¢, ) avec
C,(t,t,)la fonction de corrélation du systtme non contraint. Dans la méme logique, la

fonction de fluage J(z,z,)est obtenue a partir la relation reliant J et G:

o’ J(w,t,).G(w,t,) =1

Il est essentiel de signaler que le modele de SGR prédit assez bien le comportement
rhéofluidifiant avec des courbes d’écoulement monotones pour toute valeur de la température
x du systeme. De plus, certains auteurs ont adapté ce modele a des matériaux présentant un
comportement rhéoépaississant [Head et al. (2001)]. Pour ce type de comportement, ces
auteurs considérent la température comme une fonction de la contrainte de cisaillement
(x=x(o)) qui peut étre a l'origine d’une formation de « clusters» responsables du

rhéoépaississement. Ainsi, les réarrangements locaux de la microstructure dépendent de la
contrainte et donc de la température qui caractérise le systéme. Autrement dit, la température
efficace évolue avec I’état global du systeme.
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Fig. 18 : Courbes d’écoulement selon le modele SGR. (a) comportements rhéofluidifiants. Par
comparaison, les lignes foncées représentent le modele SGR modifi¢ ou x =x(o) (b) cas
d’un rhéoépaississement continu. (¢) cas d’un rhéoépaississement discontinu qui conduit
généralement au blocage [Heads et al. (2001)]

1.3.3.3.2 Théorie MCT (Mode Coupling Theory)

Cette théorie des modes couplés part de la description microscopique d’un matériau
pour décrire les propriétés macroscopiques. Ici, nous ne donnerons pas les détails a propos de
ce modele ; nous renvoyons donc les lecteurs intéressés aux références suivantes : [Fuchs et
al. (1999) ; Gotze et al (1992) ; Dawson et al. (2000)]

L’image physique associée a cette théorie est basée sur le transfert d’énergie et de
quantité de mouvement lors de collision de particules. En effet, lorsqu'une particule entre en
collision avec une autre, elle transfére une partie de son énergie et de sa quantité de
mouvement, qui sont redistribuées dans le fluide a travers les collisions successives. Aux
temps longs, ces mouvements collectifs rétroagissent sur les particules et restreignent sa
diffusion, comme si elle était temporairement enfermée dans une cage. Le figeage des
particules par leur environnement serait ainsi a 1’origine de la forte croissance du temps des
réarrangements microscopiques. Ainsi, comme dans les théories précédentes, la fonction de
corrélation des fluctuations de densité @ (#) est souvent utilisée. Dans un liquide, le systéme

étant ergodique, cette fonction de corrélation décroit dans le temps vers zéro pour toutes les
valeurs de q. Par contre, dans un systéme vitreux, }er'}®q(t) =f,>0 ou f un parameétre

représentant I’ergodicité du systeme. Un f, fini représente alors une incapacite du systéme a

se relaxer pour des temps typique de I’ordre de 277/q empéchant ainsi une dissipation enticre
des toutes premiceres fluctuations.

Pour un systéme colloidal, les équations du mouvement dans ce modele conduisent a :
. [ .
rqd)q(t)+dbq(t)+J-mq(t—t')qu(t')a’t':0 (1.17)
0

Dans cette équation, 7, =S, /(Dyq") représente le temps caractéristique de la
dynamique microscopique, D, le coefficient de diffusion d’une particule et m, (z)une

fonction mémoire. La relaxation structurale d’un tel systéme est alors dominée par les
interactions entre particules (particule piégée par ses voisines). En effet, lors de la transition
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vitreuse, les mécanismes de réarrangement de la microstructure sont accompagnés d’effets
mémoires. Ainsi, la fonction de mémoire décrit le retard des effets frictionnels entre particules
qui surgissent dans le piége. Expérimentalement, cette fonction de mémoire est déterminée a
partir du facteur de structure S,

Cependant, comme 1’effet d’un cisaillement constant sur la dynamique particulaire est
souvent quantifié¢ par le nombre de Pe, les faibles cisaillements c'est-a-dire le régime des
faibles Péclet ( Pe << 1) ont été pris en compte dans ce modele par certains auteurs [Fuchs et
Cates (2002)]. Ces derniers, considérant que ’invariance par translation est violée par le
cisaillement, ont introduit une symétrie spatiale avec un vecteur position dépendant du temps
et du cisaillement u(¢) =u + yixé ou ¢ la direction de I’écoulement et ¢ celle du gradient

d’écoulement. Dans 1’espace des phases, ces considérations entrainent un couplage entre les
fluctuations des vecteurs k etk(7) =k + ytk e, . Dans ces conditions, une équation non linéaire

de la fonction de corrélation a été définie avec une fonction mémoire généralisée qui tient
compte du cisaillement. Ainsi, avec ses considérations, des comportements non linéaires tels
que la rhéofluidification, la localisation du cisaillement (seuil d’écoulement).... ont été
prédits. Certains auteurs ont méme allé plus loin en décrivant le comportement de
rhéoépaississement [Fuchs et Cates (2002); Cates et Holmes (2003) ; Sollito et Kurchan
(2005)]. En effet, ce comportement, qui peut se manifester comme une transition de blocage,
est souvent expliqué théoriquement en terme d’interactions hydrodynamiques. Or, les
expériences de [Bertrand et al. (2002)] sur une suspension concentrée montrent une transition
de rhéoépaississement qui ne peut pas étre expliquée par ces seules forces hydrodynamiques.
En effet, avec ce systétme, méme apres I’arrét du cisaillement, le coincement, initialement
induit par ce dernier, persiste. Ceci, a donc inspiré [Cates et Holmes (2003)] qui ont introduit
le concept de forces entropiques entre particules. Ils considérent que, dans une suspension
concentrée, I’application d’une contrainte de cisaillement induit une transition de blocage a
travers les interactions hydrodynamiques. Mais dés que le cisaillement cesse, la contrainte
demeure et reste soutenue plutdt par les forces entropiques entre particules que les forces
hydrodynamiques. Ces auteurs ont donc proposé un modele schématique de blocage avec une
seule fonction de corrélation @(7) plutdt que I’ensemble des @ (7)utilisé dans le modéle

initial. Dans ces conditions, la fonction de mémoire est simplifiée et elle tient compte des
deux effets induits par le cisaillement. Cette fonction est alors décrite par :

m(t) = (v, + ac)exp(—p)D*(t) (1.18)
Avec v,la tendance structurelle du systéme pendant ’arrét du cisaillement, o représente le

degré pour laquelle la mémoire du systéme reste renforcée par le cisaillement et ou la
viscosité obéit a I’équation :

77=0/7=T<D(t)dt (1.19)

Ce mode¢le, résolu numériquement, conduit a des solutions qui montrent le comportement de
rhéoépaississement avec une transition plus ou moins abrupte selon les parametres du modele.
Ceci est illustré sur la Fig. 19
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Fig. 19 : Courbes d’écoulement pour « = 0.95 et pour valeurs de v, [Cates et Holmes (2003)]
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Présentation des systemes

Dans ce chapitre, nous tenterons d’expliquer le choix des systemes étudiés dans le
cadre de cette thése. Nous avons cherché a comparer différents systemes de suspensions qui
présentaient tous un comportement rhéoépaississant. Une suspension concentrée de fécule de
mais est alors utilisée. Cette suspension est trés connue pour son comportement de
rhéoépaississement : elle présente sous cisaillement une augmentation trés abrupte de la
viscosité. A travers des mesures de rhéométrie, une étude détaillée de ce comportement
rhéologique et notamment le rhéoépaississement de cette suspension est effectuée. Afin de
mieux comportement ce phénomeéne, des particules modeles non browniennes dans un fluide
Newtonien sont utilisées. Ainsi, I’effet de la taille des particules mais 1’effet de la différence
de densit¢ entre le solvant et les particules en suspension sont étudiés. Pour finir, une
suspension de particules colloidales en présence de polymere est utilisée.
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2.1 L’amidon de mais: Un pouvoir épaississant tres
particulier

Les amidons sont I’un des agents épaississants les plus couramment utilisés dans les
produits alimentaires (sauces, crémes dessert,...). Ils servent d’ailleurs dans la cuisine
traditionnelle depuis bien longtemps. D’autre part, des quantités considérables d'amidon sont
utilisées pour des produits non alimentaires. En fait, les utilisations non alimentaires de
I'amidon sont un indicateur important de 1'économie d'un pays. Une économie active a besoin
de matériaux de construction pour le batiment, les usines et les maisons, de papier pour
I'administration, 1'emballage et le conditionnement de divers produits et d'adhésifs utiles dans
toutes ces activités économiques. Lorsque 1'économie est en plein essor, le volume des
amidons destinés a des utilisations non alimentaires augmente. Nous parlerons des différents
types d’amidon, ainsi qu’a leur principale fonctionnalité (pouvoir épaississant).

2.1.1 Les différents types d’amidon

L’hydrolyse acide compléte de I’amidon libere de 98 a 99 % de D-glucose. Le D-
glucose se trouve dans sa conformation chaise la plus stable (C1)’ les groupements

hydroxyles C2, C3, C4, et C6 ¢tant en position équatoriale. Les unités monomeres de D-

glucose sont liées majoritairement par des liaisons de type a-(1-4) (95-96 %) et dans une
moindre mesure par des liaisons de type a-(1-6) (4-5 %) [Williams (1968)]. Chaque
molécule posséde en son extrémité C1 une fonction pseudo-aldéhydique réductrice. Par

fractionnement moléculaire de 1’amidon, [Schoh (1945)] a montré que la fraction glucidique
est un mélange de deux polymeéres : 1’amylose, molécule essentiellement linéaire et
I’amylopectine, molécule ramifiée. L’existence d’une structure intermédiaire entre
I’amylose et ’amylopectine a été évoquée par la suite [Banks et Greenwood (1975)].
L’amylose représente 20 a 30 % de I’amidon suivant son origine botanique. Il s’agit
d’une macromolécule de structure linéaire formée de résidus glucopyranoses reliés entre
eux par des liaisons a-(1-4). Toutefois, on note une faible quantit¢ de liaisons a-(1-6)
[Banks et Greenwood, (1975)]. La distribution en masses moléculaires de I’amylose est

bien décrite par une distribution logarithmique [Ring et al. (1985)]. Sa masse molaire
5 6 1

moyenne est de 10 a 10 g.mol . Du fait de son caractére essentiellement linéaire, li¢ a la
présence quasi-exclusive de liaisons a-(1-4), I’amylose est susceptible de complexer les
molécules hydrophobes (iode, acides gras, chaines hydrocarbonées). En particulier, la
complexation de 1’iode est a la base de sa caractérisation analytique [John et al. (1983)].
L’¢tude du comportement hydrodynamique de I’amylose en solution diluée montre que la
molécule adopte une conformation en pelote statistique et ne présente pas de conformation
hélicoidale en milieu aqueux neutre [Banks et Greenwood (1971)].

Fig. 1 : Structure chimique de I’amylose
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L’amylopectine constitue 70 a 80 % de la fraction glu01d1que de I amldon I1 s’agit

d’une macromolécule dont la masse molaire, comprise entre 10 et 10 g. mol dépend de
I’origine botanique, de la variété¢ et des conditions physiologiques lors de sa biosynthése
[Banks et Greenwood (1975)]. Elle est formée par 1’association de résidus glucopyranoses
principalement reliés entre eux par des liaisons a-(1-4) et par 5 a 6 % de liaisons a-(1-6) qui
lui donnent sa structure ramifiée [Whistler et Daniel (1984)]. Cette structure peut étre
représentée par un ensemble de grappes de chaines courtes (S) reliées entre elles par des
chaines plus longues (L) [Blanshard (1997)]. Les chaines courtes de degré de
polymérisation (DP) voisin de 15-20, forment les arborescences terminales. Les chaines
longues (DP 40-45) forment 1’ossature de la molécule et une chaine de DP supérieur a 60
porte 1’'unique extrémité réductrice de la chaine. Les différences structurales dues a 1’origine
botanique portent essentiellement sur le rapport chaines longues sur chaines courtes : ce
dernier est de 1I’ordre de 5 pour les amylopectines des tubercules [Robin et al. (1974)], de 8
a 10 pour les amylopectines de céréales [Robin (1976)] et de légumineuses [Colonna et
Mercier (1984)].

" Chaine L

Chaine S

H

o’ 1' ........ [_. -| --------- G}‘apfge &lémentaire
Fig. 2 : (a) Structure chimique de I’amylopectine. (b) : Chaine ramifiée d’amylopectine
[Blanshard (1987)].

Les amidons utilisés en agroalimentaire peuvent provenir de différentes sources :
céréales ou légumineuses. Ainsi, les principales sources d’amidon sont constituées par le
mais, la pomme de terre et le blé, et, dans une moindre mesure les amidons de riz, manioc,
pois et sorgho. Il faudra noter qu’un certain nombre de ces amidons sont connus du grand
public et utilisés couramment en cuisine traditionnelle (tapioca = amidon de manioc, fécule =
amidon de pommes de terre, et méme la Maizéna qui bien que « marque » est presque un
générique pour ’amidon de mais).

Selon la source botanique utilisée pour sa production, ’amidon va avoir des
caractéristiques différentes :

e Au niveau de la structure méme de ses granules comme le montre la Fig. 3. Les
granules d’amidon sont des particules blanches semi — cristallines, insolubles dans 1’eau a
température ambiante et dont la taille varie entre 2 et 100 pm. La taille, la forme, la
morphologie des granules, la position du hile sont spécifiques de chaque espéce végétale et
sont sous contrdle génétique et en conséquence sont fonctions de leur origine botanique. Les
constituants de I’amidon sont essentiellement représentés par des polyholosides (98 a 99 %),
la fraction non glucidique (1 a 2 %) étant donc minoritaire [French (1984)].

53



A. Fall

Fig.2 : Formes et tailles de granules d’amidon de différentes sources botaniques
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Et, au niveau du rapport amylose/amylopectine comme le montre le tableau 1 (de 0 a

80 % d’amylose selon les sources de I’amidon).

Amidon % Forme Amylose %o
Céreéales
Mais normal 71-74 Polyédrique 28
Ble 67,2 - 68,4 Lenticulaire, polyédrique 26
Avoine vétue 41.5-433 27
Orge vétue 54.8 - 59.3 Lenticulaire 22
Tubercules
Pomme de terre 65 - 85 Ellipsoidale -
Légumineuses
Feverole 30-43 Sphéerique ovoide 24
Pois lisse 43 - 48 Réniforme 35
Pois ride 32-37 Rosette 66

Fig. 3 : Teneur en amidon et forme selon 1’origine botanique [Duprat et al. (1980)].

L’amylose et I’amylopectine sont disposées au niveau d’entités granulaires semi —
cristallines. Le plus souvent, il est admis que la cristallinit¢ des amidons est essentiellement
due aux molécules d’amylopectine bien qu’aucune preuve n’existe pour en exclure
I’amylose. L’amylose et I’amylopectine ont un degré d’association plus ou moins important
suivant I’amidon considéré. [Zobel (1988)] a comparé des amidons de mais et de pomme de
terre sur des criteéres de solubilité, de diffraction aux rayons X et d’attaque enzymatique. Il
suggere que I’amylose et I’amylopectine sont localisées dans des zones bien différenciées
des grains d’amidon de mais, tandis que ces deux fractions sont plus intimement mélangées
dans les grains d’amidon de pomme de terre.
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2.1.2 Propriétés physiques des amidons

Les propriétés physiques et chimiques particulieres de chaque amidon sont la clé de
leur succés commercial. La performance d’un produit dépend des caractéristiques
fonctionnelles. Ces caractéristiques découlent des propriétés physico-chimiques des grains
d'amidon. La dimension et la répartition des grains d'amidon sont importantes pour des
applications bien précises. Par exemple, la petite dimension des grains d'amidon de riz les
rend treés adaptés a I'encollage du linge fin et aux produits cosmétiques pour la peau. On ne
pouvait utiliser de I'amidon de bl¢, par exemple, (du moins pas sans le modifier) en raison de
la répartition bimodale de ses grains, dont la dimension moyenne va de 6.5 a 19.5 microns.

D'autres caractéristiques physiques simples importantes relativement a la
fonctionnalité sont la forme et la surface des grains d'amidon, facteurs critiques lorsque celui-
ci sert a véhiculer colorants, saveurs et assaisonnements. Ces qualités sont des fonctions du
ratio amylose/amylopectine de 1'amidon. Les deux polymeéres ont des structures trés
différentes (l'amylose étant linéaire et l'amylopectine trés ramifiée) et chacun joue un role
déterminant dans la fonctionnalité¢ finale de l'amidon naturel et de ses dérivés: viscosité
gélatinisation, texture, solubilité, pouvoir adhésif, stabilit¢ du gel, gonflement a froid et
rétrogradation, tout dépend du ratio amylose/amylopectine. En effet, lorsque les amidons sont
chauffés en présence d’eau, ils vont étre capables de développer une viscosité dans le milieu,
et, c’est pour ce pouvoir épaississant qu’ils vont étre utilisés dans les sauces par exemple. En
exces d’eau et a une température supérieure a 60°C, le grain d’amidon natif qui est insoluble
dans I’eau (3 < pH < 10), subit plusieurs transformations illustrées sur la Fig. 4. Il passe
successivement par trois états : le grain gonflé, le grain gélatinisé et le grain solubilisé (aussi
appelé empois). Lors du refroidissement, le systéme se gélifie. Le systéme rétrograde par
formation de liaisons hydrogeéne intermoléculaires qui aboutissent a une recristallisation
partielle du réseau macromoléculaire.

Sorption Empesage Gélification
Rétrogradation
gonflement dispersion

ey EEN |
__mé_;‘-* % |

-20 50-60 _ 80 100 60 -20

v

Température (°C)
Fig. 4 : Transformation hydrothermique d’un grain d’amidon [Buléon et al. (1990)].

En terme de viscosité, un appareil est classiquement utilisé par les amidonniers pour
caractériser les propriétés rhéologiques des amidons, il s’agit du viscoamylogramme
Brabender. Cet appareil soumet I’amidon en solution a une agitation constante et enregistre
I’évolution de la viscosité de la pate au cours de différentes phases de chauffage, maintien en
température ou refroidissement. Un viscoamylographe peut donc utiliser deux échelles (temps
ou température) en abscisse. Le viscoamylogramme ci-aprés (Fig. 5) montre I’évolution de la
viscosité lors de la cuisson des amidons. On distingue 5 phases :
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Tout d’abord, lorsque 1’amidon est agité dans de 1’eau a froid, il forme une suspension,
c’est a dire qu’il est insoluble et, dés que 1’on arréte 1’agitation, il se dépose.

Par contre, lorsqu’on chauffe cette suspension d’amidon et que 1’on atteint une
température dite de gélatinisation, I’eau va pénétrer dans les grains d’amidon et ceux ci vont
gonfler, ce qui se traduit par une augmentation de la viscosité. On obtient ainsi un empoi
d’amidon plus ou moins translucide. C’est pour ces propriétés épaississantes (augmentation
de viscosité) que les amidons sont utilisés dans les sauces en tant que liants.

En continuant a chauffer I’empoi d’amidon, on va atteindre un pic de viscosité puis
celle-ci va diminuer. Cette diminution s’explique par la perte de la structure granulaire : les
macromolécules (essentiellement I’amylose) sortent du grain pour se solubiliser a 1’extérieur
de ce dernier. Si I’on continue le chauffage, on va aboutir a une dispersion compléte de toutes
les macromolécules du grain.

Par la suite, lorsque 1’on refroidit la solution, on observe une reprise de viscosité.
Celle-ci est due a une réassociation des macromolécules (essentiellement d’amylose) qui vont
former un gel. On appelle ce phénomene la rétrogradation.

Ce gel va avoir tendance a étre de plus en plus ferme et a expulser I’eau incluse entre
les chaines de macromolécules. On assiste alors un relargage d’eau qui est appelé synérese.
Contrairement a [’épaississement observé au chauffage, la rétrogradation est totalement
indésirable.

Viscosite

Re-association des
molécules (rétrogradation)

Dispersion
totale

oo o0 Ov.‘j Température de geélatinisation

Chauffage Refroidissement

60 °C 120 °C s0°C

Fig. 5 : Viscoamylogramme et états correspondants des granules d’amidon [Chene 2004].

La majorité des applications de I’amidon comporte un traitement préalable de
dispersion du contenu granulaire : c’est la gélatinisation. Lors d’une transformation
thermique classique, les grains d’amidon natif gonflent en présence de chaleur et d’eau. Ce
gonflement s’accompagne de la fusion des cristallites et d’une libération progressive de
molécules de petites masses moléculaires et solubles dans 1’eau, venant de ’amylose et de
I’amylopectine, jusqu’a 1’éclatement de la structure granulaire et la libération totale des
macromolécules d’amidon. La fusion de 1’amidon est observée dés 70°C [Mercier et al.
(1979)]. D’ailleurs c’est ce gonflement qui est a ’origine du pouvoir épaississant des
amidons en agroalimentaire. Cependant, les suspensions d’amidon sont aussi trés connues
par leur comportement épaississant sous écoulement. Ce comportement est observé méme
sans aucun gonflement des grains c'est-a-dire a température ambiante. Ainsi, dans le cadre
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de ces travaux de thése, nous ne nous intéresserons pas de I’effet de la température. Dans
ces conditions, les suspensions étudié¢es seront considérées comme des suspensions de
spheres dures avec une déformabilit¢ des grains quasi nulle a 1’échelle des contraintes
imposées lors d’un cisaillement ou celles développées pendant le cisaillement

2.1.3 Choix et présentation des ¢chantillons

Dans le cadre de cette étude, I’amidon est utilisé pour les suspensions c’est de
I’amidon de mais de la société Sigma Aldrich. 11 présente un degré de pureté de 98% et est
composé de 27 % d’amylose et de 73% d’amylopectine. L.’observation au microscope (Fig. 6)

des grains dans 1’eau montre une certaine irrégularit¢ sur la forme mais ils restent
relativement arrondis autours d’une vingtaine de microns de diametre avec cependant une
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Fig.6 : Grains d’amidon de mais dans 1’eau pure (Grossissement x 40)
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Une analyse plus détaillée de la granulométrie a été cependant réalisée a partir d’un
granulometre a diffraction de type Malvern. Dans une telle mesure, la distribution est déduite
de I’interaction entre un ensemble de particules et le faisceau laser incident par 1’analyse de la
tache de diffraction du faisceau. La Fig.7 montre la répartition en volume dans 1’échantillon.
Ainsi, une distribution des tailles trés étroite autour d’'une moyenne de 13.26 um est obtenue.
Contrairement a [’observation microscopique, cette mesure montre une trés faible
polydispersité des particules de fécule de mais.
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Fig. 7 : Distribution de tailles dans la poudre de fécule de mais
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2.2 Suspensions aqueuses de Laponite dans du PEO

La structure de la suspension et donc la rhéologie va étre affectée par I’anisotropie des
particules [Macosko (1994), Larson (1999)]. La Laponite par exemple, peut étre assimilée a
un sphéroide aplati comme le montre la Fig. 8 :
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Fig. 8 : Principales géométries de particules anisotropes [Macosko (1994)]

2.2.1 Etat chimique et structure microscopique de la Laponite

La Laponite est une argile de synthése du type Hectorite, appartenant a la famille des
Smectites définies en cristallographie comme des argiles de type 2/1 (10 °A), ce qui signifie,
comme le montre la Fig. 9, qu’une couche octaédrique est entourée de deux couches

tétraédriques. La formule chimique de sa maille est : Na, [(SiSMg ssLig, )O 20 (OH)4] 7

(o) Hydroxyl @ Silicium
(C) Oxygen @) Magnesium, Lithium

Fig. 9 : Structure cristallographique de la Laponite

Sur la Fig. 9, on note que tous les sites tétraédriques sont occupés par des atomes de
Silicium. Deux sites octaédriques sur trois sont occupés par un atome de Magnésium. Le
troisiéme site est occupé par un atome de Lithium ayant substitué le Magnésium lors de la
syntheése. De cette substitution découle un déficit de charges positives. Pour rétablir 1’¢lectro
neutralité, une compensation en charges est réalisée par D’intermédiaire de cations
échangeables (Na+t), extérieurs au feuillet, localisés dans 1’espace entre les feuillets et
s’hydratant lors de la dispersion de la poudre dans 1’eau. En raison de I’existence de ces
cations échangeables, d’une part, chaque feuillet porte une charge négative et d’autre part, les
particules possédent une certaine capacité d’échange cationique. Les particules de Laponite
sont des nanoparticules discotiques et chargées. La Laponite est classée en différentes
catégories suivant son degré de pureté. Dans le cadre de ce travail, 1’argile utilisée est celle
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possédant, en plus d’une pureté issue directement de la synthése, une purification éventuelle
des métaux lourds. Elle est commercialisée sous le nom de « Laponite XLG ».

2.2.2 Etat physique d’une suspension de Laponite

La Laponite, étant une argile de synthese, a été considérée comme un matériau
modele, visant a expliquer les différents processus intervenant lors des changements d’état
des argiles en solution. Cependant, la structure des suspensions reste encore controversée.
[Neumann et Sansom (1971)] ont été les premiers a €tablir les propriétés rhéologiques de ces
suspensions. Par la suite, plusieurs études ont ét¢ menées sur I’état physique de la Laponite
ont été menées a partir de mesures de diffusion X, de neutrons ou de lumiere mais également
de rhéologie [Abou et al. (1999), (2001) ; Bonn et al (2002)]

2.2.2.1 Phénomeéne de vieillissement

Comme nous ’avons décrit dans le premier chapitre, ce phénomene de vieillissement
est trées rencontré sur des suspensions de Laponite. Sur de telles suspensions, ce
comportement se manifeste par une augmentation soutenue avec le temps (a cisaillement tres
faible voire quasi nul) de la viscosité ou du module élastique G’. Ce comportement résulte
d’un réarrangement d’agrégats au sein de la suspension [Piau et al. (1996)]

2222 Suspension de Laponite : Verre ou Gel ?

Il existe deux mécanismes prépondérants responsables de la formation des gels
colloidaux. Le premier est issu d’attractions et de liens entre les particules : c’est ’agrégation.
Ce phénomene est principalement mis en évidence dans les gels de silice [Dietler et al
(1986) ; Yanez et al (1999)] mais également dans les gels de protéines [Dickinson et al
(2000)]. Si on admet ce mode de structure, en ce qui concerne la Laponite, il s’agit d’un
processus d’agrégation de type particules - amas et/ou amas - amas limité par la diffusion
conduisant ‘a une dimension fractale en 3 dimensions de 1.8 a 2.5. Lorsqu’elles sont
dispersées dans 1’eau, les particules de Laponite deviennent chargées avec des charges
négatives sur les faces et positives sur les bords des plaquettes. La diffusion de rayonnements
a différentes longueurs d’onde permet de sonder les tailles caractéristiques du matériau sur
des échelles de longueur différentes. Les résultats par diffusion de la lumic¢re [Abou et al
(2001) ; Bonn et al (1998), (2002) ; Levitz et al (2000) ; Lécolier (1998)] aboutissent a une
définition de la Laponite comme un verre. En revanche, les résultats expérimentaux de
[Pignon (1996) ; Martin et al (2002) ; Cocard et al (2000)] décrivent un comportement plutot
de type gel agrégatif et une transition sol-gel au passage d’un état a ’autre. Dans les deux cas
(verre ou gel), le vieillissement de la Laponite a une origine différente.

2.2.3 Dispersion de particules de Laponite dans une solution de PEO

Les polymeéres et les tensioactifs sont couramment associés dans les formulations
industrielles de maniére a tirer parti de leurs propriétés caractéristiques individuelles. Bien
souvent, ces matériaux sont ajoutés dans des suspensions argileuses pour améliorer leurs
propriétés colloidales et rhéologiques. Prenons I’exemple des fluides de forage : la boue doit
assurer la stabilité des parois forées, empécher la venue de fluides provenant des nappes
souterraines, limiter la filtration vers la paroi poreuse, permettre de remonter a la surface les
déblais de la roche broyée par le trépan et assurer leur maintien en suspension lors de I’arrét
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des opérations de forage. Pour optimiser ces fonctions, il est nécessaire d’avoir une bonne
connaissance des propriétés rhéologiques du fluide et comprendre la nature des interactions
entre les additifs et 1’argile. Cela permet de bien adapter la composition du fluide et les
paramétres d’écoulement aux conditions de forage [Cartalos et al. (1990) ; Caenn et
Chillingar (1996)].

L’adsorption est un phénomene physique de fixation des constituants d’une phase
liquide sur une surface solide. Dans le cas de I’adsorption de polymére par les surfaces de
particules argileuses, les macromolécules s’adsorbent généralement par segments de chaines
[De Gennes (1987) ; Mongondry (2003)]. Les études d’adsorption montrent que les
mécanismes qui gouvernent ce phénomene sont spécifiques a la nature de la macromolécule
adsorbée, ainsi qu’a la nature de la particule adsorbante. De fagon générale, les polymeres
s’adsorbent par des interactions de type Van Der Waals, ¢€lectrostatiques, hydrophobes ou par
la création de liaisons hydrogene [Israelachvili (1992) ; Tadros (2003)]. L’adsorption des
polymeéres sur les surfaces d’argile conduit généralement a un systéme stérique stable ou a
une floculation par ponts, ce qui a des conséquences sur la rhéologie et la stabilité du systéme
[Chang et al. (1992)].

Choix et préparation des échantillons

Ici, pour éviter tout probléme li¢ au vieillissement des suspensions de Laponite, nous
reprenons le méme protocole expérimental utilisé par [Weitz et al. (2003)]. L’eau utilisée pour
préparer tous les échantillons est une eau déionisée. Son pH est ajusté a 9.5 — 10 au maximum
par ajout de soude. La meilleure stabilit¢ de la Laponite en terme de pH est comprise entre 9.5
— 10 [Lécolier (1998)]. Dans cette gamme, les dispersions de Laponite se tamponnent elles —
mémes mais la précaution de fixer le pH a 10 est nécessaire pour les faibles concentrations
car, d’une part, le tampon est plus difficile, et d’autre part elles seront beaucoup plus sensibles
a la dissolution du CO; qui diminue le pH [Thompson et al (1992)]. Pour éviter cette variation
de pH, les échantillons sont conservés dans des flacons étanches. Ainsi, les suspensions sont
préparées en ajoutant doucement la poudre de Laponite dans I’eau. La solution est agitée
pendant la dispersion puis pendant au moins une vingtaine de minutes a 1’aide d’un agitateur
magnétique afin d’avoir une bonne dispersion des particules. Une bonne dispersion de la
Laponite peut étre jugée atteinte lorsque la solution, initialement turbide, devient claire. Des
suspensions de concentrations typiques de 1 a 2.25% en masse sont préparées. Ainsi, avec ses
concentrations, aucun phénoméne de vieillissement n’est observé pendant la durée des
expériences réalisées.

Fig. 10 : Représentation schématique de la dispersion de la Laponite dans I’eau a pH = 10
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Les solutions de PEO sont, quant a elles, préparées en ajoutant de la poudre de PEO
dans de I’eau déionisée. La solution est agitée pendant la dispersion puis pendant quelques
jours a l’aide d’un agitateur. Des concentrations typiques de 0.22 a 1.5% en masse sont
préparées.

Avant nos expériences, les solutions de Laponite et de polymere sont mélangées
ensemble en ajoutant les actions de polymeére au Laponite avec une seringue et en inclinant
alors doucement le mélange dans les deux sens pour assurer le mélange complet. Ceci place
donc les différentes concentrations de la Laponite et du PEO dans le mélange final,
permettant a l'espace de phase d'étre bien exploré. Toutes les mesures sont effectuées a la
température ambiante. Plusieurs concentrations de PEO et de Laponite dans le mélange final
ont ¢été étudiées. Il faut cependant noter le fait que pour chaque concentration étudiée, le
temps de mélange ainsi que celui qui s’est écoulé avant les mesures sont respectés afin de
limiter I’effet de la vitesse d’adsorption sur la dynamique de la suspension avant tout
cisaillement.
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Techniques experimentales

Les principales techniques de mesures rhéologiques sont présentées dans ce chapitre.
Nous essayerons d’introduire les méthodes utilisées pour la caractérisation des systemes
¢tudiés dans le cadre de cette thése. La premiére partie de ce chapitre présente les principes de
base de rhéologie classique ainsi que les différentes cellules de cisaillement utilisées.

Dans la deuxieme partie, nous allons présenter les principes de I’Imagerie par
Résonance Magnétique (IRM) appliquée a la rhéométrie. Le Spectrometre Imageur par
Résonance Magnétique du LMSGC, mis en service en 1999, est un appareil de conception
similaire aux appareils médicaux, mais enticrement dédi¢ a 1'étude des matériaux et des
problématiques du génie civil, ce qui constitue une situation tout a fait originale en France. Il
offre, sur certains échantillons, un moyen de mesurer de maniere non perturbatrice des
informations généralement difficiles a obtenir via d'autres méthodes (par exemple : répartition
d'un liquide dans un milieu poreux, champ de vitesse dans un objet en déformation ou un
fluide en écoulement), jetant ainsi sur certaines expériences 'traditionnelles' un éclairage
nouveau.

Cette technique de rhéométrie locale par IRM associée a la rhéologie classique
permettra ainsi une description locale de la loi de comportement a partir des profils de vitesse
et de concentration.
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3.1 Rhéomeétrie classique ou macroscopique

La caractérisation de 1’écoulement dans les fluides complexes se fait généralement
avec des rhéométres rotatifs. De tels appareils sont constitués d’un axe de rotation li¢ a un
moteur qui peut étre soit a vitesse imposée, soit a couple imposé et d’une cellule de mesure.
La cellule est composée d’une partie fixe (stator) et d’une partie mobile (rotor). Ainsi, le
fluide a étudier est alors confiné dans 1’espace entre le rotor et le stator appelé communément
gap ou entrefer. Différentes cellules peuvent étre utilisées selon la géométrie de 1’écoulement
souhaitée. Les principales cellules utilisées sont la cellule de Couette qui permet de réaliser
des écoulements cylindriques de type Couette, la cellule plan-plan et le cone — plan.

Dans le cadre de cette these, deux rhéometres a contraintes imposées dotés de capteurs
de contraintes normales ont été utilisés. Un rhéometre de type C-VOR 200 de Bholin, congu
pour les suspensions et matériaux pateux, a été utilis€ pour 1’é¢tude de nos suspensions
concentrées. Ce rhéometre nous a surtout permis de réaliser des mesures originales comme la
quantification de la dilatance sous cisaillement de la suspension de fécule de mais. Par contre,
pour les systemes tres « liquides » comme la dispersion de Laponite dans la solution de PEO,
un rhéometre de type STRESS TECH est utilisé.

3.1.1 Ecoulement de Couette entre deux cylindres coaxiaux

L’écoulement de Couette est généré par la rotation de I’'un des deux cylindres
concentriques. Dans ce qui suit, nous considérons que le cylindre intérieur de rayon 7 et de
hauteur H constitue le rotor et le cylindre extérieur (rayon r;), le stator. L’avantage de cette
géométrie reste une mise en place treés aisée des matériaux a étudier surtout s’il s’agit de
matériaux trés liquides. Cependant, dans certains cas, comme par exemple pour 1’étude de
matériaux granulaires ou pateux, a la place du cylindre intérieur, un croisillon est souvent
utilisé. Ce dispositif permet ainsi d’éviter tout glissement du matériau a 1’interface de la
géométrie en créant un cylindre intérieur fictif avec une rugosité de la taille des particules en
suspension [Coussot et Ancey (1999)].

Fig. 1 : (a) Géométrie de Couette cylindrique (b) cas ou le cylindre intérieur est un croisillon
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L’écoulement, considéré comme celui de Couette, est généré par la rotation du
cylindre intérieur (le cylindre extérieur étant fixe). Ainsi, avec cette géométrie, comme nous
I’avons montré dans le chapitre 1, la contrainte et le taux de cisaillement restent non
homogenes dans I’entrefer : ces grandeurs dépendent trés fortement de la position du fluide
dans I’entrefer. La contrainte de cisaillement est donnée par :

C

o=——5 (3.1)
27Hr?
Elle est inversement proportionnelle au carré du rayon dans I’entrefer. Cependant,
lorsque les dimensions de cette géométrie sont telles que r, —7 << c'est-a-dire lorsque

I’entrefer peut étre considéré comme mince, la contrainte et le taux de cisaillement peuvent
étre estimés a
C . 27Qr,

~
~

2
27t r—n

~
~

(3.2)

ou C représente le couple appliqué et (2 la vitesse de rotation du cylindre intérieur.
3.1.2 Ecoulement a disques paralleles ou plan-plan

Dans une telle géométrie, le matériau est confiné entre deux disques circulaires de
méme rayons R, écartés d’une distance % (gap ou entrefer) et dont les centres sont alignés sur
un méme axe. Le disque inférieur étant fixe, I’écoulement est généré dans cette géométrie par
la rotation du disque supérieur.

Vu la symétrie de révolution, dans le cas d’un écoulement laminaire, le bilan radial des
équations du mouvement, montre que I’écoulement généré entre les disques ne peut pas étre
purement azimuthal avec un champ de vitesse de la formev =7rQ(z)e, . Ainsi, lorsque

I’écoulement est assez lent c'est-a-dire lorsque les effets inertiels sont négligeables, la
contrainte et le taux de cisaillement s’expriment, pour » =R :

3C . 270R
27R* 4 h

O =

(3.3)

Q
R
!! h
Fig. 2 : Géométrie a disques paralleles ou plan-plan
Cependant, I’examen des corrections apportées par ces effets inertiels en termes

d’écoulements secondaires est parfois nécessaire. Ceci reste malgré tout un probléme assez
complexe dans sa généralité puisque d’une part on ne dispose pas de lois de comportement
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simples si I’écoulement n’est pas viscosimétrique et d’autre part, la tension de surface air —
fluide (sur les bords latéraux) est souvent supposée négligée. Outre ces considérations, le
systeme plan — pan permet d’effectuer des mesures précises des contraintes normales et plus
précisément de la différence N;-N,. Ainsi, a partir de la composante radiale de 1’équation du
mouvement, cette différence est donnée par :

F dnF.
[N, _Nz](y':m = 7sz2 2+ dlnyi) (3.4)

Un avantage de ce systéme est la facilité d’ajustement du cisaillement (Q et 4) et le
fait que I’¢jection de I’échantillon de la périphérie des disques se produit sous des gradients
de cisaillement plus élevés qu’en cone plan

3.1.3 Géométrie cone plan

Dans une telle géométrie, I’écoulement est généré par la rotation d’un cone créant un
champ de vitesse de la formev =v(z)e,. Le profil de vitesse étant linéaire lorsque 1’angle

Best faible, le cisaillement peut étre considéré comme constant dans I’entrefer. Dans ces
conditions, le taux de cisaillement est alors donné par :

. Q
tan @

y (3.5)
Comme dans le plan-plan, la contrainte de cisaillement est donnée dans cette géométrie par :

3C
O =
27R’

(3.6)

Fig. 3 : Géométrie cone plan

Pour un fluide purement visqueux, une solution exacte des équations de Stockes est un
écoulement est azimuthal. Dans ces conditions, les différences de contraintes normales qui
représentent 1’anisotropie restent nulles et on a N, = N, =0. Cependant, pour des fluides
viscoélastiques ou les granulaires, il en est différemment puisque des contraintes normales a
I’écoulement peuvent se développer. Dans une géométrie cone plan, les instabilités dues a
I’anisotropie au sein du fluide provoquent des forces normales F qui s’exercent sur le cone et
la premiere différence de contraintes normales est donnée par :
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oF,
N== (3.7)

Une géométrie cone plan permet donc de mesurer la premicre différence de contraintes
normales. Cependant, si on tient compte des effets inertiels qui tendent a faire rapprocher le
cone et le plan ’'un de I’autre, des termes correctifs ont été apportés sur ;. Ceci contribue a
développer des forces normales négatives qui sont données par [Macosko (1994)] :

[F.],... =—0.07570Q°R* (3.8)

inertie
ou p la masse volumique du fluide. D’ou le terme correctif sur N; :

N, = 25 0.150Q°R* (3.9)
Tl

R

Ainsi, en utilisant conjointement une géométrie plan-plan et cone plan, nous pouvons
en principe mesurer les différences de contraintes normales N; et N,. Habituellement, la
seconde différence des contraintes normales représente environ un quart de la premicre
différence des contraintes normales. Elle est par ailleurs de signe opposé. Vu la difficulté
d’accéder de N, et son faible intérét pratique, on s’intéressera dans le cadre de cette thése
surtout a V.

3.1.4 Rhéométrie : précautions expérimentales

L’étude expérimentale du comportement rhéologique des fluides complexes et en
particulier leurs aspects non linéaires nécessite souvent des précautions trés importantes quant
a la réalisation expérimentale des mesures. Par exemple, le temps de réponse de 1’appareillage
peut particulierement changer ces mesures. En effets, I’inertie de ’appareil liée a la mise en
mouvement de I’ensemble de la partie mécanique mobile du dispositif expérimental,
contribue aux effets instationnaires. En plus de ce temps caractéristique de I’appareillage, un
autre temps caractéristique li¢é a la mise en écoulement du fluide est a prendre en
considération. En effet, I’inertie du fluide est associée au temps caractéristique
d’établissement de 1’écoulement.

e Inertie de I’appareillage

En rhéométrie, deux types de rhéometres sont disponibles. Ces rhéometres se
distinguent selon leur mode de fonctionnement. En effet, les rhéometres a contrainte imposée
comme I’indique leur nom, imposent effectivement le couple sur 1’axe et mesurent un taux de
cisaillement ou le déplacement angulaire. La deuxieme famille de rhéométres, dits a vitesse
imposée, fonctionne en imposant une vitesse ou une déformation et mesure un couple. Dans
les deux cas, des problémes liés a I’inertie du mobile du dispositif rotatif peuvent &tre
observés surtout lorsqu’un saut brutal de contrainte ou de la vitesse leur est demandé.
Généralement, ce type d’inertie est bien pris en compte par les constructeurs selon le mode de
fonctionnement du rhéométre. Par exemple, pour les rhéométres a vitesse imposée, c¢’est une
boucle de rétroaction qui permet la mise en mouvement du mobile. Par contre, pour un
moteur a couple imposé, I’évaluation des effets inertiels peut étre faite a partir de la relation :
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Ia_ch

appliqué
at ippiiq

-C

effectif (3 .1 O)

ou / le moment d’inertie du mobile, (2 1la vitesse de rotation et C; respectivement les couples
appliqué et effectivement mesuré

e Inertie du fluide

L’inertie du fluide traduit la mise en mouvement du liquide (Figure 7). Prenons
I’exemple d’un fluide de densité p et de viscosité  mis en mouvement dans un écoulement de
cisaillement simple : le fluide est initialement au repos et le plan supérieur est brusquement
mis en mouvement a une vitesse constante V.

7

7

Fig. 4 : Mise en mouvement brusque d’un fluide Newtonien

La résolution de I’équation du mouvement permet de définir un temps caractéristique
associ¢ a I’établissement de I’écoulement entre les plans. Ce temps qui peut étre donné par

T ~ pe’ /nest par exemple d’une seconde pour de I’eau mise en mouvement entre deux plans

\

distants de 1 mm. Ceci dit, il serait inutile par exemple de chercher a caractériser les
propriétés de I’eau en oscillation a une fréquence supérieure a 1 Hz. Cependant, des méthodes
de correction existent dans I’ensemble des géométries standard [Bohm et Stenger (1990) ;
Aschoff et al (1993)]. Nous pouvons aussi remarquer que les effets d’inertie du fluide sont
inexistants pour les matériaux solides (viscosité infinie) et que I’étude de matériaux peu
visqueux doit étre réalisée en géométrie de tres faible entrefer, ce qui améliore par ailleurs la
gamme de sensibilité de I’appareillage en terme de gradient de vitesse. Notons également que
ce temps caractéristique décroit rapidement en fonction de I’entrefer utilis€. Pour une
estimation de ce temps en géométrie a entrefer non constant (cone — plan notamment), on
choisira I’entrefer le plus grand, a I’extrémité de la géométrie de mesure.

On peut remarquer que les deux temps inertiels de la mise en mouvement du fluide et
de la mise en mouvement de la partie mobile de I’appareil ont des propriétés physiques
communes. En effet, ils sont tous deux inversement proportionnels a la viscosité¢ et
augmentent avec 1’entrefer de mesure. Nous voyons donc que les temps inertiels sont d’autant
plus courts que la viscosité du fluide est élevée et que I’entrefer de mesure est petit.

Bien entendu, il est dans tous les cas préférable de ne pas avoir a corriger les effets
d’inertie, et que leur influence sur la mesure expérimentale soit donc négligeable (ce qui
revient a négliger les effets d’inertie d’appareil). Les propriétés de la géométrie idéale sont
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une faible inertie (petit diametre) et un entrefer étroit. Cependant, ce choix n’est pas
indépendant du matériau testé et des temps caractéristiques que 1’on cherche a mesurer.

3.2 Rhéométrie locale par IRM

L’Imagerie par Résonance Magnétique Nucléaire (IRM) est devenue une technique de
diagnostic de premicre importance en médecine clinique avec un accroissement permanent
des applications di en grande partie aux progres dans la qualité des images et la rapidité de
leur obtention. L’universalité du phénoméne de résonance magnétique est bien connue des
chimistes et des physiciens. En associant d’autres types d’information aux images, de
nouvelles applications ont pu étre développées, comme 1’angiographie par résonance
magnétique, la spectroscopie locale et 1’imagerie spectroscopique, ainsi que I'IRM du
fonctionnement du cerveau basée sur I’observation des changements dans la circulation du
sang cérebral. La croissance des applications non médicales de I’IRM parait lente devant celle
de I'IRM médicale. Ce décalage est di aux difficultés techniques dans la conception de
matériels spécifiques, au vaste domaine des applications et au caractere particulier de chacune
d’elles (qui compliquent la standardisation de I’équipement) ainsi qu’au colt élevé de cet
équipement. La lenteur de sa croissance provient également de la nature particuliére de I’'IRM,
qui consiste a imposer une localisation spatiale a une technique spectroscopique
chimiquement et physiquement sensible. En analyse chimique, les domaines de I’imagerie et
de la spectroscopie ne sont pas étroitement reliés, sauf peut-&tre pour les analyses de surface.
L’IRM, quant a elle, fournit & la fois une technique d’imagerie et une sonde locale des
propriétés spectroscopiques a I’intérieur d’un échantillon.

3.2.1 Généralité

Dans le domaine de I’analyse chimique et spectroscopique, [’analyste doit
habituellement caractériser globalement un échantillon considéré comme homogene, qui peut
étre lui-méme extrait d’un échantillon hétérogéne plus grand. On suppose souvent que
I’information recueillie dans une fraction de 1’échantillon caractérise sans distinction la
totalité de 1’échantillon. Cette démarche s’applique a la majorité des analyses chimiques. La
caractérisation sans altération d’échantillons hétérogénes ou d’échantillons subissant des
modifications rapides d’état physique ou chimique est plus problématique. Mis a part la
technique de découpe de 1’échantillon, suivie de 1’analyse de chacun des morceaux, peu de
méthodes d’analyse permettent d’étudier les hétérogénéités chimiques ou morphologiques
internes d’échantillons massifs. La tomographie a partir d’images par rayons X traitées par
ordinateur, 1’holographie et les ultrasons peuvent localiser des défauts physiques, mais ces
techniques ne conviennent pas pour des matériaux organiques et fournissent peu
d’informations sur 1’état chimique ou physique des échantillons. L’IRM est une méthode
permettant la caractérisation chimique et/ou physique de régions localisées a I’intérieur
d’échantillons sans les altérer. Elle apporte a la fois les avantages et les inconvénients de la
spectroscopie RMN. Du point de vue de la résolution, cette technique peut €tre considérée
comme de la microscopie [Callaghan (1991)], quoiqu’il soit plus correct de la considérer
comme de la tomographie [Ackerman et al. (1992)] du fait de son aptitude a sonder en
profondeur l’intérieur d’un échantillon. L’IRM a, seule, ’aptitude a analyser des objets
hétérogénes a la fois du point de vue physique macroscopique (défauts), physique
microscopique (mouvement moléculaire) et chimique. Son aspect le plus prometteur est peut-
étre son aptitude a caractériser des processus physiques et chimiques d’une maniére non
intrusive au cours du temps. Alors que I’instrumentation analytique est du ressort le plus
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souvent soit de la microscopie, soit de la spectroscopie, la particularité de I’'IRM, qui associe
ces deux aspects, n’a pas encore été pleinement appréciée a sa juste valeur.

Une image RMN consiste en un ensemble uni-, bi- ou tridimensionnnel, dans lequel
chaque ¢élément de I’ensemble est la réponse RMN particuliere de ce point observée a
I’endroit qu’il occupe dans 1’échantillon. Le cas le plus simple se rencontre lorsque la réponse
correspond a I’intensité du signal local d’un isotope particulier a la RMN, tel que le proton
1H. Cependant, pour des séquences d’impulsion RMN particulieres, la réponse peut apporter
d’autres informations, telles que le spectre a haute résolution, la forme de raie, un ou plusieurs
temps de relaxation, la vitesse d’écoulement ou certaines combinaisons de parametres.
L’image posseéde d’une part une composante de codage spatial qui caractérise les dimensions,
la résolution, le rapport global signal sur bruit (S/B) et le temps d’acquisition des données.
L’opérateur agit dans une large mesure sur cette composante. L’image posséde également une
composante contraste quelque peu ajustable qui peut elle aussi apporter certaines
informations. Les grandes possibilités de I'IRM se situent dans le vaste éventail de parameétres
qui permettent d’explorer un large domaine de propriétés physiques et chimiques associées a
la composante contraste. Dans I’idéal, I’image RMN est établie de facon a représenter la
répartition spatiale d’une propriété choisie. Mais, souvent, les propriétés auxquelles on
s’intéresse altérent ou méme dominent le processus d’encodage spatial et d’acquisition de
données.

3.2.2 Principe de fonctionnement

La résonance magnétique nucléaire (RMN) a été découverte en 1946 suite aux
nombreux progres réalisés dans différents domaines tels que I'électronique ou la production de
radio fréquences. Elle consiste a détecter les variations de l'aimantation des noyaux d'une
certaine substance sous l'action d'un champ magnétique extrémement puissant et d'une onde
¢lectromagnétique excitatrice. Une population N de noyaux atomiques placés dans un champ
magnétique By constitue un véritable oscillateur de fréquence propre ,. Lorsque cet
oscillateur est soumis a 1'action d'une onde électromagnétique, il absorbe son énergie puis la
dissipe par relaxation. Si la fréquence de 1'onde est égale a ®, alors I'absorption de I'énergie
sera maximale. La relaxation rend ce phénoméne observable et permet de 1'étudier. Deux
modeles, le modele classique et le modele quantique, permettent de décrire la résonance
magnétique nucléaire. Le modele quantique est une description au niveau atomique en
opposition avec le modele classique qui propose une vision plus globale du phénoméne. Seule
la description classique sera abordée ici afin de décrire les bases de la RMN. Le noyau d'un
atome posséde un moment magnétique m qui placé dans un champ magnétique Bg est soumis
a un couple m. Les équations de mécanique classique permettent de prévoir le mouvement du
vecteur m. Celui-ci a un mouvement de rotation dont le vecteur rotation o, est paralléle au
champ By. Ce mouvement est appelé mouvement de précession de Larmor a la vitesse w, (ou
a la fréquence v,). Des noyaux identiques tournent a la méme vitesse et dans le méme sens.
Leur vecteur m peuvent prendre deux orientations différentes m = +1/2 (pour 'H, '°F et °C)
les autres étant interdites. Le moment magnétique macroscopique M est la somme de tous les
moments ¢lémentaires. Lorsque 1’on applique un champ B; perpendiculaire a By, le moment
magnétique M va s’incliner et tourner autour de Bg. Aprés ’arrét de ’oscillation de By, le
moment magnétique va rejoindre sa position initiale.
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Fig. 5 : Mouvement du moment magnétique ¢lémentaire dans un champ By

Le basculement du moment magnétique nucléaire par rapport a sa position initiale est
habituellement quantifi¢ par I’angle parcouru plutdt que par I’énergie transférée nécessaire a
ce basculement. Cet angle est proportionnel a I’intensité de 1’onde et a la durée de son
émission. Les intensités utilisées en RMN du solide (trés intense) permettent des durées
d’émission trés breves, de I’ordre de quelques microsecondes. 11 s’agit alors d’impulsions de
radiofréquence, parfois aussi appelées impulsions d’excitation. Ainsi, on parle d’impulsions
de 30°, 90° ou 80°, selon que, a la fin de I’impulsion, 1’aimantation a été basculée de 30°, 90°
ou 180°. On utilise le plus souvent des impulsions de 90° ou de 180°. Le signal RMN
enregistré est la variation de I’aimantation lors de son retour a 1’équilibre qui s’effectue selon
une évolution complexe. Ainsi, pour mieux décrire ce retour a 1’équilibre, deux composantes
de I’aimantation nucléaire sont définies dans un repere comme ’indique la Fig. 6

a) Pulse de 180 ©
>
b) Pulse de 90 ©
>
X A

Fig. 6 : Exemples d’impulsions RMN : a) Impulsion de 180° ; b) Impulsion de 90°
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Ainsi, a chaque instant de son évolution, M peut étre décrit par sa projection sur la direction
de Bg (composante longitudinale M;) et sur sa direction perpendiculaire (composante
transversale Myy)

X Mzxy

Fig. 7 : Décomposition du vecteur M en ses composantes longitudinale et transversale

A I’équilibre, M,y est nulle et M, a une valeur maximale My. Aprés une impulsion de
90°, la composante longitudinale est nulle et la composante transversale est maximale. Le
retour a 1’équilibre a partir de cette position peut étre décomposé en deux mouvements
¢lémentaires dits de précession et de relaxation.

3.2.3 La Relaxation de 1’aimantation nucléaire

Elle représente le retour a la position d’équilibre. Ce retour correspond a la disparition
de l’aimantation transversale et a la récupération de 1’aimantation longitudinale. Deux
caractéristiques sont donc définies : 1’une pour la récupération de 1’aimantation longitudinale,
I’autre pour la disparition de 1’aimantation transversale.

Temps de relaxation longitudinale T; (spin — réseau)

Aprés I'impulsion de radiofréquence, 1’aimantation longitudinale retourne vers sa
valeur d’équilibre. On montre que la vitesse de retour dM _ / dt de ’aimantation longitudinale

est, a chaque instant, proportionnelle a la différence entre 1’aimantation longitudinale M,(t) et
sa valeur d’équilibre M. Le coefficient de proportionnalité a une dimension d’un temps et
s’exprime par 1/T; Le retour de Mz a sa valeur de départ Mg est exponentiel :

M_(6)=M,(1—e /T

Cette relaxation longitudinale dite relaxation T; ou encore relaxation « spin — réseau »
correspond au retour a 1'équilibre énergétique du systeéme apres l'excitation. La constante de
temps T caractérise en quelque sorte un freinage.
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Fig. 8: Relaxation longitudinale aprés une impulsion de 90°

Cette relation montre que si le temps T est court la vitesse de retour de 1'aimantation
est grande, ce qui signifie que 1'aimantation longitudinale revient rapidement vers sa position
d'équilibre, alors qu'un temps T; long signifie a l'inverse un retour lent vers la position
d'équilibre. Comme T, est un temps caractéristique d’échange entre les molécules et le réseau,
il est fonction de la dynamique moléculaire. L’évolution du T, permet des lors d’identifier les
caractéristiques du mouvement.

La constante de temps T; dépend en fait de la mobilité des atomes d'hydrogene. T,
sera d'autant plus court que ces hydrogeénes seront liés a de grosses molécules, le temps de
relaxation T, de I'eau pure pour I'hydrogene est d'environ 3 s. Celui de 1'eau en solution est de
I'ordre de 1 a 2 s, celui de I'eau dans les tissus est de 1'ordre de 0,5 s.

Temps de relaxation transversale T, (spin — spin)

A l'équilibre, I'aimantation transversale est nulle, puisque 1'aimantation est strictement
parallele au champ magnétique. Dés la fin d'une impulsion de 90°, I'aimantation transversale
commence a décroitre. La décroissance est d'abord rapide puis d'autant plus lente que
l'aimantation transversale diminue. Plus précisément, la vitesse de décroissance, notée
dM ., /dtest, a chaque instant, proportionnelle a l'intensité de l'aimantation transversale

M,y(t). Le retour de M, vers 0 est exponentiel M,y (t) = Mg e-t/T2,

Fig. 9 : Relaxation transversale aprés une impulsion de 90°
Cette décroissance de la composante transversale se fait en général plus vite que ne le

veut le simple retour a I'équilibre de la composante longitudinale. Cette relaxation
transversale T, ou relaxation « spin — spin» est en fait due a la désynchronisation des
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aimantations ¢lémentaires dans leur mouvement autour du champ By, désynchronisation qui
est liée aux interactions entre les aimantations nucléaires de noyaux voisins. Ces interactions
créent des modifications locales du champ magnétique, et sont responsables de ces
déphasages qui vont détruire la composante transversale.

Ce temps de relaxation T, est toujours inférieur au temps de relaxation T;. Il dépend
lui aussi de la mobilité des atomes ou des molécules sur lesquelles ces atomes d'hydrogéne
sont engagés. Le temps de relaxation T, de 1'eau pure est de 3 s. Le temps de relaxation T,
dans les tissus est de l'ordre de 50 ms.

3.2.4 Vélocimétrie par IRM

En raison de I’'impossibilité de localiser précisément les ondes radio — fréquences
(RF), la localisation de 1’aimantation en IRM est réalisée en faisant varier spatialement
I’intensité du champ magnétique statique (gradient). La fréquence de résonance des spins
dépend alors de la position. On y associe I’espace des fréquences spatiales ou plan de Fourier
qui est parcouru a l’aide des gradients pour obtenir I’information nécessaire a la
reconstruction de I’image. Le principe de base de la localisation est rappelé ainsi que
différentes techniques de parcours du plan de Fourier. Cette partie introduit les notations et
termes classiques de I’'IRM.

3.2.4.1 Gradients et plan de Fourier ou espace des k

Le gradient de la composante longitudinale du champ magnétique utilisé en IRM pour
la localisation du signal est notéézﬁBZ. Ce gradient, appliqué selon une direction de

I’espace impose une variation de la composante longitudinale du champ magnétique. A la
position 7 cette composante est donnée par :

B,=B,+G-r

Cette variation spatiale de ’intensité du champ permet une variation associée a la
fréquence de résonance des spins et une fréquence de résonance différente est alors affectée a
chaque position.

Ainsi, pour une distribution d’aimantation dépendant de la positionm(?), le signal
observé peut étre donné par la relation

(i )= K sin(e) [ m(F )explik -7 v

ou l;(t): % I G(r)dr le vecteur caractéristique de 1’espace de Fourier pour lequel I’origine
0

coincide avec I’impulsion RF basculant 1’aimantation (t la durée de basculement du moment
magnétique lorsqu’un champ B; est appliqué) et o ’angle de mutationa = yB;z. Cette
expression exprimée dans le repére tournant et elle reste valable lorsque les effets liés a la
relaxation sont négligés. Cette relation résume parfaitement le principe de la localisation en
IRM. Cette somme sur tout le volume de 1’aimantation est la transformée de Fourier de la
distribution spatiale d’aimantation. En possédant assez d’informations sur la valeur de S en
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diverses positions dans I’espace des k, la distribution spatiale de 1’aimantation m(? )peut étre
connue par simple transformée de Fourier.

3.2.4.2 Exemples de séquences : spin écho et écho de gradient
Une séquence d’imagerie est le chronogramme qui décrit la chronologie des

impulsions RF nécessaires au basculement de I’aimantation dans le plan transverse et des
gradients permettant la localisation.

(a) (b}

Emetteur RF | _|_| H I I

” ) "

Te
Récepteur /\ Y/
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Gradient de sélection | | v
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Gradient de Y/l
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(c)
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W
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e _tb 4
Gradient de )
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Gradient de 1l ___
codage de fréguence |

Fig. 10 : (a) La séquence de SPIN-ECHO est définie par deux paramétres de séquence : le
temps de répétition (TR) qui sépare deux excitations a 90° successives, et le temps d'écho
(TE) qui sépare l'excitation de la mesure de 1'écho. (b) Représentation schématique de la
séquence Spin — écho. (c) Représentation schématique de la séquence d’écho de gradient :
I’écho est produit par I’inversion du gradient de lecture.

La séquence de spin écho est définie par deux paramétres de séquence : le temps de
répétition, qui sépare deux excitations successives de 90° dans le méme plan et le temps
d'écho qui sépare le 90° de l'enregistrement de 'écho (Fig.16). Ce temps d'écho est égal a
deux fois le temps qui sépare le 90° du 180°. Ces deux parametres ont un role tout a fait
primordial sur le contraste des images, en fonction des parameétres intrinséques p (densité
d’hydrogene), Ty, T,.

En revanche, un écho de signal RMN peut étre obtenu a distance de 1'excitation a 90°,
en appliquant le gradient de lecture dans un sens pendant un temps donnét, puis en
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lI'inversant ensuite. On observe alors au bout du temps 21, un écho, qu'on appellera un écho
de gradient, et dont l'amplitude suit la décroissance en T, de l'aimantation transversale.
L'obtention de cet écho de gradient permet de faire 1'économie d'une impulsion a 180°, mais
ne permet pas alors de s'affranchir des effets de 1'inhomogénéité du champ principal sur la
mesure du signal RMN. Pour ce qui concerne les images pondérées en T; cela est sans
conséquence. Par contre, sur les images pondérées en T,, on aura non plus un contraste en T».
L'intérét de ces séquences en écho de gradient, qui ont permis les développements en imagerie
rapide et en imagerie 3D, est de pouvoir utiliser pour 1'excitation des impulsions dont I'angle
est largement inférieur a 90°.

La séquence de spin écho permet de s'affranchir des inhomogénéités du champ B,
mais elle nécessite deux impulsions sélectives 90° et 180° en présence du gradient de
sélection de tranche, ce qui limite la durée minimum du temps d'écho. L'impulsion a 90° dans
la séquence de spin écho annule la composante longitudinale ce qui ne permet pas d'utiliser
des temps de répétition suffisamment courts. Le contraste est variable en fonction du choix du
temps de répétition et du temps d'écho.

La séquence en écho de gradient, par contre, est sensible aux inhomogénéités de
champ B,. Cette séquence peut poser probleéme s'il existe au voisinage du plan de coupe du
matériel métallique et a fortiori ferromagnétique. Cette séquence ne nécessite quune
impulsion sélective, ce qui permet des temps d'écho plus courts. Elle permet surtout d'utiliser
des angles d'excitation petits, qui n'annulent pas la composante longitudinale et autorisent
donc des temps de répétition trés courts, permettant I'accés a l'imagerie rapide. Le contraste
est variable, en fonction du temps de répétition et du temps d'écho, mais aussi en fonction de

I'angle de basculement ..

3.2.5 Dispositif expérimental

Les expériences ont été conduites sur I’IRM Bruker Biospec 24/80 DBX. Il possede un
aimant vertical (Magnex Scientific) de 0.5 T, soit 21 MHz en proton, accueille dans son
antenne en cage d’oiseau des échantillons jusqu’a 20 cm de diamétre, et peut délivrer des
gradients de 5 G ¢m ' avec un temps de montée de 500 us. Il est équipé d’un rhéométre a
vitesse imposée insérable dans 1’appareil. Ce rhéometre dispose des principales géométries
qui permettent, outre les mesures de rhéologie proprement dites, de mettre également des
échantillons solides en rotation. Dans le cadre de cette thése, une géométrie de Couette est
utilisée.
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Fig. 11 : Dispositif IRM : (a) Insertion du rhéometre avec la géométrie de Couette dans
I’IRM. (b) Disposition interne des principaux ¢léments qui composent I’IRM. (¢) Mise en
évidence du barreau virtuel ou sont effectuées les mesures.

3.2.6 Séquence de mesures de vitesse

Les principes de la séquence RMN utilisée pour la mesure des profils de vitesses ont
déja fait I’objet de descriptions détaillées dans la littérature [Raynaud et al (2002) ; Rodts et al
(2004)]. La Fig. 12 montre une représente schématique de cette séquence

La premiere ligne RF représente les signaux €mis et recus par I’antenne radio —
fréquence. Les deux premiers pulses sont émis successives pour exciter 1’échantillon.
Conjointement avec les gradients de champs imposés dans les directions y et z (en blancs sur
la troisiéme et la quatrieme ligne), ils sélectionnent respectivement un barreau virtuel le long
d’un diamétre dans la cellule Couette ou sera effectué 1’excitation. La paire de gradients (en
noirs) sur la ligne Gy permet de mesurer la composante tangentielle de la vitesse a 1’intérieur
de I’échantillon. Les champs de gradients, appliqués dans la direction x (en blancs sur la
deuxieme ligne), permettent de récupérer des informations spatiales précises sur le signal
RMN a I’intérieur du barreau au temps de mesure du signal. Cette paire de gradients de «
codage », d’amplitude G, de durée o et séparés par un temps A permettent d’introduire sur les
profils un déphasage (p(r) qui dépend de la composante de vitesse ve(r) selon

78



A. Fall

(p(r)= YGOAvV, (r) ou y le rapport gyromagnétique du noyau étudié. En fin, le dernier signal
sur la ligne RF est le signal émis par I’échantillon et mesuré par I’antenne radio — fréquence.

Y\ S | RN N

Gy | |

L)

L 4

u

Fig. 12 : Séquence RMN pour la mesure de vitesse

La mesure de vitesse s’effectue en réalisant deux mesures successives de profil
d’aimantation, respectivement en présence et en absence des gradients de codage, et en
comparant pour chaque valeur de la coordonnée » la phase des deux profils complexes
obtenus. Une difficulté au niveau du traitement des données vient du fait que la phase n’est
connue qu’a 2 p prés. Afin de mesurer la vitesse sans ambiguité, la séquence est réglée de
telle sorte que yGOAv, <m ou v, est une estimation de la vitesse maximale dans

I’écoulement. Dans le rhéomeétre Couette, v, correspond en fait a la vitesse Qr, de la surface

max

du cylindre interne
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Rhéoepaississement d’une sus-
pension de fécule de mais

Dans ce chapitre, nous ¢étudions le comportement rhéologique de suspensions
concentrées de fécule de mais dont le caractére rhéoépaississant est trés marqué. Apres une
revue tres bréve de la bibliographie sur les origines physiques ou mécanismes proposés dans
la littérature, nous présentons dans une premiere section les résultats expérimentaux obtenus
sur les propriétés rhéologiques de telles suspensions. Nous évoquerons tout d’abord
qualitativement le comportement rhéoépaississant d’une suspension trés concentrée de fécule
de mais. Puis, a 1’aide d’un Imageur a Résonance Magnétique (IRM), I’aspect local de
I’écoulement est abordé par la détermination des profils locaux de vitesse et de concentration
lors d’un cisaillement de Couette cylindrique. De ces résultats, nous observons une
localisation qui nous a permis d’avoir acces au seuil d’écoulement. Nous observons par
ailleurs que le rhéoépaississement apparaissait a la fin de ce régime de localisation lorsque
tout D’entrefer est cisaillé. Les mesures macroscopiques, par rhéométrie classique, montrent
que le rhéoépaississement, qui jusqu’ici était mis en évidence par une augmentation de la
viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement, est accompagné par des contraintes
normales trés importantes. En plus, le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement
dépend tres fortement de la taille de I’entrefer. Ainsi, par des mesures de dilatance, nous
montrons que le rhéoépaississement de cette suspension de fécule de mais est une
conséquence directe de la dilatance de Reynolds.
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4.1 Introduction
4.1.1 Revue bibliographique sur le rhéoépaississement

Le comportement de rhéoépaississement des suspensions concentrées a ¢té 1’un des
principaux intéréts des rhéologues ces dix dernieres années [Hoffman (1972), (1974) ; Barnes
(1989)]. Ce terme «rhéoépaississement» est généralement utilis¢é pour désigner
I’augmentation de la viscosité apparente lorsqu’un cisaillement croissant est appliqué. Ce
comportement est fréquemment rencontré dans diverses industries lors du traitement de
suspensions trés concentrées (agro-alimentaires, pétrolieres, bétons....)

L’apparition du rhéoépaississement marque souvent le point ou les interactions
hydrodynamiques commencent a s’imposer dans le systéme [Barnes (1989); Boersma
(1990)]. Cependant, I’aspect micro — structurel de ce phénomene reste non résolu. [Hoffman
(1972), (1974)] est le premier a étudier ce point en utilisant des mesures de diffraction
combinées a la rhéologie. Dans ses mesures, il montre que rhéoépaississement est
accompagné par un changement de microstructure et conclut que le taux de cisaillement
critique de rhéoépaississement 7, correspond une transition entre un état d’écoulement facile

ou les particules sont bien ordonnées sous le cisaillement et un état désordonné. Ce
mécanisme est généralement appelé « transition ordre — désordre ». Par ailleurs, des
simulations numériques basées sur la dynamique de Stokes confirment cette transition, induite
par le cisaillement, qui intervient avec le rhéoépaississement [Catherall et al. (2000)]. Sur des
suspensions colloidales a une fraction volumique de 0.44 stabilisées (par charge ou
adsorption d’un polymeére), une transition ordre — désordre est observée, avec seulement une
petite augmentation de la viscosité. Par contre aux fractions volumiques supérieures, un
rhéoépaississement abrupt est obtenu avec des modifications importantes entre 1'ordre et le
désordre.

Cependant, certains auteurs se sont demandés si cette transition ordre — désordre a
toujours lieu pour tous les systémes rhéoépaississants. En effet, [Laun (1991)] a observé un
comportement de rhéoépaississement, sans cette transition proposée par Hoffman, sur une
dispersion concentrée de particules sphériques. De plus, des simulations numériques ont
montré que le rhéoépaississement était caractérisé par une formation d’agrégats de particules
ou « hydro — clusters » sous écoulement [Bender (1996); Brady et Bossis (1998)]. La
formation de ces structures induites par [’écoulement implique I’augmentation de la
dissipation d’énergie qui entraine I’augmentation de la viscosité. Ainsi, ces auteurs concluent
que le rhéoépaississement n’est pas li¢ a la destruction des couches ordonnées mais a la
génération des hydro — clusters. Les résultats expérimentaux par dichroisme dans les travaux
de [Bender et Wagner (1995)] apportent une preuve supplémentaire sur la solidité¢ de cette
hypothése. Toutefois, il faut noter qu’avec cette théorie des clusters, il n'est pas du tout
nécessaire de supposer I'existence d'un état ordonné avant la transition de rhéoépaississement.

4.1.2 La rhéologie d’une suspension de fécule de mais

Dans ce paragraphe, nous étudions qualitativement le comportement rhéologique
d’une suspension concentrée de fécule de mais. La suspension utilisée a une fraction
volumique de 0.44 : il s’agit d’'un mélange de grains de fécule dans une solution de CsCl dont
la densité a été adaptée par rapport a celle des grains [Merkt et al. (2004)]. Dans ce chapitre,
sauf indication, toutes les mesures ont été faites sur cette suspension de 0.44 en fraction
volumique. Les mesures rhéologiques sont réalisées avec un rhéométre commercial de type
Bohlin C-VOR 200 (rhéométre a contrainte imposée doté d’un capteur de force normale).
Dans cette étude, une géométrie plan — plan striée de 40 mm de diamétre est utilisée. Avec
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cette géométrie, différentes tailles d’entrefer ont été testées. En plus du plan — plan, certains
essais ont été réalisés sur une géométrie de Couette a écoulement cylindrique. Cependant,
comme pour 1’étude de matériaux granulaires ou pateux, a la place du cylindre intérieur, un
croisillon a été utilisé. Ce dispositif (Vane) permet d’éviter tout glissement du matériau a
I’interface de la géométrie en créant un cylindre intérieur fictif avec une rugosité de la taille
des particules en suspension [Coussot et Ancey (1999)]. Cette géométrie de mesure présente
les dimensions suivantes : Rayon du croisillon 12.5 mm, Rayon du cylindre extérieur 18.5
mm, Hauteur 45 mm soit un entrefer de 6 mm. Il faut noter qu’une géométrie sablée a été
utilisée afin d’éviter tout glissement de la suspension a la paroi du cylindre extérieur.

Afin d’induire un écoulement a cisaillement simple dans 1’échantillon, une lente
montée logarithmique d’une durée de 300 s du taux de cisaillement de 0.01 a 100 s est
appliquée dans le cas d’un écoulement a taux de cisaillement imposé. Cependant, un
cisaillement simple peut étre aussi obtenu en imposant une contrainte ; dans ce cas, nous
avons imposé une montée logarithmique de la contrainte de 0.01 & 500Pa pendant une durée
de 300 s. La viscosité apparente est alors mesurée en fonction du taux de cisaillement ou de la
contrainte. La Fig. 1 montre les différentes évolutions typiques de la viscosité et de la
contrainte de cette suspension de fécule de mais présentant un comportement fortement
rhéoépaississant.
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Fig. 1: Evolution de la viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement dans la
géométrie Vane lors d’une lente montée logarithmique (a) de 0.01 a 500Pa. (b) de 0.01 a 100
s, (¢) Evolution de la contrainte en fonction du taux de cisaillement dans les conditions que
(a). (d) Viscosité en fonction du taux de cisaillement dans le cas de la géométrie plan — plan
de 40 mm de diamétre et 0.65 mm d’entrefer et lors d’un cisaillement de 0.01 & 100 s™
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Sur ces graphes, nous pouvons noter que le rhéoépaississement se traduit par une
transition entre deux régimes trés différents selon I’amplitude du taux de cisaillement. Ainsi,
aux bas taux de cisaillement (ou contraintes), une diminution trés marquée de la viscosité est
observée : il s’agit d’un comportement typique d’un fluide a seuil : ce seuil d’écoulement est
bien mis en évidence sur la Fig. 1(c) ou la contrainte tend vers une valeur critique tres faible
de I’ordre de 0.6 Pa pour les faibles taux de cisaillement. Cette trés faible valeur de la
contrainte seuil explique I’écoulement observé sur un plan incliné d’un angle tres faible. A
partir d’un certain taux de cisaillement, une augmentation brusque de la viscosité est
observée : c’est le phénomeéne de rhéoépaississement. Pour des taux de cisaillement plus
¢levés, la suspension confinée dans la géométrie de mesure commence a €tre expulsée (Fig.
2). Drailleurs cette expulsion de I’échantillon hors de I’entrefer est a 1’origine de la saturation
ou la méme de la chute de viscosité qui peut étre observée (Fig. 1b).

Fig. 2: Ejection de 1’échantillon dans le régime de rhéoépaississement ou des fortes
instabilités [Huang (2006)]

Cependant, ’augmentation de viscosité¢ dans ce régime rhéoépaississant peut aller
jusqu’au blocage total de la suspension traduisant ainsi un arrét brusque de 1’écoulement. La
Fig. 1(a) montre la viscosité en fonction du taux de cisaillement lors d’une montée de la
contrainte. Nous pouvons remarquer dans ce cas, qu’aucun arrét de I’écoulement n’est
observé durant toute 1’application de la contrainte. Cependant, dans le cas d’'une montée du
taux de cisaillement, le rhéométre peut se bloquer : le couple mesuré sur I’axe de la géométrie
devient treés important devant la valeur maximale autorisée.

Par ailleurs, lors de 1’écoulement et avant le minimum de viscosité, des bandes de
cisaillement peuvent étre observées pour de faibles valeurs du taux de cisaillement. Ces
bandes sont facilement mises en évidence par une simple utilisation d’un traceur déposé a la
surface libre de la suspension (Fig. 3). L’apparition de ces bandes de cisaillement explique
I’évolution a peu prés constante de la contrainte pour les faibles taux de cisaillement (Fig. 1¢).
En plus, le minimum de viscosité observé juste avant la transition vers le régime de
rhéoépaississement correspond a I’apparition des premiéres instabilités d’écoulement. Aux
taux de cisaillement supérieurs, ces instabilités deviennent plus importantes et accompagnent
ainsi I’augmentation abrupte de la viscosité (Fig. 3)
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Fig. 3 : Mise en évidence des instabilités d’écoulement lors du rhéoépaississement (a) Mise en
place de I’échantillon (b) Localisation de 1’écoulement aux faibles taux de cisaillement (c) Fin
de la localisation : tout 1’échantillon dans 1’entrefer est cisaillé (d) Premiéres instabilités —
minimum de viscosité (e) Fortes instabilités — régime rhéoépaississant (f) Fin de
I’expérience : réversibilité du rhéoépaississement [Huang (2006)]

Par ailleurs, les mesures réalisées en géométrie plan — plan montrent des contraintes
normales trés importantes qui accompagnent le rhéoépaississement. En effet, dans le régime
de rhéofluidification, les contraintes normales sont trés faibles voire nulles. En revanche, a
partir d’un cisaillement critique, elles se développent et prennent des valeurs trés importantes.
Le taux de cisaillement critique pour lequel ces contraintes apparaissent est du méme ordre de
grandeur que celui pour lequel la viscosité augmente (Fig. 1d). La Fig. 4 montre 1’évolution
des contraintes normales lors d’un cisaillement a taux de cisaillement imposé dans une
géométrie plan — plan de 0.65 mm d’entrefer.
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Fig. 4: Contraintes normales en fonction du taux de cisaillement lors d’une montée
logarithmique du taux cisaillement de 0.01 & 100 s pendant une durée de 300 s

Ces observations sur le comportement sous écoulement de cette suspension soulévent
des questions sur ce qui passe réellement dans I’entrefer de la géométrie de Couette pendant le
cisaillement. Afin d’y répondre, des mesures locales par Imagerie par Résonance Magnétique
(IRM) ont été menées.

4.2 Aspect local de I’écoulement : Apport de I’IRM

Nous cherchons a savoir si les bandes de cisaillement observées macroscopiquement
existent localement mais aussi si I’écoulement reste homogene au moins jusqu’a la transition
vers le régime de rhéoépaississement. En plus, grace a des mesures de profils de vitesse, le
taux de cisaillement local dans I’entrefer de la cellule de couette peut étre connu. Le principe
de I’expérience est décrit au paragraphe 2.5 du chapitre 3.

4.2.1 Présentation et analyse des résultats expérimentaux
4.2.1.1 Profils de vitesse

La cellule de Couette utilisée dans ces expériences est de dimensions : rayon intérieur
4.15 cm, rayon extérieur 6 cm, hauteur 11 cm. Le cylindre intérieur est entrainé a une vitesse
de rotation constante 2 comprise entre 0.01 et 100 tours/mn correspondant a des taux de
cisaillement moyens de 0.002 4 23.5 s/, Les mesures sont obtenues sur un barreau de 4 cm de
haut et 1 cm de large avec une résolution radiale de 0.5 a 1.5 mm. Les mesures de profils de
vitesse peuvent étre obtenues au mieux en 2 secondes.

Sur la Fig. 5, nous représentons les profils de vitesse locaux dans l’entrefer pour
différentes vitesses de rotation imposées. Il est important de signaler que pour chaque vitesse
de rotation imposée, la suspension a été entierement mélangée afin de ’homogénéiser au
mieux.
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Fig. 5: Profils de vitesse locaux dans I’entrefer d’une cellule de Couette pour différentes
vitesses de rotation imposées au cylindre intérieur. (a) Vitesses adimensionnées par rapport a
la vitesse du cylindre intérieur. (b) Zoom sur I’interface des zones cisaillée et non cisaillée :
mise en évidence du seuil d’écoulement y,

Nous notons que pour des vitesses de rotationQ > Q , les profils de vitesses réduites
V(r)/V,restent trés proches les unes des autres, et ont une valeur non nulle partout dans

I’entrefer. Ceci n’est cependant pas le cas pour les vitesses de rotation inférieures. En effet,
pourQ < Q) =6tours/mn, le cisaillement se localise de plus en plus a proximité du cylindre

intérieur lorsque la vitesse de rotation diminue. Contrairement aux granulaires secs ou la
fraction du matériau cisaillement reste constant [GDR Midi (2004)], la zone cisaillée diminue
de plus en plus lorsque le taux de cisaillement diminue. Par ailleurs, cette localisation du
cisaillement est associée a un seuil d’écoulement. En effet, la mesure du rayon critique 7.
auquel le matériau cesse de s’écouler permet de définir une contrainte critique caractérisant le
seuil d’écoulement

C
o, . =—> 4.1
seuil 27Z'HV(2 ( )

ou C est le couple mesuré sur I’axe du rhéometre et H la hauteur du cylindre intérieur. On
obtient une contrainte seuil o, de I’ordre de 0.4 Pa, contrainte trop faible pour étre détectée
par une simple expérience telle qu’un essai sur plan incliné [Coussot et al. (2002)]. Ainsi, bien
que la suspension ne semble se comporter macroscopiquement comme un fluide a seuil, elle
présente un tres faible seuil. On remarque aussi qu’il existe un taux de cisaillement associé a
ce seuil d’écoulement. En effet, a partir des profils de vitesse, le taux de cisaillement, dans

une cellule de Couette est donné par

Vo) Vo)

rr=— . (4.2)

A D’interface des zones cisaillée et non cisaillée, caractérisant 1’arrét de 1’écoulement, le taux
de cisaillement associé sera donné par la pente des profils de vitesse. Ainsi, en dessous de

V. = 0.257 il n’existe pas d’écoulement stable. L’existence d’un taux de cisaillement seuil

associ¢ a un seuil de contrainte est une propriété générale des matériaux a seuil découverte
récemment [Coussot et al (2002), Coussot (2005), Mdéller et al (2006)].
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Cependant, pour des vitesses de rotationQ >9 tours/mn , tout ’entrefer étant cisaillé,
I’ensemble s’épaissit alors et le moteur n’arrive plus a faire tourner le cylindre intérieur : le
systtme se bloque systématiquement. Ce blocage peut é&tre donc attribué¢ au
rhéoépaississement. Ainsi, nous déterminons le début du régime de rhéoépaississement par
I’augmentation brusque du couple mesuré sur 1I’axe du rhéomeétre — IRM.

4.2.1.2 Homogénéité de la suspension : Profils de concentration

Les mesures de concentration sont obtenues en 2 min 30 s, et sont le résultat d’un
moyennage sur 32 configurations. Nous avons effectu¢ des mesures de profils de
concentration par IRM. Le principe, dont le détail a été explicité par [Ovarlez et al (2006)],
consiste & comparer les densités de protons présents dans le solvant et dans la suspension. En
effet, la mesure de I’intensit¢ RMN donne la densité¢ de protons dans 1’échantillon qui est
proportionnelle a la quantité de fluide. Cette mesure permet ainsi de remonter a la fraction
volumique de particules selon le rapport :

O(r) = % (4.3)

ou [ (r)lintensité du signal RMN, dans I’entrefer de la géométrie de Couette, dans le
solvant et /(r)1’intensité du signal dans la suspension. Dans la pratique, on doit tenir compte

de le courbe de relaxation et des paramétres expérimentaux tels que le temps d’écho Tx. En
effet, le choix du temps d’écho 7 détermine la pondération en T, du contraste image en
exprimant les variations de la composante transversale dont la décroissance se fait en 75 sur la
séquence de spin écho. Les temps de relaxation 7; et 7, ont été mesurés dans la suspension
mais aussi dans le solvant pur ; dans la suspension, les valeurs suivantes ont été obtenues :
T, =162 ms et T, = 20 ms pour un temps d’écho 7, = 6.95 ms . Dans ce cas, une perte de signal
RMN de ’ordre de 25% est observée pour la suspension. Une correction est apportée sur la
fraction volumique solide qui devient alors :

1(t=T;) 1(r)
Lt =Tp) 1(r)

D(r)=1- (4.4)

Ou I(t=T;)et I (t=T,)le pourcentage du signal RMN récupéré au temps d’écho dans le
solvant pur et dans la suspension.

La Fig. 6(a) montre I’évolution dans I’entrefer du signal RMN dans le solvant ainsi
que dans la suspension au repos (sans cisaillement).
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Profils de concentration mesurés dans I’entrefer de la géométrie de Couette pour différentes
vitesses de rotation imposées au cylindre intérieur. Insert : Courbe de relaxation en 75

Dans la limite de résolution de 1’appareil de mesure qui est de 1’ordre de=+ 0.02 pour
des concentrations de 0.50 [Ovarlez et al. (2006)], la concentration des particules solide
initialement mise en suspension est mesurée. Par ailleurs, on observe sur la Fig. 6b que les
profils de concentration ne dépendent pas de la vitesse de rotation du cylindre intérieur. Ce
résultat important montre une homogénéité de la suspension dans D’entrefer pendant
I’écoulement. Ainsi, aucune migration des particules du cylindre intérieur vers le cylindre
extérieur n’est observée jusqu’a la limite de la transition vers le régime de
rhéoépaississement.

4.2.1.3 Loi constitutive

Nous cherchons ici a comprendre les profils de vitesse mesurés localement en
géométrie de Couette. Pour cela, nous nous baserons sur des modeles qui existent déja dans la
littérature. Dans la plupart des cas, la connaissance d’une loi générale liant les contraintes aux
taux de cisaillement est souvent trop complexe pour étre explicitée. On est alors souvent
amené a utiliser des modeles ou des lois d’approche (lois de comportement). Parmi ces lois,
on peut citer:

. La loi d’Oswald ou puissance simple qui s’écrit : o = ky" ou k et n représentent
des paramétres du matériau, souvent appelés respectivement consistance et indice de
viscosité. Ainsi, dans une géométrie de Couette (7., r;, H), la contrainte est donnée par :

o(r)= % (4.5)

Le taux de cisaillement peut étre estimé a partir de la vitesse radiale de I’échantillon dans
I’entrefer v(r) . Son expression est donnée par (4.2).

La combinaison de ces équations conduit a I’expression de la vitesse radiale :

[(2)2—1] (4.6)
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Ce modele représente assez bien 1’écoulement de la suspension de fécule de mais.
Cependant, il présente une insuffisance remarquable de ne pas tenir en compte la localisation
observée lors de la mise en écoulement de la suspension aux faibles vitesses de rotation car
I’existence d’un seuil d’écoulement n’est pas prédite par ce modele. En effet, la localisation
de I’écoulement en géométrie de Couette est étroitement liée au seuil d’écoulement. Ainsi,
afin de décrire la localisation, un modéle de puissance tronquée a été proposeé.

o La loi de puissance tronquée qui s’écrit :

G<O—seuil:>7}:0 (4 7)
cz2o,,>c=ky"

seuil

Ce modele est souvent présenté sous la forme suivante [Coussot (2002)]

o<o

seuil

N\ 4.8
o>0 :>L=[7/J 8

seuil .
}/seuil

=7=0

seuil

ou o, ety correspondent respectivement a la contrainte et au taux de cisaillement a

I’interface entre les zones cisaillée et non cisaillée. Avec ce modele, il est impossible de
prédire la localisation de I’écoulement mais une description de ce comportement reste bien
possible. Ainsi, la distance critique 7, a laquelle la contrainte seuil est atteinte s’écrit :

po | 4.9)
‘ 27[Ho-s'euil

Lorsquer, =r,, rayon du cylindre extérieur, il n’y a pas de localisation et le profil de

vitesse reste alors analogue a celui obtenu avec le modele d’Oswald. Dans ce cas, la loi
d’Oswald suffit pour analyser les profils de vitesse non localisés.

En revanche, dans le cas des faibles vitesses de rotation ou 1’écoulement est localisé, la
caractérisation de 1’écoulement est réalisée par la loi de puissance tronquée. Dans ce cas, le
profil de vitesse est donné par :

7 j,,_l (4.10)

n .
risrgrcjv(r)zaryseuil [

L’ajustement des données expérimentales issues des mesures de rhéométrie locale par
IRM avec des modeles théoriques d’Oswald et de puissance troquée (Fig. 7) conduit a la
détermination des parameétres ajustablesn, 7. ety -
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tronquée.

Sur la Fig. 8(a), nous montrons 1’évolution du rayon critique indiquant la limite de
zone cisaillée et de la zone « morte » i.e. celle non cisaillée en fonction de la vitesse de
rotation. De la méme maniére, le taux de cisaillement caractérisant le seuil d’écoulement
Vseur @ €t€ déterminé a partir des mesures de rhéométrie locale par IRM (Fig. 8b). Ces deux
grandeurs ont été¢ déterminées a partir des profils de vitesse (Fig. 5) soit par lecture directe
soit par ajustement selon le modele représenté en (4.10). En lecture directe, le taux de
cisaillement seuil d’écoulement y,, , est donné par la pente des profils de vitesse a I’interface

de la zone cisaillée et de celle a I’arrét.
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Fig. 8 : (a) Evolution de la taille de la zone cisaillée en fonction de la vitesse de rotation. (b)
Evolution du taux de cisaillement critique caractérisant le seuil d’écoulement en fonction de la
vitesse de rotation du cylindre intérieur.

Sur ces graphes, on peut ainsi remarquer que les modeles théoriques tiennent en
considération de facon assez satisfaisante la localisation du cisaillement. L’évolution du rayon
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critique et celle du taux de cisaillement caractérisant le seuil d’écoulement avec la vitesse de
rotation imposée sont bien représentées par la théorie.

Outre ces caractérisations théoriques des grandeurs rhéologiques qui définissent
I’écoulement du systéme, 1’analyse des données de rhéologie locale via les profils de vitesse
et concentration peut nous permettre d’avoir acces aux rhéogrammes « locaux ». Nous
désignons par ce terme les lois de comportement locales obtenues directement par 1’analyse
des profils de vitesse et de couple avec comme seule hypothese sur la répartition des champs
de contrainte au sein de I’entrefer. En effet, dans une géométrie a cylindres coaxiaux, le
champ de contrainte est donné par la relation (4.5). Ainsi, a partir des mesures de couple, les
contraintes en chaque point de 1’entrefer sont calculées en faisant varier le rayon r entre les
rayons intérieur et extérieur.

0,0010 ——9rpm
—o—0.2 rm 0,0020+
/E\ 0,0008+ wp-m TE\
0,0016
< Z
o 00006 ~
= D 0,00121
2 o
S 0,0004 3
o & 0.0008
0,0002{ < S
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temps (s) Temps (s)

Fig. 9 : Evolution temporelle du couple mesuré pour différentes vitesses de rotation (a) : loin
de la transition d’encombrement (b) : prés de la transition

La Fig. 9 montre les évolutions du couple mesuré pour différentes vitesses de rotation.
Dans la suite, nous calculons cette distribution de contrainte aprés 120 secondes
d’écoulement, ce qui correspond aux profils de vitesse étudiés précédemment. Cependant,
pour des vitesses de rotation autours de 9 tours/mn, des fluctuations du couple sont
observées : on reste assez proche de la transition vers le régime de rhéoépaississement. Ces
fluctuations du couple ont été récemment décrites sur des suspensions présentant un
comportement rhéoépaississant. [Lootens (2005)] présente ainsi une étude statistique de la
transition entre les régimes fluide et encombré et observe qu’il existe une branche de faible
viscosité d’écoulement alors que des fluctuations géantes se développent, ce qui donne lieu a
un phénomene d’intermittence de la contrainte. En plus, I’amplitude des plus grandes
fluctuations peut étre dix fois plus grande que celle de la contrainte la plus probable.

Le gradient de vitesse peut étre défini, quant a lui dans cette géométrie par (4.2). En
¢liminant le rayon  de ces deux expressions, nous en déduisons une portion de la courbe
d’écoulemento = f(y) . Cette méme expérience reproduite pour plusieurs vitesses de rotation

Q permet de reconstruire la courbe d’écoulement de la suspension.
Ainsi, en tracant la contrainte locale en fonction du gradient de cisaillement local,

nous obtenons un rhéogramme complet décrivant les propriétés intrinséques du matériau
étudié (Fig. 10).
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Nous obtenons une courbe d’écoulement montrant le seuil d’écoulement. Le résultat le
plus remarquable est que tous les points expérimentaux se mettent sur la méme courbe : ce
résultat important reste en parfait accord avec les mesures de concentrations qui montrent une
totale homogénéité de la suspension dans I’entrefer. En plus nous retrouvons 1’origine et le
sens physique des parameétres caractéristiques du seuil d’écoulement. En effet, en dessous de
V. 1l Mexiste pas d’écoulement stable. En plus, nous obtenons une courbe d’écoulement

montrant le caractére rhéofluidifiant de la suspension (n<l): on retrouve que la loi de
puissance tronquée représente bien le comportement rhéologique de la suspension.

La méme détermination n’a pas pu étre effectuée en régime rhéoépaississant : en effet,
pour des vitesses de rotation Q >9 tours/mn, tout I’entrefer est cisaillé ; I’ensemble s’épaissit
alors et le rhéometre n’arrive plus a faire tourner le cylindre intérieur. Nous déterminons donc
le début du régime rhéoépaississant par I’augmentation brusque du couple mesuré sur 1’axe de
rotation du rhéomeétre — IRM.

Ces observations nous permettent de comprendre les données macroscopiques. Aux
basses vitesses, le cisaillement est localisé ; il en résulte une contrainte a peu pres constante :
I’augmentation de la vitesse de rotation ne conduit qu’a une trés faible augmentation du taux
de cisaillement car 1’épaisseur cisaillée augmente en méme temps que la vitesse de rotation.
Lorsque tout ’entrefer est cisaillé, le taux de cisaillement augmente proportionnellement a la
vitesse de rotation, ce qui conduit a une augmentation plus rapide de la contrainte jusqu’au
minimum de viscosité (Fig. 1). L’augmentation abrupte de la viscosité ou de la contrainte qui
suit correspond a 1’augmentation brusque du couple mesuré sur I’axe du rhéometre — IRM et
ceci est suivi d’un arrét de I’écoulement.
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4.2.1.3 Bilan et conclusion sur les mesures locales

L’utilisation de I’Imagerie par Résonance Magnétique permet d’avoir acceés aux
champs de vitesse au sein de l’entrefer d’une cellule de Couette. Les profils de vitesse
mesurés nous renseignent sur le comportement local du matériau et de déterminer ainsi la loi
de comportement.

Les observations montrent une localisation de 1’écoulement avec une rupture de pente
entre la zone cisaillée et celle non cisaillée. Cette localisation du cisaillement nous renseigne
sur la présence d’un seuil d’écoulement. A cette interface, correspondent un taux de
cisaillement critique y,, et une contrainte critique o, uniques. Ces grandeurs sont

seuil

intrins€éques au matériau pour une concentration donnée.

Enfin, I’obtention des profils de vitesse et des valeurs du couple, pour chaque niveau
de vitesses de rotation imposé, permet de remonter aux champs de gradient de vitesse et de
contrainte dans tout I’entrefer. Les rhéogrammes locaux sont alors tracés et ils correspondent
aux propriétés rhéologiques du matériau avec comme seule hypotheése sur la loi de
distribution de la contrainte dans une telle géométrie de Couette. La forme des ces
rhéogrammes est particulicrement ajustée par un modele de fluide a seuil simple de type
« puissance tronquée ». Ce modele a été préféré a la loi de Herschel Bulkley parce qu’il tient
bien en compte de la discontinuité du taux de cisaillement entre la zone cisaillée et la zone
non cisaillée. Par ailleurs, le caractére rhéoépaississant de la suspension n’a pas été obtenu.
En effet, aucune mesure n’a pu été enregistrée au dessus du taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement : le rhéometre — IRM n’arrivant plus a faire tourner le cylindre intérieur.

Ces résultats obtenus localement, nous serviront, dans les paragraphes suivants, ou ils
seront confrontés a ceux obtenus par des techniques de rhéométrie classique et dans des
géométries plus conventionnelles.

4.3 Rhéomeétrie macroscopique

Dans ce paragraphe, nous utilisons un rhéomeétre de laboratoire classique a contrainte
imposée doté d’un capteur de contrainte normale afin de compléter et de confirmer les
premicres observations ainsi que les résultats obtenus grace a 1’utilisation de la rhéométrie par
IRM. Nous présentons tout d’abord les mesures de Dilatance en fonction du cisaillement. En
effet, les contraintes normales qui accompagnent le régime de rhéoépaississement (Fig. 1)
sont caractéristiques de la Dilatance de Reynolds. Nous essayerons de voir comment ce
phénomeéne de Dilatance peut étre lié au rhéoépaississement. Par la suite, ’effet du
confinement sur la transition vers le rhéoépaississement est présenté en étudiant I’effet de la
taille de D’entrefer sur le rhéoépaississement. Et pour finir, une étude de cette transition en
fonction de la concentration est présentée.

4.3.1 Mesures de dilatance

A Dinstar des liquides, au voisinage du seuil d’écoulement, les pates se déforment par
un phénoméne profondément collectif. Un déplacement local de ’ordre d’une taille de
particule implique généralement des déplacements concertés d’un nombre plus ou moins
grand d’autres particules. Sur le plan rhéologique, ceci entraine un comportement qui
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s’apparente a celui des milieux granulaires secs avec, notamment, des efforts normaux
importants liés au volume exclu (dilatance) [Van Damme (2002)].

4.3.1.1 M¢écanisme de la dilatance de Reynolds

Les efforts normaux qui se développent lors du rhéoépaississement apparaissent
¢galement lors de la Dilatance de Reynolds : un matériau granulaire cisaillé¢ se dilate dans la
direction normale au gradient de vitesse [Lootens (2005)]. L'expérience dite « de la poire »
nous montre que le sable ne peut pas se déformer avant de créer plus d’espace entre les grains.
[Reynolds (1889)] a énoncé le principe suivant : « un matériau granulaire fortement
compacté, placé dans une enveloppe flexible, voit invariablement son volume augmenter
lorsque cette enveloppe est déformée. Si cette enveloppe est inextensible, aucune déformation
n’est possible jusqu’a ce que les forces appliquées brisent [’enveloppe ou fractionnent le
milieu granulaire ». Son expérience consiste en une poche élastique pleine de sable
surmontée d'un capillaire (Fig. 11a). Le tout est rempli d'eau. Lorsque l'on appuie sur la
poche, le niveau de I'eau dans le capillaire descend contrairement a l'intuition. En appuyant
sur la poche on déforme le milieu granulaire. Le milieu se dilate donc et 1'eau descend remplir
les pores ainsi créés. C'est le méme phénomene qui explique 1'assechement du sable autour
des pieds lors que 1'on marche sur le sable mouillé d'une plage. La déformation produite par le
pied induit une dilatation du milieu : 1'eau descend remplir les pores nouvellement créés. Ce
phénomeéne s’explique par le fait que lors de la déformation d'un empilement dense, les grains
doivent donc se désenchevétrer. Le mouvement relatif des grains va donc induire une
diminution de la fraction volumique au cours de la déformation comme schématisé sur la Fig.
11(b).

b

Fig. 11: (a) Expérience de la « Poire » (b) Mécanisme de la dilatance de Reynolds :
déplacement relatif des grains.

Ce comportement est totalement différent de celui d’un solide classique qui voit son
volume diminuer sous l’effet d’'une compression. C’est un phénomene qui participe a la
dynamique de tous les matériaux granulaires. On constate par exemple que dans les
avalanches de grains secs, le mouvement est toujours superficiel, et a lieu dans une couche
moins dense, parce que dilatée.

43.1.2 Protocole expérimental et analyse des résultats
Nous tentons donc de voir si le phénomene de rhéoépaississement peut étre dii au
confinement et/ou est une conséquence directe de la Dilatance. Si la fécule de mais est

confinée de telle sorte que les grains ne puissent rouler les uns sur les autres, cela peut
provoquer un encombrement brusque du systéme induit par le cisaillement. Or, dans notre
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systeme, les grains sont confinés entre les plans et dans le solvant ; ce dernier fournit une
pression d’emprisonnement due a sa tension de surface y qui est de l'ordre de

P =y/R=7000Pa (ou R est la taille des grains). Cette pression d’encombrement est du

méme ordre de grandeur que les contraintes normales mesurées lors du rhéoépaississement
(Fig. 4).

Pour cela, une géométrie plan — plan est utilisée. Cette géométrie présente 1’avantage
d’avoir accés aux contraintes normales qui se développent dans le régime de
rhéoépaississement pour un entrefer donnée de cette géométrie de mesure. Ainsi, au lieu de
travailler a entrefer fixe, comme dans le cas habituel (Fig. 4), nous travaillons a entrefer
variable en consignant I’effort normal a zéro. Dans ce cas, le rhéométre ajuste librement
I’entrefer pour atteindre la valeur désirée de I’effort normal. En effet, lorsqu’on applique un
taux de cisaillement supérieur a celui pour lequel une augmentation abrupte de la viscosité est
observée, la suspension rhéoépaissit et développe des contraintes normales importantes.
L’assignation a zéro des contraintes normales entraine alors un ajustement de la taille de
I’entrefer : I’entrefer augmente et fait tendre les contraintes normales vers zéro.

Un exemple de mesure est montré sur la Fig.12, ou, pour un entrefer initial donné (0.8
mm), nous avons imposé un taux de cisaillement supérieur au taux de cisaillement critique
d’initiation du rhéoépaississement observé pour cette taille d’entrefer.
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Fig.12 : Deux expériences indépendantes de cisaillement plan-plan a 1.6 s , contrainte
normale consignée & zéro. (a) Evolution au cours du temps de I’entrefer et de la contrainte
normale. (b) Evolution au cours du temps du couple et de la contrainte normale.

Dés le début du cisaillement, on observe des efforts normaux qui deviennent de plus
en plus importants (Fig.12) ; cette bouffée d’efforts normaux due a la dilatance de la
suspension correspond de plus a une augmentation de la viscosité de la suspension (Fig.12b) :
nous sommes bien dans le régime rhéoépaississant. En méme temps, on observe une
augmentation de I’entrefer (Fig.12a). Cette augmentation fait tendre les efforts normaux vers
z¢éro, et a lieu jusqu’a une disparition totale du rhéoépaississement (le couple diminue
parallélement aux contraintes normales et tend vers une valeur beaucoup plus faible) : il n’y a
donc plus de rheoépaississement si on laisse le systeme se dilater librement.

En répétant cette expérience pour différents taux de cisaillement et toujours pour un
méme entrefer initial, on obtient la variation de I’entrefer en fonction du taux de cisaillement.
En effet, ’application de taux de cisaillement de plus en plus importants favorise une
dilatation de plus en plus forte et donc une augmentation de la taille d’entrefer plus
importante. Ainsi, la dilatation maximale permettant a la suspension de couler librement sans
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développer de contraintes normales est déterminée en fonction du taux de cisaillement
appliqué. La Fig. 13(a) montre 1’évolution temporelle de la taille de I’entrefer pour divers taux
de cisaillement. Lorsque le taux de cisaillement appliqué est inférieur au taux de cisaillement
critique de rhéoépaississement, le systéme s’écoule normalement sans rhéoépaississement
visible et I’entrefer reste constant pendant toute la durée du cisaillement. En revanche,
I’application de taux de cisaillement plus importants favorise le rhéoépaississement de la
suspension qui développe des contraintes normales trés importantes. Dans ce cas,
I’échantillon se dilate et la taille de I’entrefer augmente d’avantage pour atteindre la taille
critique qui permet a la suspension de couler librement sans montrer de rhéoépaississement.
La Fig. 13(b) montre I’évolution en fonction du taux de cisaillement de la variation de
I’entrefer qui permet a la suspension de couler librement sans contraintes normales.
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Fig.13 (a) : Evolution de I’entrefer en fonction du temps pour divers taux de cisaillement. (b)
Variation 44 de I’entrefer en fonction du taux de cisaillement.

La Fig. 13(b) montre une évolution linéaire de Ak avec le taux de cisaillement. Cette
évolution linéaire peut étre donnée par

A= f3y, (4.11)

ouf=(0.273+0.013) mm.s . Ce résultat important semble montrer un rdle trés important du

confinement sur le comportement de rhéoépaississement de cette suspension de fécule de
mais. Dans le paragraphe suivant, I’effet du confinement sur cette transition d’encombrement
est étudié

4.3.2 Influence de la taille de ’entrefer

Afin d’étudier I’influence de la taille de I’entrefer sur la transition d’encombrement et
notamment sur les paramétres de transition, une cellule plan-plan est utilisée. Cette géométrie
présente 1I’inconvénient de donner des contraintes et taux de cisaillement qui dépendent de la
position dans I’entrefer mais aussi de la taille de I’entrefer. Pour un entrefer 4 et a une
position » du centre des disques de cette géométrie, le taux et la contrainte de cisaillement

sont donnés pary =2mQ/h et o=3C/2m’ou Qla vitesse de rotation et C le couple.

Cependant, pour une taille d’entrefer donnée, la contrainte et le taux de cisaillement ont été
calculés pourr = R, le rayon des plans. Dans ce cas, le taux de cisaillement y est maximum et
favorise ainsi un rhéoépaississement de la suspension confinée.
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Néanmoins, cette géométrie a I’avantage d’une facilité d’ajustement du cisaillement
(Qet h) et le fait que 1’éjection de 1’échantillon de la périphérie des disques se produit sous
des taux de cisaillement assez ¢€levés. En plus, cette géométrie permet d’avoir acces aux
contraintes normales. Les expériences sont effectuées avec une géométrie plan-plan striée de
40 mm de diametre. Différentes tailles d’entrefer sont utilisées.

Ainsi, la Fig.14a montre 1’évolution de la viscosité apparente en fonction du taux de
cisaillement lors d’une lente montée logarithmique du taux de cisaillement (voir §4.1.1) et ce
pour différentes tailles d’entrefer. Aux bas taux de cisaillement, un comportement
rhéofluidifiant est observé avec une viscosité qui diminue. Ce comportement est suivi d’un
comportement rhéoépaississant trés marqué pour un taux de cisaillement critique. Une
observation essentielle reste le fait que ce taux de cisaillement critique de rhéoépaississement
dépend fortement de la taille de I’entrefer. En plus, I’augmentation brusque de la viscosité va
de pair avec I’apparition d’efforts normaux trés importants (Fig. 14b).
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Fig. 14 : (a) Evolution de la viscosité apparente (b) des contraintes normales en fonction du
taux de cisaillement pour différentes tailles d’entrefer.

On peut ainsi définir le taux de cisaillement critique aussi bien comme celui pour
lequel la viscosité apparente augmente que celui pour lequel les efforts normaux commencent
a se développer : on observe que tous les deux sont du méme ordre de grandeur et semblent
augmenter linéairement avec 1’entrefer avant de se saturer pour les grandes tailles d’entrefer
(Fig. 15).

7 4 @ A partirde la viscosité
© A partir des contraintes normales

Taux de cisaillement critique (s'1)
N
|

L —
o6 0,8 1,0 1,2 1.4 16 1,8 2,0 2,2
Entrefer (mm)
Fig. 15 : Evolution du taux de cisaillement critique de rhéoépaississement en fonction de la
taille de I’entrefer
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Cependant, il faut noter une observation essentielle et trés importante : cette évolution
linéaire du taux de cisaillement critique avec l’entrefer est obtenue seulement lorsque
I’excédent de suspension qui déborde apreés confinement est soigneusement enlevé. Si on
laisse quelque m/ de pates autour de I’entrefer et en contact avec 1’échantillon dans 1’entrefer
(Fig. 16), le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement devient plus important et
n’évolue plus avec I’entrefer

NN\

Fig. 16 : Schématisation du confinement en plan — plan : (a) sans surplus de pate ; (b) avec un
surplus de pate.

La valeur de ce taux de cisaillement reste du méme ordre de grandeur de celui obtenu
en rhéométrie locale (Fig.10) mais aussi en rhéométrie classique avec une cellule de couette
de 6.5 mm d’entrefer (Fig. 1a).
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Fig. 17 : Effet du confinement du le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement.

Ce résultat semble confirmer I’existence d’un taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement qui reste intrinseque au matériau. Ce taux de cisaillement obéit :

]/cMesuré = ]/c[ntrinséque a ah (h S h)

- _ (4.12)
ycMesuré - yclﬂlrinséque (h > hc)
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ou h, la taille d [IDentrefer; st'l; o une constante et elle vaut:

j}clm/’[méque
a~(499+0.44) s"'mm et y, le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement

lorsque le systéme est suffisamment confiné.

Par ailleurs, cette évolution linéaire du taux de cisaillement -critique de
rhéoépaississement avec la taille de I’entrefer présente une similitude trés intéressant par
rapport aux résultats de dilatance montrées sur la Fig. 13 (b) et représentés par la relation
(4.11). En effet, ces deux graphes présentent des pentes qui sont inverses ['une de
I’autre (¢ =1/ ). Ce résultat constitue ainsi une preuve quantitative que la dilatance est

responsable de cette évolution du taux de cisaillement critique de rhéoépaississement avec la
taille de I’entrefer.

En plus, I’existence de ce taux de cisaillement intrinséque est d’ailleurs confirmée sur
la Fg. 18 ou nous montrons 1’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement de
la méme suspension de fécule de mais dans diverses géométries de mesures. Dans le cas
d’une géométrie plan — plan, de méme que pour le cone —plan, les mesures ont été réalisées
avec un surplus de pate débordante comme cela a été montré sur la Fig. 16. Le taux de
cisaillement critique de rhéoépaississement ainsi obtenu devient indépendant de la géométrie
de mesure : il est aussi indépendant de la taille de I’entrefer. Dans le cas d’une cellule de
Couette ou de type Vane, nous avons observé que la taille du « fond » avait un méme effet sur
le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement.

i —=—Plan-Plan et
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_ ] —2—Vane "
92;100—5 T Fonar
o ]
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> ]

15

o4 -

0.01 0.1 1 10

Taux de cisaillement (8'1)

Fig. 18 : Evolution de la viscosit¢ en fonction du taux de cisaillement pour diverses
géométries de mesures

On comprend ce phénoméne en remarquant que 1’excédent de suspension se comporte
comme un réservoir permettant au systtme de se dilater et donc de retarder le
rhéoépaississement. De la méme fagon, on comprend que le rhéoépaississement survienne a la
fin du régime de localisation : tant que I’écoulement est localisé, la zone morte agit comme un
réservoir permettant a la zone en écoulement de se dilater ; ¢ca n’est plus possible a la fin du
régime de localisation : lorsque tout le matériau s’écoule, il est désormais confiné entre 2
parois rigides.
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Par ailleurs, le régime de rhéoépaississement de cette suspension de fécule de mais est
toujours accompagné d’une augmentation trés abrupte de la viscosité lorsqu’un taux de
cisaillement critique est atteint. Ce type de comportement est qualifi¢ de rhéoépaississement
discontinu contrairement au rhéoépaississement continu qui présente une augmentation tres
peu prononcée de la viscosité avec le taux de cisaillement [Holmes (2005), Cates et al
(2002)]. Ce rhéoépaississement discontinu est ainsi observé avec le plan — plan et la
géométrie a ailettes « Vane ». Cependant, les faibles valeurs de viscosité dans le régime
rhéoépaississement observées avec le cone — plan sont une conséquence directe du glissement
a la paroi de cette géométrie. En effet, contrairement aux autres géométries utilisées dans le
cadre de cette étude, le cone — plan dont nous disposons présente des faces lisses.

4.3.3 Transition d’encombrement : Parameétres pertinents

Le rhéoépaississement se traduit par une rupture de pente de la viscosité ou de la
contrainte en fonction du taux de cisaillement. Cette transition peut étre continue ou
discontinue [Hoffman (1998)]. Dans le cas d’une transition discontinue, la viscosité¢ augmente
de plusieurs ordres de grandeurs ; augmentation qui peut entrainer le blocage de I’écoulement.
Cette transition s’accompagne ainsi d’un saut de contrainte important. Ainsi, contrairement au
taux de cisaillement critique de rhéoépaississement, la contrainte critique de
rhéoépaississement reste indépendante du confinement et donc de la taille de I’entrefer. Ceci
est illustré sur la Fig. 19
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Fig. 19 : Evolution de la contrainte critique de rhéoépaississement en fonction de I’entrefer

433.1 Effet de la concentration sur la transition d’encombrement

Dans cette partie, nous présentons I’effet de la concentration sur les grandeurs
caractéristiques de la transition vers le régime rhéoépaississant. Cette étude est réalisée avec
une géométrie de type vane avec un large entrefer (6,5 mm). En effet, nous avons jugé
I’utilisation de cette taille d’entrefer plus prudent dans la mesure ou le taux de cisaillement
critique de rhéoépaississement devenait intrinseéque lorsque la suspension était « moins »
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confinée, contrairement aux cas les plus confinés ou une évolution lin€¢aire de ce taux de
cisaillement critique est observée (Fig. 17). Nous appliquons ainsi, pour une concentration
donnée, une lente montée logarithmique du taux de cisaillement de 0.01 4 100 s™' pendant une
durée de 300 secondes et nous mesurons la viscosité de la suspension.

o
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Fig. 20 : (a) Evolution de la viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement pour
différentes d’une suspension de fécule de mais. Mesures effectuées avec une géométrie de
type vane d’un entrefer de 6.5mm. (b) Evolution du taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement en fonction de la concentration. (¢) Evolution de la contrainte critique de
rhéoépaississement en fonction de la concentration et ce pour différentes géométries de
mesure

La Fig. 20 (a) montre la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour différentes
fractions volumiques. Aux bas taux de cisaillement, on observe un comportement
rhéofluidifiant. A partir d’un certain taux de cisaillement, une augmentation trés brusque de la
viscosité est observée : c’est le phénomene de rhéoépaississement. Le taux de cisaillement
critique d’initiation du rhéoépaississement dépend fortement de la concentration de la
suspension : il diminue lorsque la concentration augmente.

La Fig. 20 (b) montre I’évolution du taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement en fonction de la concentration. Il diminue avec la concentration. Nous
remarquons aussi que le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement tend vers zéro
pour une fraction volumique de 1’ordre de 0.47. Or dans le cas d’une suspension de particules
monodisperses, le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement tend vers zéro pour des
fractions volumiques de I’ordre de 0.63 qui représente la fraction d’empilement maximum
lorsque les particules entrent en contact les unes des autres. Dans ces conditions, aucun
écoulement ne peut se mettre en place. Il semble clair dans tous les cas que toute
augmentation de la fraction volumique permettrait de réduire le taux de cisaillement critique
pour lequel le rhéoépaississement a lieu. Ce résultat, trés connu, est bien décrit dans la revue
bibliographique faite par Barnes sur ce sujet [Barnes (1989)]

Contrairement au taux de cisaillement critique, la contrainte critique de
rhéoépaississement reste indépendante avec la concentration (Fig. 20c). Ce résultat est en
accord avec ceux de [Marenzano et Wagner (2001)] qui concluent que le rhéoépaississement
dépend de la contrainte. Cependant, il faut signaler le fait que I’analyse de Marenzano reste
basée sur des suspensions présentant des forces €lectrostatiques. Ce qui n’est peut €tre pas le
cas pour une suspension de fécule de mais qui est considérée comme une suspension de
particules dures (ni de Van Der Waals, ni ¢électrostatique).

Par ailleurs, a la limite de la transition vers le régime d’encombrement, il est possible
de définir une « viscosité » critique 77, telle quen. =o,/y,. Cette relation est vérifiée par

I’homogénéité constatée de la suspension jusqu’a la limite du rhéoépaississement (Fig. 6b).
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La Fig. 21 montre I’évolution de cette « viscosité » critique en fonction de la concentration et
pour différentes géométries de mesures.
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Fig. 21 : Viscosité lors de la transition d’encombrement en fonction de la concentration et ce,
pour différentes géométries. L’ajustement donne une fraction volumique d’empilement
maximum de 46.59% avec n = 2.6

Nous obtenons une évolution avec la concentration selon une loi de type Krieger —
Dougherty n=n,(1-®/®,,) " avec 7, la viscosité du solvant (I’eau) et @, I’empilement

maximum. Ainsi, I’ajustement avec ce modele conduit un empilement maximum de 46.59%
qui reste tres €loigné de I’empilement maximum dans le cas d’une suspension de sphéres
dures. Cependant, cette valeur reste raisonnable dans la mesure ou, expérimentalement, il
devient presque impossible de dépasser une concentration de 47% dans le cas d’une
suspension de fécule de mais. En effet, avec une telle concentration, une partie des
particules de fécule reste séche, I’eau se trouvant en quantité insuffisante pour imbiber
entierement 1’espace entre les grains d’amidon. De plus, cette valeur reste en parfait accord
avec les résultats de la Fig. 20 (b) ou le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement
tend vers zéro a une fraction volumique de I’ordre de 0.47.

Cette faible valeur de la fraction volumique maximum reste probablement liée a la
forme des grains de fécule de mais et surtout a la microstructure de la fécule de mais. La
rugosité seule ne peut pas expliquer cette faible valeur. De plus, les particules étant
polydisperses, la fraction volumique maximum devrait étre plus importante. En revanche,
I’aspect micro-structurel peut avoir un effet plus important sur la fraction volumique solide.
Comme, nous 1’avons évoqué dans le chapitre 3, une suspension d’amidon n’est pas
essentiellement des grains dans 1’eau : elle présente une composition chimique assez variée
selon D'origine botanique. Dans le cas de la fécule de mais, outre 1’amylose et
I’amylopectine qui sont les principaux composants, les lipides sont les constituants non
glucidiques les plus importants. On distingue les lipides de surface des grains d’amidon des
céréales constitués de triglycérides (facilement extractibles par des solutions eau — butanol)
et les lipides internes, essentiellement monoacylés (ils nécessitent une gélatinisation pour
étre récupérables par des solvants polaires). Ces lipides internes sont en quantité limitée
dans les amidons de tubercules ou de légumineuses, et en quantité supérieure dans les
amidons de céréales (de 0.6 a 0.8 % pour le mais et de 0.8 a 1.2 % pour le bl¢). Ils ont la
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capacité de former des complexes d’inclusion dans 1’hélice d’amylose. Cette fraction
lipidique a une influence non négligeable sur les propriétés physico-chimiques de I’amidon
et joue un role essentiel au niveau de la transformation de I’amidon [Le Meur (1984)].

Il est possible de retrouver, en plus, une fraction azotée qui est constituée de
protéines, d’enzymes, d’acides aminés et d’acides nucléiques. Cette fraction généralement
trouvée en surface est abondante dans 1’amidon de blé [Seguchi et Yamada, (1989)]. La
présence de protéines affecte principalement les propriétés rhéologiques et 1’aptitude des
grains d’amidon a I’hydrolyse enzymatique. A c6té de ’azote, la fraction minérale est
essentiellement composée de phosphore. L’amidon de pomme de terre contient une fraction
importante de phosphate représentant de 0,06 a 0,1 % de la matic¢re seche. Ces phosphates
conférent a I’amylopectine de pomme de terre des propriétés polyélectrolytes (échangeur de
cations) [Palasinski, (1980)]. Les sites de phosphorylation varient avec le génotype de
I’amidon de pomme de terre [Muhrbeck et Tellier, (1991)].
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Fig. 22 : Grains d’amidon de mais dans 1’eau pure (Grossissement x 40)

43.3.2 Mesures dynamiques : Mise en évidence d’une déformation critique

En plus de ces mesures viscosimétriques, nous avons effectu¢ des mesures en mode
dynamique. Lorsque des particules d’amidon sont dispersées dans la solution de CsCl, elles
peuvent, a forte fraction volumique, se comporter comme un « solide » avec un module
¢lastique supérieur au module visqueux [Mason et Weitz (1995) ; Radiman et al. (1998) ;
Dawson et al. (2001)]. La Fig. 23 illustre une évolution typique des modules élastique G’ et
de perte G” en mode oscillatoire (1Hz) a contrainte imposée (0.001 & 100Pa) d’une telle
suspension. A faible contrainte (déformation), G’ est constant et G'~10G" : il s’agit du
domaine linéaire et la suspension se comporte comme un solide viscoélastique. Au-dela d’une
contrainte seuil, la suspension commence a s’écouler avec G”>G’. Nous utilisons le point
d’intersection des courbes de G’ et de G” pour définir la transition entre un régime « solides »
et un régime « fluide ». Cette contrainte de croisement des modules viscoélastiques augmente
avec la fraction volumique (Fig. 24a). Si nous augmentons encore la contrainte de
cisaillement, une légere augmentation du module de perte G” est observée. Cette
augmentation continue et a lieu jusqu’a ce que de fortes instabilités non linéaires apparaissent
pour une valeur critique de la contrainte : c’est le début du rhéoépaississement. Cette
contrainte limite traduit alors la transition entre I’état fluide et un état dit d’encombrement
(Jamming).
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Fig. 23: Evolution en fonction de la contrainte des modules élastique (G’) et de perte (G”)
d’une suspension concentrée de fécule de mais (® = 0.44) mesurée en mode dynamique (1
Hz) dans une géométrie de type vane.

La tendance générale de cette contrainte critique (Fig. 24b) reste indépendante de la
fraction volumique et est du méme ordre de grandeur que celle obtenue en mode
viscosimétrique (Fig. 20c).
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Fig.24 : Evolution en fonction de la concentration (a) de la contrainte seuil d’écoulement. (b)
de la contrainte critique de rhéoépaississement.

En somme, les mesures en oscillation comme en viscosimétrie semblent montrer que
la transition vers le régime de rhéoépaississement s’opére pour une contrainte critique qui
reste indépendante de la fraction volumique, contrairement au taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement. Ce dernier diminue avec la fraction volumique (Fig. 20). En plus, nous
avons déja vu que cette méme contrainte critique restait indépendante du confinement c'est-a-
dire de la taille de I’entrefer. Ces observations semblent confirmer les résultats expérimentaux
de [Marenzano et Wagner (2001)] qui estiment que la contrainte critique de
rhéoépaississement reste le seul paramétre pertinent pour décrire la transition
d’encombrement. Cependant, les mesures oscillatoires nous incitent a nous demander si la
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contrainte critique mesurée lors cette transition reste indépendante de la fréquence de
sollicitation. En effet, a cette contrainte critique dite d’encombrement correspond une
déformation critique de I’ordre de I'unité (y, =1.5).

La Fig. 25 (a) montre I’évolution des contraintes normales et du module élastique
dans un cisaillement plan & déformation imposée (rampe logarithmique de 0.01 a 2 pendant
300 secondes) dans un entrefer de 1mm et pour une fréquence de 1Hz.

Aux faibles taux de déformation, le module élastique diminue avec la déformation : on
est dans le régime « liquide » montré dans la Fig. 23 ou un écoulement est observé. Dans ce
régime, les contraintes normales restent nulles comme nous 1’avons précédemment décrit. En
revanche, a partir d’une déformation critique de I’ordre de I’unité, le module ¢€lastique et les
contraintes normales augmentent brusquement: on est dans le régime « solide»
correspondant a la transition de rhéoépaississement. Cette déformation critique reste
indépendante de la taille de I’entrefer mais aussi de la fréquence. La Fig. 25 (b) montre
I’évolution de la déformation critique de rhéoépaississement en fonction de la taille de
I’entrefer et pour différentes fréquences de sollicitation.
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Fig. 25 : (a) Evolution du module ¢lastique et des contraintes normales en fonction de la
déformation pour entrefer de 1mm et pour 1Hz. (b) Déformation critique de
rhéoépaississement en fonction de I’entrefer et pour différentes fréquences.

L’existence de cette déformation critique de rhéoépaississement et surtout sa valeur
tres proche de I'unité conforte I’idée selon laquelle la Dilatance est responsable du
rhéoépaississement. En effet, une déformation de 1’ordre de ['unité correspond au
déplacement d’un grain par rapport a sa taille ce qui est compatible au principe de la
Dilatance introduite par Reynolds (Fig. 11b).

Par ailleurs, les résultats mis en évidence sur la Fig. 23 montrent explicitement qu'il
existe deux contraintes critiques pour lesquelles la viscosité de la suspension devient infinie:
tout d'abord, a I'approche de la limite d'¢lasticité du seuil d’écoulement, la viscosité diverge
de fagon continu, en accord avec les observations faites a partir des mesures d’IRM :
I’écoulement est régi par un comportement proche de celui d'un fluide d’Herschel — Bulkley.
Deuxiemement, a la contrainte critique de rhéoépaississement, un saut discontinu de la
viscosité est observé. Ces observations semblent montrer une transition « solide — liquide —
solide ». En effet, ’application de faibles contraintes de cisaillement montre un comportement
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¢lastique avec G' ~10 G" : la suspension est insensible aux sollicitations et ce comportement
est analogue a celui d’un « solide» avec des viscosités trés importantes. La transition solide —
liquide est caractérisée par la contrainte seuil, contrainte pour laquelle G' < G" : la suspension
commence a s’écouler et sa viscosité diminue avec la contrainte. Ce régime devient trés vite
limité par ’encombrement du systéme induit par le cisaillement.

Par ailleurs, ces résultats ressemblent fortement a la théorie selon la quelle le
rhéoépaississement serait due a une transition de « reentrence Jamming » |[Sellito and
Kurchan (2005)]. Cette théorie introduit un concept de forces entropiques entre particules.
Ces auteurs considérent que, dans une suspension concentrée, 1’application d’une contrainte
de cisaillement induit une transition de blocage a travers les interactions hydrodynamiques.
Mais dés que le cisaillement cesse, la contrainte demeure et reste soutenue plutot par les
forces entropiques entre particules que les forces hydrodynamiques.

10000, ‘
3 ®
& : ® |
a_ 1000- “ |
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S 100
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104 ‘
0,1 1 10 100
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Fig. 26 : Evolution de la viscosité en fonction de la contrainte appliquée : Mise en évidence de
la transition de « reentrence Jamming »

4333 Nature de la transition

L’hypothese de dilatance étant vérifice, elle implique, comme dans les milieux
granulaires secs, des contacts directs. L’augmentation brusque de viscosité et des contraintes
normales pourrait résulter de la dissipation frictionnelle entre particules et/ou entre structures
particulaires, associée a un effort de cisaillement supplémentaire AFt, sous ’effet de la force

normale FN [Lootens (2004)]. Dans ces conditions, la loi de Coulomb prévoit que le rapport

que le rapport des contraintes de cisaillement et des contraintes normales devrait donner le
coefficient de friction effectif selon la relation o = o, avec o, les contraintes normales.

La Fig. 27 (a) montre I’évolution de la contrainte de cisaillement en fonction des
contraintes normales, pour différentes tailles d’entrefer d’'une géométrie plan- plan. Bien que
les résultats soient assez dispersé€s, nous obtenons un comportement assez général : les
contraintes normales évoluent linéairement avec les contraintes de cisaillement. Cette linéarité
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permet ainsi de définir le coefficient de friction effectif de la suspension ; nous trouvons une
valeur de 0.61%0.01

08 AF (N),
8000 .
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~ 6000- al . |
2 .
= .
S 4000 04 = 1
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= 025
© 2000- 0.2 5 050 mm|
A 0.75 mm|
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0 5000 10000 15000 00 02 04 06 08 10 12

Contraintes Normales (Pa) Fu(N)

Fig. 27 : (a) Proportionnalité entre les contraintes normales et de cisaillement pour diverses
tailles d’entrefer. (b) : Corrélation entre AF et F| pour diverses tailles d’entrefer

Cependant, si I’on tient compte de I’inhomogénéité du taux de cisaillement en
géométrie plan — plan, une correction a été¢ apportée par [Lootens (2004)] qui consiste a
considérer que seule une couronne de pate comprise en un rayon minimum 7 . pour lequel

7 =7.¢et le rayon du disque R, de rayon moyenr,, = (r,, +R)/2, est soumise a un taux de

cisaillement supérieur ay,.. Compte tenu de la relation contrainte — couple de cisaillement

dans le théométre (o =3C/27R*), 1a loi de Coulomb devient :

_ R (6 -0,)
Ye
4

AF,

t

= uiF), (4.13)

1+

La Fig. 27(b) montre qu’il y a une bonne corrélation linéaire entre AF; et FN,

confortant I’idée d’un frottement de type Coulomb. Le coefficient de friction ainsi obtenu ne
dépend pas de la taille de I’entrefer et est de I’ordre de 0.66 +0.01

Au final, dans les contacts qui semblent s’établir lors du rhéoépaississement, le fluide
interstitiel est expulsé de 1’espace entre particules. Il s’agirait donc de contacts "secs". Dans
ce cas, le rhéoépaississement pourrait étre considéré comme une transition d’un régime de

lubrification vers un régime frictionnel suite a un encombrement de I’écoulement. Cet
encombrement est favorisé par un contact direct entre grains induit par le cisaillement.
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4.4 Conclusion

Ces différents travaux ont permis d’étudier qualitativement mais aussi
quantitativement le comportement rhéologique d’une suspension concentrée de fécule de mais
et plus particuliérement le rhéoépaississement. Les principaux résultats se présentent ainsi :

(1) le taux de cisaillement critique d’initialisation du rhéoépaississement dépend trés
fortement du confinement ; il évolue linéairement avec la taille de ’entrefer et il est d’autant
plus faible que la taille de I’entrefer de la géométrie de mesure est faible. Nous montrons que
cette évolution linéaire est une conséquence directe de la Dilatance observée sur cette
suspension sous cisaillement. En effet, & partir de mesures de Dilatance, nous avons montré
que I’application d’un taux de cisaillement supérieur au taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement favorise un dilatance de la suspension. En plus, nous avons remarqué que
I’épaisseur de pate dilatée évolue linéairement avec le cisaillement appliqué. Cependant, cette
dépendance du taux de cisaillement critique avec le confinement n’est observée que lorsque la
suspension était suffisamment confinée ; les géométries a entrefer large ou méme lorsque la
suspension bien confinée restait toujours en contact avec quelques ml de mati¢re rajoutés sur
les bords donnaient des taux de cisaillement constants et indépendants de la géométrie. Par
ailleurs, le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement dépend de la concentration : il
diminue pour une augmentation de la concentration.

(i1) Contrairement au taux de cisaillement critique, la contrainte critique de
rhéoépaississement reste constante quelque soit le confinement mais aussi quelque soit la
concentration. Par ailleurs, nous avons constaté 1’existence d’une déformation critique pour
lequel le rhéoépaississement apparait. Cette déformation critique de I’ordre de I’unité reste
indépendante de la fréquence de sollicitation mais également de la taille de I’entrefer. La
valeur de cette déformation critique appuie I’idée selon laquelle le rhéoépaississement est une
conséquence directe de la Dilatance de Reynolds.

(iii) A partir des mesures de rhéométrie locale par IRM, nous remarquons 1’existence
d’un seuil d’écoulement grace a la localisation de 1’écoulement aux faibles vitesses de
rotation. La portion de suspension cisaillée augmente avec la vitesse de rotation. Le
rhéoépaississement apparait a la fin de ce régime localisé lorsque toute la suspension est
cisaillée et se manifeste par un blocage de I’écoulement suite a une augmentation brusque du
couple mesuré sur ’axe du rhéometre — IRM. Par ailleurs, ces résultats montrent que, sous
cisaillement, la suspension subit une transition de type « solide — liquide — solide » avec deux
contraintes  critiques : la contrainte seuil o et la contrainte critique de

seuil
rhéoépaississement o, . Ainsi, la transition vers le régime de rhéoépaississement peut étre

qualifiée de lubrification — frictionnelle avec un coefficient de friction effectif entre particule
de ’ordre de 0.6 mettant ainsi en évidence le role des contacts grains — grains dans ce régime
et montrant que le blocage de I’écoulement était favorisé par la rugosité des particules. En
plus, les mémes particules de fécule de mais dans une huile de silicone présentent une absence
totale de rhéoépaississement. Dans ce cas, les contacts sont vraisemblablement lubrifiés par la
présence de I’huile.
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RHEOEPAISSISSEMENT D'UNE SUSPENSION DE FECULE
DE MAIS : UNE TRANSITION SOLIDE — LIQUIDE — SOLIDE
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Suspension modele : mise en
place du seuil d’¢coulement

Les suspensions concentrées occupent une place importante dans le milieu industriel.
Toutefois, certaines de leurs propriétés rhéologiques ne sont pas encore expliquées de fagcon
satisfaisante.

Dans ce chapitre, on se propose de caractériser le comportement rhéologique d’une
suspension concentrée de particules modeles par des essais expérimentaux lors d'écoulements
simples et bien définis. On tente ensuite de relier les phénomeénes observés a la présence des
particules pour tenter d'en comprendre les mécanismes. L'objectif final est, a la suite de toutes
les observations, d'émettre des hypothéses permettant d'expliquer les différents phénoménes
rhéologiques pouvant se produire avec les suspensions concentrées. Les suspensions ont été
choisies dans le but d'obtenir des systemes qui soient les plus simples possibles mais qui
présentent néanmoins un comportement de rhéoépaississement. Ce comportement de
rhéoépaississement fera I’objet de ces suspensions fera 1’objet du chapitre 6. Cela a été réalisé
en s'assurant que les particules n'aient pas d'interaction entre elles, autres que les interactions
hydrodynamiques et éventuellement de contacts causées par 1'écoulement, et que le fluide
matriciel soit newtonien. De plus, 1'écart entre la densité des particules et celle du fluide a été
pris, dans un premier temps, tres faible voire nul afin d’éviter la sédimentation ou le crémage
des particules durant la période de temps nécessaire a la réalisation d'un essai. La suspension
retenue consiste en un mélange de particules de polystyréne (PS), sphériques et de diamétres
comprises entre 20 et 290 um dans de 1’eau faiblement salée.

Le comportement rhéologique de ces suspensions, ainsi qu’une visualisation des
profils de vitesse et de concentration ont ét¢ réalisés a partir de mesures de rhéométrie
classique et de rhéométrie par IRM
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5.1 Revue bibliographique sur les suspensions granulaires

Outre les premiéres expériences de rhéométrie réalisées par [Bagnold (1954)], dont les
résultats ont été remis en cause par [Hunt et al. (2002)] au cours d’une étude détaillée, les
mélanges particules/fluide a concentration élevée en particules ont fait 1’objet de nombreuses
¢tudes expérimentales et théoriques. En pratique, ces matériaux apparaissent dans de
nombreuses études industrielles ou géophysiques. Cependant, trés peu de travaux
expérimentaux en Rhéologie ont été réalisés dans ce domaine. Un des enjeux est d’obtenir
une description continue de la loi d’écoulement de ces matériaux. Tant que les interactions
directes entre particules sont négligeables, c’est-a-dire tant que les interactions
hydrodynamiques sont prépondérantes, il est tentant de modéliser un mélange fluide —
particules de concentration homogéne par un fluide équivalent dont la viscosité est
proportionnelle a la viscosité du fluide et dépend de la fraction de particules [Coussot et
Ancey (1999) ; Mahaut et al. (2008)]. Les interactions hydrodynamiques sont causées par le
déplacement de la suspension lorsqu’elle est soumise a un cisaillement par exemple. Cela peut
provoquer des modifications dans la disposition des particules (modification de la structure de
la suspension), éloigner ou rapprocher les particules les unes des autres et provoquer des
collisions entre particules. La taille et la forme des particules ont une influence importante sur
ces interactions hydrodynamiques.

Ces suspensions présentent une viscosité qui dépend tres fortement de la concentration
en particules solides. Plusieurs études ont tenté d’élaborer des relations dérivées d’analyses
théoriques ou expérimentales. Ainsi, depuis les travaux théoriques de Einstein (1906 ; 1911)
sur des suspensions diluées, les relations qui représentent le mieux la viscosité d’une
suspension concentrée sont celle de [Maron et Pierce (1956)] et de [Krieger et Dougherty
(1959)]

D’un point de vue fondamental, on s’efforce d’établir les relations qui existent entre
les propriétés individuelles des grains et leur comportement collectif. Parmi les propriétés
surprenantes des matériaux granulaires secs comme immergés, les propriétés d’écoulement
restent jusqu’a présent trés mystérieuses. Une couche de matériau granulaire sec s’écoule si
I’angle que fait sa surface libre avec I’horizontale est plus grand qu’un angle seuil dit angle
limite d’avalanche [Pouliquen (1999)]. Un matériau granulaire sec soumis a un cisaillement
présente des propriétés qui s’apparentent au phénomene de friction solide; la force de friction
est proportionnelle a la charge normale appliquée et ne dépend pas significativement du taux
de cisaillement [Persson (1998)]. 11 existe une relation intrinséque entre les seuils de friction
mesurés et I’existence d’un angle limite d’avalanche; les propriétés statiques des matériaux
granulaires peuvent étre discutées en terme de friction entre couches de grains [Duran
(2000)]. De maniere générale, lors de la mise en mouvement, on observe une localisation de
I’écoulement d’un matériau granulaire dans une bande de cisaillement dont I’épaisseur est de
I’ordre de quelques couches de grains [Komatsu et al (2001), Bocquet et al (2000), Nagel et al
(1996)]. Dans le cas des suspensions concentrées, cette localisation de I’écoulement a été
observée récemment par rhéométrie par IRM [Bonn et al (2002); Huang et al. (2005);
Ovarlez et al (2006)]. Cependant, contrairement aux matériaux granulaires secs, la fraction de
matériau cisaillée augmente avec la vitesse de rotation imposée au cylindre intérieur d’une
géométrie de Couette. Ce comportement de localisation met en évidence I’existence d’un
seuil d’écoulement [Coussot (2005)].

Outre ce comportement de seuil d’écoulement, les suspensions concentrées peuvent
montrer des phénomeénes assez particuliers. Les premiers a s’apercevoir de la présence de
certains de ces phénomenes furent [Gadala-Maria et Acrivos (1980)]. Bien que ne pouvant
pas D’expliquer, ils observent que la viscosité d’une suspension sous cisaillement diminuait
dans le temps jusqu’a une valeur asymptotique. Cela se produit seulement sur les suspensions
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de concentration supérieure a 0.30. IIs observent qu’a la suite d’un premier essai, en inversant
le sens de I’écoulement dans un deuxiéme essai, la viscosité augmentait au début de I’essai
pour ensuite diminuer comme dans le premier essai. Ils associent ainsi ce phénomene a la
formation de structure de particules non isotropes dans la suspension, induite par le
cisaillement. [Leighton et Acrivos (1987a, 1987b)] poursuivirent ces travaux et expliquérent
la diminution de la viscosité par une migration des particules. Contrairement a Gadala-Maria
et Acricvos, Leighton et Acrivos soutinrent que I’augmentation de la viscosité au début des
essais €tait plutot liée a un phénomene de migration de particules de la paroi du cylindre
intérieur vers le cylindre extérieur de la géométrie de Couette. Selon ces auteurs, la migration
des particules serait due a un phénomene de diffusion induite par le cisaillement, en présence
d’un gradient de concentration de particules. Par la suite, [Phillips et al (1992)] proposerent
une équation constitutive pour décrire la migration des particules dans une suspension
monodisperse. Dans cette équation, on retrouve une €quation constitutive newtonienne dont la
viscosité est donnée par la relation de Krieger — Dougherty et une équation de diffusion
inspirée du principe de diffusion introduit par Leighton et Acrivos. Le mécanisme est basé sur
les collisions irréversibles entre particules. La migration serait donc provoquée par 1’action
combinée de deux types de flux de particules, I'un causé par le gradient de fraction volumique
et ’autre par un gradient de viscosité. Pour valider cette équation, des mesures de densité par
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) ont été menées par ces mémes auteurs sur des
suspensions de PMMA de différentes tailles dans une huile newtonienne. Récemment,
[Ovarlez et al. (2006)] ont évalué la migration des particules non browniennes de suspensions
concentrées par RMN dans un écoulement de Couette. Dans leur étude, ces auteurs montrent
un phénomene irréversible qui est induit par un fort précisaillement.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés au role que peuvent avoir la taille des
particules mais aussi la différence de densité entre la phase continue et les particules sur le
comportement rhéologique et notamment sur [’apparition du seuil d’écoulement de
suspensions concentrées de particules non browniennes.

5.2 Systemes étudiés et techniques expérimentales
5.2.1 Les pates granulaires

Les particules utilisées sont des billes de polystyréne (PS) (Dynoseeds de la société
Microbeads) de tailles 20, 40, 80, 140 et 290 microns avec une densité¢ de 1.05. Dans 1’eau,
ces billes présentent une sédimentation assez importante. Ainsi, afin d’éviter toute
sédimentation, nous avons utilisé une solution de sel avec de I’lodure de Sodium (Nal) pour
ajuster la différence de densité entre les particules et le fluide suspendant. Le Nal a été choisi
pour sa solubilité dans 1’eau mais aussi parce qu’il permet d’obtenir des solutions avec une
densité qui peut atteindre des valeurs de I'ordre de 1.6 g.cm’. Outre la sédimentation, les
billes étant trés hydrophobes, les suspensions sont rendues stables par I'utilisation de quelques
gouttes de surfactant. Les suspensions sont alors préparées en versant le solvant (solution de
Nal) sur les billes de PS; on ajoute quelques gouttes de surfactant et puis on mélange
délicatement a la spatule I’ensemble pendant quelques minutes tout en évitant la formation de
bulles d’air. Des suspensions de 0.52 a 0.63 de fraction volumique sont préparées avec des
solvants de densité allant de 1.05 & 1.45 g/em’.

Une ¢étude rhéologique de ces suspensions est ainsi réalis€e, pour différentes tailles de
billes et pour différents contrastes de densité entre les billes et le solvant, par rhéométrie
classique et par rhéométrie locale par IRM.
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5.2.2 Techniques expérimentales

En rhéométrie classique, les expériences sont réalisées sur un rhéometre Bohlin C-
VOR 200 avec une géométrie de type Vane (géométrie de Couette dans laquelle le cylindre
intérieur est un croisillon) de dimensions : Rayon du croisillon 12.5 mm, Rayon du cylindre
extérieur 18.5 mm, Hauteur 45 mm soit un entrefer de 6.5 mm. Il faut noter qu’une géométrie
sablée a été utilisée afin d’éviter tout glissement de la suspension a la paroi. Cette géométrie
permet ainsi de minimiser 1’influence des effets de bords et de s’affranchir des problémes de
séchage de 1’échantillon lors de cisaillement prolongé.

Un rhéomeétre a vitesse imposée, inséré dans un Imageur a Résonance Magnétique
(IRM) est utilis¢ dans le cadre des études de rhéométrie locale. Le dispositif expérimental
ainsi que les séquences de mesures sont largement décrits dans le chapitre 3

5.3 Caractérisation du seuil d’écoulement

L’analyse des propriétés rhéologiques des suspensions met en évidence, lorsque la
concentration en particules solides est suffisamment ¢élevée, D’existence d’un seuil
d’écoulement. Celui-ci est lié a I’organisation des particules au sein du fluide et dépend de la
compétition entre les interactions particule — particule [Ovarlez et al (2006), Huang et al
(2005), Bonn et al. (2002)].

5.3.1 Effet de la taille des particules sur I’existence du seuil
5.3.1.1 Etude par rhéométrie classique

Sur la Fig. 1, nous montrons 1’évolution, en fonction de la taille des billes, des
modules viscoélastiques d’une suspension adaptée en densité avec une fraction volumique de
60%. Ces grandeurs viscoélastiques sont obtenues a partir d’une expérience de rhéologie
linéaire en oscillation qui consiste a imposer au matériau une déformation périodique autour
de son état d’équilibre. Dans la pratique, de faibles contraintes sont imposées pendant une
durée de 300 secondes avec une fréquence de 1 Hz ; une géométrie de type vane est utilisée.

Ainsi, pour un méme contraste de densité entre les billes et le solvant, nous
distinguons deux types de matériaux avec des comportements tres différents selon la taille des
billes. En effet, les suspensions de billes de diametres d <40 pym présentent un module

¢lastique tres faible qui reste inférieur au module visqueux. Ce comportement traduit un
¢coulement permanent méme pour les contraintes de cisaillement trés faibles. En revanche,
les suspensions avec des particules de diametres supérieurs, présentent des modules €lastiques
trés importants dans une large gamme des contraintes appliquées. En plus, dans cette gamme
de contraintes, c'est-a-dire dans le domaine lin€aire, le module ¢€lastique est constant et
G'=10G" : la suspension se comporte comme un solide viscoélastique et reste insensible aux
sollicitations extérieures de contrainte. La Fig. 1 illustre parfaitement cette différence de
comportement selon la taille des billes en suspension.
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Fig. 1 : Evolution des modules viscoélastiques en fonction de la contrainte de cisaillement de
suspensions adaptées en densité : (a) pour des particules de 20 um ; (b) pour des particules de
80 um. L’insert montre 1’évolution du module élastique dans le régime linéaire en fonction de
la taille des particules.

Ces mesures représentent ainsi deux classes de matériaux présentant des
comportements macroscopiques tres différents. Les suspensions a faibles modules élastiques
peuvent étre considérées comme des « fluides simples » par opposition aux « fluides a seuil »
que sont les suspensions a G’ tres élevés. Il semble donc que la taille des particules en
suspension joue un réle important quant a 1’existence du seuil d’écoulement.

5.3.1.2 Etude par rhéométrie locale par IRM

Nous tentons maintenant de confirmer [D’affirmation selon laquelle le seuil
d’écoulement dépend étroitement de la taille des particules en suspension. Pour cela, des
mesures locales de profils de vitesse par IRM ont été effectuées. Ces mesures sont ainsi
réalisées en géométrie de Couette cylindrique de dimensions
R =4.15cm; R, =5.8cmet H =11cm. Pour éviter les phénomenes de glissement aux parois,

les cylindres sont recouverts de papier de verre P120 (rugosité moyenne de 150 um). Dans la
suite, cette géométrie sera simplement appelée Couette-IRM. Différentes vitesses de rotation
Q) sont alors imposées au cylindre intérieur.

Les profils de vitesse d’une suspension adaptée en densité de billes de 40 pm comme
pour les billes de 20 um avec une fraction volumique de 0.6 montrent des profils de vitesse
non localisés qui restent relativement linéaires pour des vitesses de rotation trés faibles. En
plus, les profils de vitesse obtenus sont parfaitement ajustés par un modéle Newtonien dans
un écoulement de Couette cylindre. En effet, dans le cas d’un écoulement de Couette, la
résolution de 1’équation du mouvement conduit a des profils de vitesse du type :

BE
vy(r)=v(r)=Qr ~ 14— (5.1)
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Dans le cas our = R,, la vitesse de I’échantillon devient égale a la vitesse du cylindre intérieur

si le glissement a D’interface est négligé. Dans ces conditions, les profils de vitesse
adimensionnés restent indépendants de la vitesse de rotation imposée au cylindre intérieur.
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Fig. 2 : Profils de vitesse dans I’entrefer d’un géométrie de couette pour différentes vitesses
de rotation imposées au cylindre intérieur d’une suspension de billes de polystyréne (a) de 40
um de diametre a 0.60 de fraction volumique (c) de 20 um de diamétre a 0.58 de fraction
volumique (b et d) Profils adimensionnés : la ligne représente le profil Newtonien théorique
adimensionné tiré de I’équation (5.1).

Par ailleurs, les résultats expérimentaux de [Huang et al. (2005)] sur des suspensions
de billes de polystyrene de 290 pm dans les mémes conditions montrent des profils de vitesse
montrant une localisation de 1’écoulement pour des faibles vitesses de rotation. Dans un tel
cas de figure, le profil des vitesses vu par IRM a I’intérieur de I’entrefer est discontinu. Il
existe un rayon critique au dela duquel la vitesse s’annule brusquement et on retrouve la
dualit¢ de comportement liquide / solide. Ainsi, la zone rigide n’est pas soumise au
cisaillement. Cette localisation observée reste une signature de I’existence d’un seuil
d’écoulement sur les suspensions non colloidales [Huang et al (2005)].

En somme, dans le cadre des suspensions non colloidales, la taille des particules en
suspension présente un effet trés important sur le seuil d’écoulement. Nos résultats montrent
que les suspensions de billes non Browniennes parfaitement sphériques présentent un seuil
d’écoulement lorsque le diametre d des billes vérifie :d >80 um. Cette différence de

comportement, selon la taille des billes en suspension, est parfaitement résumée sur la Fig. 3
qui montre la loi d’écoulement macroscopique de suspensions adaptées en densité a 0.6 de
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fraction volumique de billes de (PS) de 40 et de 80 wm. Ces lois d’écoulement sont obtenues
en rhéométrie macroscopique avec la géométrie Vane pour une rampe logarithmique (montée
— descente) de 0.01 4 0.3 5™ pendant 100 secondes.

o mo
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Fig. 3 : (a) Loi de comportement macroscopique de suspensions a 0.6 de fraction volumique
adaptées en densité de billes de (PS) de différentes tailles. Mise en évidence de 1’effet de la
taille sur ’existence du seuil d’écoulement : les symboles carrés représentent la suspension
avec les billes de 80 um de diamétre ; les cercles, les billes de 40 pm. La ligne en pointillés
représente une droite de pente 1. (b) Contrainte en fonction de la déformation de la suspension
de 80 um lors de la montée : Mise en évidence de 1’¢lasticité aux faibles déformations.

Ces lois de comportement restent en accord avec les observations décrites jusqu’ici.
La suspension de billes de 40 wum présente une courbe d’écoulement parfaitement linéaire

correspondant a un comportement de type Newtonien comme le prédisent les profils de
vitesse vus par I'IRM.

La suspension, avec les billes de 80 m, montre 1’existence d’un seuil d’écoulement
avec une contrainte seuil de 1’ordre de 175Pa. On peut remarquer au passage une forte
¢lasticité, définie par un module élastique G'oc 0o / 0y aux faibles déformations, de 1’ordre de
900Pa. Cette valeur reste cependant faible par rapport a celle montrée sur la Fig. 1 (b) mais
elle est suffisamment élevée pour expliquer le seuil de contrainte observé.

Ainsi, la taille des billes semble jouer un role important quant a I’existence du seuil
d’écoulement. Cependant, il n’est pas exclu que la taille n’intervienne que sur le confinement
des particules par le biais de la gravité. En effet, bien vrai que les suspensions sont supposées
adaptées en densité, il est fort possible qu’elles ne le soient pas entiérement et dans ce cas, les
particules de petite taille mettront plus de temps a sédimenter. La sédimentation de particules
en suspension a fait I’objet de quelques études dans la littérature. A cause des phénomenes
d’agrégation, la sédimentation dans le cas des suspensions de particules est trés différente du
cas dilué. [Joseph ef al. (1994)] dans leur étude ont observé la sédimentation de suspensions
de fagon qualitative. Ils observent alors la formation de chaines de particules agrégées tres
verticales. Une étude qualitative par [Bobroff ef al. (1998)] a été réalisée a I’aide d’une
visualisation par RMN de la sédimentation de particules dans différents types de fluides.
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Cependant, nous avons regardé I’évolution des modules élastiques linéaires pour
différentes tailles pendant des durées assez longues afin de vérifier si, malgré 1’adaptation en
densité, la sédimentation apparait. La Fig. 4 montre, pour trois tailles de billes, I’évolution des
modules ¢lastiques lors de I’application d’une contrainte trés faible pendant 3400 secondes et
pour une fréquence de 1 Hz. Le choix de la durée de I’expérience (3400 secondes) est
arbitraire mais ce temps est suffisamment important par rapport a la durée des expériences
présentées jusqu’ici et notamment les profils de vitesse obtenus par IRM. Il faut noter
néanmoins que les 3400 secondes restent tres faibles par rapport au temps caractéristique 1i¢ a
la sédimentation qui est inversement proportionnel au rayon des billes (7 «c 1/a ). Par ailleurs,
le choix des contraintes appliquées reste étroitement li¢ aux domaines linéaires de chaque
suspension. Le domaine linéaire est représenté par des modules viscoélastiques qui restent
constants quelques soit la contrainte de sollicitation ; autrement dit lorsque le matériau
présente des déformations tres faibles par rapport a I’unité.

1073
10° 1
g 10°;
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Fig. 4 : Evolution temporelle du module élastique de suspensions a 60% adaptées en densité.
Symbole carré : billes de 140 gm a 1Pa (soit une déformationy =107°) ; cercle : billes de 80

um sous une contrainte de 0.1Pa (7 =107°) et les triangles : billes de 20 um sous une
contrainte de 0.01Pa (y =107)

Nous retrouvons ainsi les mémes ordres de grandeurs des élastiques montrés sur la
Fig. 1b. En plus nous pouvons remarquer que, hormis la suspension avec les billes de 80 um
qui présente une légere augmentation du module élastique, les G’ restent constants dans le
temps. Ce résultat semble alors montrer que les suspensions supposées adaptées en densité
peuvent bien étre considérées comme iso — denses et que les suspensions de billes de 20 et de
40 um ne présentent pas de seuil d’écoulement comme semblent le montrer les mesures de
profils de vitesse par rhéométrie locale par IRM.

5.3.2 Role du contraste de densité : la gravite, source de confinement

L’existence du seuil d’écoulement peut dépendre, outre la taille des billes, du contraste
de densité entre les billes et le solvant. Dans le cas d’une suspension de particules non
browniennes, des effets liés a la sédimentation et ou a la ségrégation peuvent apparaitre,
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modifiant ainsi localement les interactions directes entre particules. Ces effets peuvent
modifier la fraction de grains localement dans la suspension et y provoquer des
inhomogénéités [Pearse (1977), Joseph et al (1994), Bobroff (1998)].

Cette sédimentation se produit lorsqu’une particule solide est placée dans un solvant et
que I’ensemble est soumis a un champ exercant une densité volumique de force différente sur
la particule et sur le solvant. Le plus souvent, ce champ est celui de la gravité, et le
phénomeéne se produit lorsque les densités (masses volumiques) de la particule et du solvant
sont différentes. C’est ce cas de figure que nous considérons dans cette ¢tude et la différence
de densit¢ Ap (contraste de densité) est introduite par augmentation de la quantité de sel (Nal)

présente dans le solvant. Ainsi, différentes solutions de densité allant de 1.05 & 1.45 g.cm™
sont préparées. Les billes de PS utilisées dans cette étude sont considérées de méme densité
(celle donnée par le constructeur Microbeads). Dans ces conditions, I’erreur relative sur le
contraste de densité est donnée par la précision de mesure lors de la dissolution du sel dans
I’eau. Dans toute la suite de ce chapitre, nous parlerons de crémage a la place de la
sédimentation : ces deux phénomenes étant inverses 1’un de 1’autre.

5.3.2.1 Bifurcation de viscosité

Des tests de fluage (cisaillement simple a contrainte imposée) sont réalisés en utilisant
la géométrie a cylindres coaxiaux de type Vane, ce qui permet de minimiser 1’influence des
effets de bords et de s’affranchir des problemes de séchage de 1’échantillon lors de
cisaillement prolongé. Ainsi, des niveaux de contrainte ont été¢ imposés pendant 300 secondes.
Et pour s’assurer de la reproductibilité des mesures, chaque niveau de contrainte est précédé
d’un précisaillement manuel qui consiste a resuspendre 1’échantillon. Ce précisaillement
manuel a été préféré de celui par contrainte ou taux de cisaillement imposé par la simple
raison de la présence d’un comportement rhéoépaississant, observé sur ces suspensions aux

forts cisaillements. Le chapitre 6 traitera entiérement ce comportement de rhéoépaississement.

On montre 1’arrét brusque sous cisaillement simple a contrainte imposée de
suspensions a différents contrastes de densité entre les billes et le solvant. Sur la suspension
isodense de billes de 40 gm avec une fraction volumique de 0.6, les expériences de fluage
montrent un taux de cisaillement constant en fonction du temps pour des contraintes de
cisaillement trés faibles : la suspension s’écoule en permanence. Ce résultat reste en parfait
accord avec les premiéres observations décrites sur les (Fig.2-3).

Par contre, lorsqu’une faible différence de densité est introduite entre le solvant et les
billes, on voit apparaitre un arrét de 1’écoulement traduisant 1’existence d’un seuil
d’écoulement suite a une diminution progressive du taux de cisaillement. Par exemple, pour
une différence de densité de 0.03 g.cm™, I’application d’une contrainte de 1.2Pa favorise un
écoulement permanent au sein de I’entrefer avec un taux de cisaillement constant avec le
temps. En revanche, 1’écoulement s’arréte brutalement lorsqu’une contrainte de 0.6Pa est
appliquée. Ce résultat met en évidence une contrainte critique pour laquelle 1’écoulement
s’arréte de couler. Ce comportement plus connu sous le nom de « bifurcation de viscosité »
[Coussot et al (2002)] permet ainsi de retrouver cette dualité liquide/solide mettant en
évidence le seuil d’écoulement d’une suspension.
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Le matériau possede ainsi deux régimes d’écoulement délimités par une contrainte
critique qui représente le seuil d’écoulemento, ,. Cette contrainte seuil sépare I’écoulement

seuil *

en deux régimes :

e Pour des contraintes inférieures a la valeur critique du seuil d’écoulement, la
déformation se stabilise avec le temps indiquant que le matériau ne s’écoule pratiquement
plus dans I’entrefer.

e Pour des contraintes supérieures a la contrainte seuil, la déformation augmente de
facon continue : la suspension s’écoule.

En plus, les études expérimentales de [Coussot (2005)] montrent 1’existence d’'une gamme
de taux de cisaillement qui peut étre atteinte de fagon stable. Cette transition « solide —
liquide » se fait donc brusquement et il est possible de prédire assez facilement que le
matériau passe d’un état liquide a un état solide lorsque le taux de cisaillement devient
inférieur au taux de cisaillement critique « seuil d’écoulement ».

‘_'m 10 m =000 002 Pa
= 1] o Ap=0.00: 1720 Pa
c A Ap=003 170 Pa
E 011 v Ap=0.03. 0.60 Pa
o ¢ Ao=015;120 Pa
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-
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Fig. 4 : Mise en évidence de I’existence du seuil selon la différence de densité Ap entre les

billes et le solvant : Evolution du taux de cisaillement dans le temps sur des suspensions a
différents Ap et pour différents niveaux de contrainte.

Pour étudier en détail ce phénoméne, une évaluation de la contrainte seuil en fonction
de la différence de densité est nécessaire. Pour cela, des suspensions de 0.6 de fraction
volumique sont préparées avec les billes de 40 gm de diametre dans des solutions de Nal de
différentes densités. Ainsi, pour une différence de densité donnée, un plateau de contrainte est
appliqué pendant 300 secondes et nous mesurons la déformation ou le taux de cisaillement du
matériau. Une large gamme de contrainte est cependant appliquée afin de réaliser des mesures
dans les deux phases liquide/solide. Un précisaillement manuel est effectué pour chaque
contrainte : ce précisaillement consiste a remettre en suspension le matériau avec une spatule.

La Fig. 5 montre I’évolution de la déformation en fonction du temps d’une suspension
a 0.6 de fraction volumique avec différents contrastes de densité. Pour un contraste de densité
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de 0.03 g.cm™, la déformation tend vers une droite de pente 1’unité pour des contraintes de
cisaillement de 0.2 a 0.6Pa : nous sommes dans le régime d’un écoulement permanent dans
lequel le matériau s’écoule. En revanche, pour des contraintes plus faibles, entre 0.1 et
0.04Pa, la suspension présente une déformation qui tend vers une droite de pente quasiment
nulle : nous sommes dans un régime d’arrét du matériau. Nous retrouvons de nouveau cette
dualité liquide/solide définie par la valeur critique de la contrainte seuil.
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Fig. 5 : Bifurcation de viscosité ; évolution temporelle de la déformation d’une suspension
60% de billes de 40 um dans une solution de Nal avec différents contrastes en densité Ap. Les
lignes en pointillés correspondent a des droites de pente 1 et 0.

Nous retrouvons ce comportement pour tous les contrastes de densité mais pour
différents niveaux de la contrainte appliquée. En effet, la valeur critique de la contrainte seuil
d’écoulement dépend de la différence de densité entre les billes et le solvant : elle augmente
avec la différence de densité (Fig. 5).
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Cependant, nous remarquons que ’arrét de 1’écoulement dépend treés fortement du
choix du temps de fluage c'est-a-dire du temps d’application de la contrainte de cisaillement.
Or, ce parametre a €té choisi arbitrairement en dépit de toute considération des temps de
sédimentation (crémage) induits par cette différence de densité. En effet, la compaction lente
sous cisaillement, qui peut étre a l’origine de ce vieillissement des suspensions, reste
favorisée par la sédimentation (crémage dans le cas présent).

La Fig. 6 montre 1’évolution de la contrainte seuil en fonction de la différence de
densité Ap pour différents temps d’application de la contrainte de cisaillement. Ainsi, nous

. : 1
pouvons remarquer que la contrainte seuil tend, avec le temps, vers o = 5 HApgH avec p le

coefficient de frottement effectif de la suspension et A la hauteur du cylindre. Cette
expression représente la contrainte de cisaillement due a l’action de la gravité sur la
suspension. En effet, la différence de densité introduit une contrainte normale o, (z) = Apgz

qui dépend de la position verticale dans le matériau. Cette contrainte normale représente la
contrainte de compactage due a I’action de la gravité. La loi de friction de Coulomb, montrant
la proportionnalité entre les contraintes normale et tangentielle dans une suspension, permet
ainsi de remontrer a la contribution de la gravité sur le cisaillement [Ancey et Coussot
(1999)].
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Fig. 6 : Evolution de la contrainte seuil en fonction de la différence de densité et pour
différents temps de fluage (temps d’application de la contrainte de cisaillement). La droite en
pointillés représente 1’ajustement théorique de la contrainte de cisaillement due a la gravité.
Insert : contrainte seuil en fonction de I’inverse du temps de fluage pour une différence de
densité de 0.15 g.cm™.

Par ailleurs, I’ajustement des données expérimentales de la contrainte seuil avec ce
\ o 1 . . .
modele théorique (o = ) HApgH ) permet en plus de déterminer le coefficient de frottement

effectif de la suspension. Cette grandeur fondamentale dans I’étude du blocage des
écoulements denses est définie soit comme étant le rapport la force de cisaillement sur la force
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normale a la paroi soit le rapport des contraintes tangentielles sur les contraintes normales au
sein de I’échantillon [Ovarlez (2002) ; Huang et al. (2005); Da Cruz et al. (2002)]. Les
simulations numériques faites par Da Cruz montrent que les deux définitions donnaient
approximativement les mémes résultats. Dans notre cas, [’ajustement des données
expérimentales conduit a un coefficient de frottement effectif de = 0.48. Cette valeur reste

dans les mémes ordres de grandeurs que les suspensions granulaires.

Cependant, il est important de noter qu’il existe différents régimes de crémage qui
varient selon le niveau d'interaction entre les particules. Ainsi, si la concentration de solide est
faible, il y a peu d'interaction entre les particules et on est en présence de crémage libre. Si la
concentration de solide est plus grande, la proximité des autres particules influence le
crémage. On parle alors de crémage freiné. Lorsque la concentration des particules en
suspension augmente, les particules se rapprochent les unes des autres et commencent a
s'influencer mutuellement. Le mouvement vertical du fluide déplacé par la remontée des
particules réduit la vitesse de crémage de ces dernicres. Généralement, plus la concentration
de particules augmente, plus la vitesse de crémage est freinée par rapport a la vitesse de
Stokes d'une particule unique.

Ainsi, afin de distinguer le crémage proprement dit a la compaction lente sous
cisaillement, nous avons effectu¢ des mesures de rhéométrie locale par RMN. En plus, ces
mesures de rhéométrie locale présentent I’intérét d’étre réalisées avec un rhéometre a vitesse
imposée. Dans ce cas, seul le temps caractéristique li¢ au cisaillement (7 =1/y) entre en

considération contrairement aux mesures de fluage en rhéométrie classique.

5322 Validation par I'IRM

L’instabilit¢ d’écoulement (bandes de cisaillement) en dessous d’un taux de
cisaillement critique a ¢ét€¢ observée directement, en utilisant un dispositif d’imagerie par
résonance magnétique (IRM), pour un grand nombre de fluides pateux (mousses, émulsions
concentrées, suspensions minérales et modeles) qui présentent aussi une bifurcation de
viscosité autour d’une contrainte critique [Bonn et al (2002) ; Baudez (2001) ; Ragouillaux
(2007) ; Fall et al (2008)] : il existe une rupture de pente du profil de vitesse a I’interface entre
la zone cisaillée et la zone non — cisaillée, ce qui signifie que ces matériaux ne peuvent
s’écouler de manicre stable ou homogene pour des taux de cisaillement inférieurs a une valeur
critique. Pour une synthése plus générale, voir [Moller et al. (2006)]

Pour confirmer I’existence de cette instabilité lors du cisaillement des suspensions
pateuses nous avons effectu¢ des expériences avec I'IRM. Comme le dispositif et les
procédures utilisés sont décrits en détails dans les études mentionnées dans le chapitre 3, nous
ne rappellerons que certains aspects. Nous avons utilisé un rhéometre rotatif a vitesse imposée
avec la géométrie Couette-IRM.

5.3.2.2.1 Profils de vitesse : Localisation de I’écoulement

Les profils de vitesse d’une suspension a 60% de fraction volumique avec
unAp =0.15g.cm™, sont déterminés pour différentes vitesses de rotation € imposées au
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cylindre intérieur de la géométrie de Couette. Il s’agit de la géométrie de Couette-IRM décrite
dans les paragraphes précédents. Pour chaque mesure, comme nous I’avons souligné dans les
expériences de bifurcation de viscosité en rhéométrie classique, un précisaillement manuel est
effectué¢ (la suspension est remise en place apres étre bien mélangée avec une spatule). La
séquence de mesure est décrite dans le chapitre 3.

O (trfmn)
—a— 006
—oe—0.03
—a—0.10
—w—0.20
T —»— .40
- —=1—0.80
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Fig. 7 : Profils de vitesse adimensionnés par rapport a la vitesse du cylindre intérieur dans
I’entrefer de la géométrie de couette pour des vitesses de rotation de 0.06 a 1 tour/mn.

La Fig. 7 montre des profils de vitesse adimensionnés obtenus par IRM. On observe
qu’a basses vitesses de rotation Q2 , seule une faible fraction de la suspension est cisaillée : il

y a localisation de I’écoulement. La fraction de matériau en écoulement croit avec QQ , et pour

Q>1tour/mn, tout le matériau est cisaillé. Le profil rectiligne montre le caractere
Newtonien de I’écoulement.

En plus, le profil de vitesse obtenu montre que la limite entre la région cisaillée et la
région non — cisaillée est obtenue pour une distance critique 7., qui est associée au seuil

c

d’écoulement du matériau [Coussot et al (2002)]. Ainsi la mesure du rayon critique 7, auquel
=C/2zHr,ou C

est le couple applique et H la hauteur du cylindre intérieur. On obtient une contrainte seuil de
I’ordre de 3Pa, valeur qui reste trés proche que celle obtenue en rhéométrie classique (3.2Pa).

le matériau cesse de s’écouler permet de déterminer la contrainte seuil, o,

euil

5.3.2.2.2 Profils de Concentration :

Une suspension a 0.6 de fraction volumique de billes de 40 pm de diametre avec un
contraste de densité de 0.15 g.cm™ est utilisée. Les profils de concentration stationnaires,
obtenus pendant un moyennage de 2min30s, sont déterminés soit au repos soit pendant
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I’écoulement. Pendant I’écoulement, les mesures sont effectuées 30 secondes apres le début
de I’écoulement

e Homogén¢ité de la suspension

La fraction volumique solide est déterminée dans ’entrefer de la géométrie Couette-
IRM. Il s’agit de la concentration radiale. Nous remarquons que cette dernicre reste constante
pour les faibles vitesses de rotation imposées au cylindre intérieur. Nous retrouvons une
valeur de I’ordre de 0.6 qui correspond a la fraction volumique solide initialement mise dans
la suspension (Fig. 8).
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Fig. 8 : Profils de concentration radiale pour différentes vitesses de rotation d’une suspension
4 0.6 de fraction volumique dans un solvant avec 0.15 g.cm™ de contraste de densité.

e Vitesse de cremage

Les expériences de crémage sont déduites des mesures de concentration verticale
®(z) dans I’entrefer de la géométrie de Couette-IRM. La Fig. 9(a) montre 1’intensit¢ RMN

dans I’entrefer de la géométrie de Couette pour différentes vitesses de rotation du cylindre
intérieur. Il est important cependant, de signaler que pour chaque vitesse de rotation, une
nouvelle mise en place de la suspension est effectuée comme dans le cas des mesures de
profils de vitesse. Nous remarquons que ’intensité reste pratiquement constante quelque soit
la vitesse de rotation imposée au cylindre intérieur : aucun crémage n’est observeé.

En revanche, la Fig. 9(b) met en évidence le crémage sous cisaillement nul de la
suspension. Dans ce cas, pour une seule mise en place de 1’échantillon, les mesures sont
effectuées pendant des intervalles de temps réguliers (toutes les 55 secondes). Nous
remarquons un pic d’intensit¢ RMN au fond de I’échantillon. Cette forte intensité RMN
symbolise la présence d’une quantité d’eau trés importante vers le fond du cylindre de la
géométrie de Couette-IRM. Ce crémage évolue avec le temps avec une pellicule d’eau de
plus en plus importante. La Fig. 10 montre I’évolution temporelle de I’intensité maximum du
signal RMN
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Fig. 9 : (a) Evolution de I’intensit¢ RMN suivant la hauteur de la géométrie pour différentes
vitesses de rotation. (b) Apparition d’un pic d’intensit¢ RMN, synonyme de crémage, au bout
d’un temps trés long. Les lignes verticales en pointillés représentent le fond de la cellule de
Couette et la surface libre de I’échantillon
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Fig. 10 : Evolution temporelle de I’intensit¢é maximum du signal RMN dans une suspension

au repos 4 0.6 de fraction volumique de billes de 40 zm dans un solvant avec 0.15 g.cm™ de
différence de densité.

L’¢évolution temporelle du front de crémage est ainsi considérée comme la vitesse de
crémage de la suspension. La Fig. 11 montre I’évolution dans le temps de cette vitesse. Nous
constatons effectivement un crémage avec une vitesse de I'ordre de 1 um.s™. Cette vitesse
reste relativement faible par rapport a la taille des billes (40 pm).

En plus, I’insert de la Fig. 11 montre les profils de concentration solide ®(z)dans
I’entrefer de la géométrie de Couette-IRM pour différents temps de mesure. Nous pouvons
remarquer une suspension homogéne au début de I’expérience (55 secondes) avec une
fraction volumique solide qui reste constante sur toute la hauteur du cylindre intérieur de la
géométrie de Couette-IRM. En revanche, avec le temps, la suspension devient trés hétérogéne
avec une fraction volumique ®(z)qui évolue avec la hauteur z. La fraction volumique passe
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alors de 0.6 a plus de 0.62. Dans ces cas, la suspension est sous compaction maximale avec
des fractions volumiques tres proches de I’empilement maximal de sphéres dures (0.63)
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Fig. 11 : Vitesse de sédimentation en fonction du temps d’une suspension a 0.6 de fraction
volumique avec un contraste de densité de 0.15 g.cm™ sous cisaillement nul. Insert :
Evolution temporelle du front de crémage sous cisaillement nul.

En somme, les mesures de concentrations sous cisaillement (Fig. 9a) montrent une
absence totale de crémage ou de sédimentation pour différentes vitesses de rotation. Cette
absence de crémage pendant 1’établissement du régime permanent confirme la conclusion
selon la quelle, le crémage n’est en aucun cas responsable de 1’apparition de la localisation de
I’écoulement et donc du seuil d’écoulement observé sur cette suspension. Par ailleurs, il est
important d’insister sur le fait que sous cisaillement, le crémage est fortement freiné et la
vitesse de crémage correspondante devient largement inférieure au 1 zms™ déterminée sous
cisaillement nul.

5.3.3 Courbes d’écoulement : Lois locales

Nous nous proposons d’examiner la loi de comportement rhéologique 7 = f(y)des
suspensions a partir des données de rhéologie macroscopique et celles obtenues localement
par vélocimétrie magnétique du proton (IRM). En effet, a partir des profils des vitesses, le
taux de cisaillement est donné par :

y=2an 10 (52)
r r

Les contraintes, quant a elles, sont déterminées a partir des couples en régime
permanent obtenus en rhéométrie classique. Les expériences rhéométriques sont effectuées
dans la géométrie de Couette-IRM sur un rhéométre a contrainte imposée de type Bohlin C-
VOR 200. Ainsi, 'utilisation de la contrainte (obtenue par rhéométrie) et du taux de
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cisaillement (obtenue par IRM) pour chaque vitesse de rotation  imposée nous a permis de

tracer la loi de comportement local 7 = f (j/) . Pour plus de détails voir le paragraphe (4.2.1.3)

La Fig. 12 montre 1’évolution de la contrainte de cisaillement en fonction du taux de
cisaillement. Nous obtenons des courbes d’écoulement qui montrent le comportement a
faibles taux cisaillement. Ainsi, dans le cas de la suspension adaptée en densité, un
comportement linéaire est obtenu avec des contraintes de cisaillement qui restent trés faibles
voire nulles aux trés bas taux de cisaillement. Ce comportement confirme I’inexistence de
seuil d’écoulement pour cette suspension et son comportement peut étre qualifié de
Newtonien.
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Fig. 11: Lois de comportement locales et mise en évidence du seuil d’écoulement de
suspensions de billes de 40 um avec une fraction volumique de 0.6. Les symboles pleins
représentent le cas ou la suspension est adaptée en densité et les symboles creux le cas ou une
différence de densité de Ap = 0.15 g/cm’ est introduite entre les billes et le solvant. La ligne
en pointillés représente le modéle de Bingham o =0, + ky avec o, =3Paetk =3Pas

seuil

En revanche, lorsqu’une différence de densité est introduite entre le solvant et les
billes en suspension, la loi d’écoulement obtenue présente une toute autre forme. La
contrainte de cisaillement tend clairement vers une valeur finie (3Pa) aux faibles taux de
cisaillement. Cette valeur correspond au seuil de contrainte en dessous duquel il ne peut y
avoir d’écoulement. L’ajustement des données expérimentales par un modéle théorique de
fluide a seuil simple tel que celui de Bingham confirme 1’allure des profils de vitesse
Newtoniens montrés sur la Fig. 7. La contrainte seuil obtenue reste trés proche de celle
obtenue en rhéométrie classique. En effet, les expériences de bifurcation de viscosité
indiquent une contrainte seuil de 3.2Pa pour un temps de fluage de 300 secondes. Pour des
temps de fluage supérieurs, la valeur du seuil de contrainte devenait plus importante pour
tendre vers la contrainte seuil de la suspension consolidée (Fig. 6). L’absence de crémage
pendant 1’établissement du régime permanent (Fig. 9) confirme la conclusion selon la quelle,
le crémage n’est en aucun cas responsable de 1’apparition de la localisation de I’écoulement et
donc du seuil d’écoulement observé sur cette suspension.
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5.4 Conclusion

A travers cette étude, nous avons essayé de caractériser le comportement mécanique
de suspensions concentrées lorsqu’elles s’arrétent de couler sous faibles contraintes de
cisaillement. Nous avons étudié 1’effet de la taille des billes en suspension sur I’existence du
seuil d’écoulement. Par ailleurs, nous avons surtout examiné le rdle de la gravité sur
I’existence du seuil d’écoulement.

Ainsi, I’introduction d’un trés faible contraste de densité entre les billes et le fluide
suspendant entraine 1’apparition d’un seuil d’écoulement qui n’existait pas jusqu’alors dans
les suspensions adaptées en densité. Ce contraste de densité favorise ainsi une réorganisation
des grains qui, par I’action de la gravité, entrailne une compaction de la suspension qui est a
I’origine du seuil d’écoulement. Le mécanisme de compactage se fait localement sans
sédimentation (ou crémage) a 1’échelle de 1’échantillon. La gravit¢ induit alors un
confinement local qui se traduit par des contacts assez étroits entre les particules. Dans le cas
de crémage freiné, c'est-a-dire lorsque la concentration solide en particules devient tres
importante, les particules interagissent les unes avec les autres pour former un réseau solide
dont les propriétés sont différentes de celles des particules individuelles [Pearse (1977)]. En
particulier, les forces de cohésion de ce réseau lui permettent de supporter certaines
contraintes. Il devient possible de définir alors la pression solide du réseau qui permet la
description du phénoméne de compactage des particules solides [Landman et White, (1992)].
Cette pression dépend bien stir de la fraction volumique de solide, mais dépend aussi de la
grandeur des interactions entre les particules et de la formation et destruction de pores
permettant 1’évacuation du liquide interstitiel hors du réseau de solide [Michaels et Bolger,
(1962)]. Et la mise en écoulement de la suspension nécessiterait alors 1’application de
contraintes non négligeables afin de libérer les grains individuels des piéges constituées par
leurs plus proches voisins. D’ailleurs, ces contacts sont a I’origine des frottements entre
grains, quantifiés par le coefficient de friction effectif p, lors de I’écoulement de la
suspension. La valeur de ce coefficient de friction (0.48) reste du méme ordre de grandeur de
celui obtenu dans la littérature sur des matériaux granulaires secs et sur des suspensions
concentrées de particules non colloidales [Da Cruz et al (2002), Huang et al (2005)]

Le développement des bandes de cisaillement observées en rhéométrie locale par IRM
peut s’expliquer par les inhomogénéités de contraintes : le milieu est plus proche du seuil de
plasticité aux bords du cylindre extérieur qu’au cylindre intérieur. Qu’en est-il pour les autres
configurations d’écoulements cisaillés? La localisation est-elle une propriété intrinseque de la
rhéologie des matériaux granulaires, ou bien est-elle déclenchée par des variations des champs
de contraintes? Cette question est soulevée par les simulations récentes obtenues pour le
Couette plan en dynamique moléculaire et dynamique de contact [Da Cruz (2004) ; lIordanoff
et Khonsari (2004)]. L’état de contrainte est dans ce cas parfaitement homogeéne et la
localisation semble disparaitre. Le profil de vitesse mesuré est linéaire sur des épaisseurs
d’une centaine de grains. Ce résultat plaiderait donc pour une localisation déclenchée par des
variations spatiales de contraintes. Pourtant, 1’absence de seuil d’écoulement (de localisation)
sur les suspensions adaptées en densité dans le cas des particules de 20 et 40 wpm, rend la
situation plus confuse. D’autant plus que cette observation reste valable jusqu’a des fractions
volumiques de 1’ordre de 0.62 : a des fractions volumiques supérieures, par exemple a 0.63,
un « seuil d’écoulement » est observé quelque soit la taille des particules en suspension. A ces
fractions volumiques, qui restent trés proches de I’empilement maximum dans le cas de
spheres dures, la préparation des échantillons devient assez pénible et les « suspensions »
obtenues sont trés compactes et il est méme possible de former des moules avec de telles
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échantillons. Dans ces conditions, il est presque impossible de générer un écoulement en bloc
dans une géométrie conventionnelle de type Couette par exemple. Sur la Fig. 10, nous
montrons le comportement mécanique sous €coulement de suspensions adaptée en densité
avec une fraction volumique de 0.63 de billes de 20 pm. Nous remarquons que ce dernier
reste insensible aux sollicitations de contraintes inférieures a 2000Pa : 1’échantillon reste
bloqué avec des taux de cisaillement trés faibles. En revanche, 1’application d’une contrainte
de 3000Pa génére un mouvement. Cependant, avec cette contrainte, le cisaillement est
fortement localisé avec un écoulement trés fracturé d’ou I’augmentation brusque du taux de
cisaillement.
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Fig. 10: Seuil d’écoulement ou seuil de fracture de suspensions prés de l’empilement
maximum

Dans ce cas, le seuil observé ne peut €tre qu'un seuil de "contact"[Schwarz et al
(2006)]. Bien qu'on soit adapté en densité, les fortes concentrations favorisent un contact
étroit entre les grains d'ou l'origine du seuil. Pour les suspensions adaptées en densité mais
aux concentrations inférieures, ce contact trés étroit entre les grains n'avait peut étre pas lieu.
Et l'observation du seuil d'écoulement ne pouvait étre obtenue que par l'introduction d'une
différence de densité entre les billes et le fluide suspendant. Cette différence de densité
devient alors une source de confinement et induit alors des contacts étroits entre grains : non
pas par sédimentation macroscopique mais par une réorganisation locale des grains ou par
compaction uniquement a I'échelle des grains.

Par ailleurs, les suspensions de billes de diamétres supérieurs a 80 wm présentent un
seuil d’écoulement méme aux fractions volumiques inférieures. Cependant, il faut noter la
différence d’aspect entre les suspensions des billes de 20 et 40 wm d’une part et celles avec les
billes de diameétres supérieurs a 80 pm. A une fraction volumique de 0.60 par exemple, les
premiéres suspensions se présentent sous forme de « pates » alors que les autres ressemblent
plutot a du sable mouillé.

En somme, I’origine des bandes de cisaillement dans les écoulements des suspensions
granulaires quasi — statiques reste encore une question ouverte.
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Suspension modele : Etude du
rhe¢oepaississement

Ce chapitre est la suite logique de 1’étude présentée dans le chapitre précédent. Nous
¢tudions le comportement rhéologique de suspensions concentrées de particules non —
browniennes présentant un comportement de rhéoépaississement assez marqué. Les particules
utilisées dans cette étude sont des billes de PS de 20 et 40 um de diamétre et avec une densité
de 1.05 g.cm™. Nous mesurons la viscosité en fonction du taux de cisaillement. Le
rhéoépaississement apparait a partir d’un certain taux de cisaillement et est accompagné par
des efforts normaux non nuls mais assez faibles par comparaison a ceux développés par une
suspension concentrée de fécule de mais. Le taux de cisaillement contrairement a la contrainte
critique de rhéoépaississement dépend de I’entrefer de la géométrie de mesure. Différentes
mesures de ces deux parameétres sont effectuées selon la taille et la distribution de tailles des
billes mais aussi la concentration des suspensions. Parallélement, des mesures de rhéométrie
locale par IRM ont été effectuées. Nous observons un écoulement non localisé accompagné
d’une 1égére migration des particules dans I’entrefer. Ce résultat important nous permet de
conclure que le rhéoépaississement de ces suspensions de billes de PS pourrait étre gouverné
par la migration sous écoulement suite a un encombrement de I’écoulement
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6.1 Caractérisation rhéologique : comportement général

Nous rappelons ici les principaux résultats obtenus, en rhéométrie classique, sur le
comportement rhéologique de suspensions de billes de polystyréne de différentes tailles. Les
expériences sont effectuées sur un rhéomeétre a contrainte imposée de type Bohlin C-VOR
200. En effectuant une lente montée du taux de cisaillement (balayage logarithmique de 0.01
a 100 s pendant 300 secondes), nous mesurons ’évolution de la viscosité apparente et de
I’effort normal au cisaillement en fonction du taux de cisaillement.

6.1.1 La viscosité

L’¢étude rhéologique est réalisée sur des suspensions de billes de 20 et 40 wum de
diamétre avec une fraction volumique de 0.58. Il s’agit de suspensions adaptées en densité
dans une solution de Nal. La géométrie Vane décrite dans les chapitres précédents ainsi qu’un
plan — plan de 40 mm de diamétre sont utilisés. Rappelons que ces deux géométries présentent
des interfaces rugueuses afin de minimiser le glissement a la paroi.

La Fig. 1 montre ainsi I’évolution de la viscosité apparente pour différentes tailles de
billes dans différentes géométries.

100000
1004 [ ] N
(@) 100004 : (b)
a O
m 8 10004 ‘-/ \o
S o 1 \
= g 1004 H
o 2
= %)
(2] 10 4 Ou
8 8 -B\ AAAAAAAAAALLLLLL
() R 11 PAALLALLLLALLLLAAAAAY
< >
> —m— Plan-Plan, Entrefer 1.15 mm ! —=— Plan-Plan, Entrefer 1.00 mm
—o— Plan-Plan, Entrefer 1.45 mm 0,1+ —o— Plan-Plan, Entrefer 1.45 mm
—A—Vane, Entrefer 6 mm —a—Vane, Entrefer 6 mm
01 T T T T T 0,01 T T T T T
0.01 0.1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
Taux de cisaillement (s™) Taux de cisaillement (s”)

Fig. 1 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement dans différents types de
cisaillement et pour différentes tailles de confinement d’une suspension adaptée en densité a
0.58 de fraction volumique de billes (a) de 20 pm (b) 40 um.

Dans les deux cas de billes, nous pouvons remarquer que le taux de cisaillement
critique pour lequel une augmentation de viscosité est observée dépend tres fortement, comme
dans le cas de la suspension de fécule de mais, du confinement. Le taux de cisaillement
critique de rhéoépaississement semble augmenter avec la taille de I’entrefer.

Le rhéoépaississement a été¢ observée pour une grande variété de suspensions [Barnes,
(1989)]. La majorité des travaux ont été menés sur des suspensions colloidales [Boersma et al.
(1990) ; Franks et al. (2000) ; Hoffman (1972)], avec une caractéristique commune des
matériaux : une forte augmentation de viscosité pour un certain taux de cisaillement. Ce type
de comportement est souvent dénommé rhéoépaississement discontinu. Ce type de
rhéoépaississement ou le blocage sous cisaillement se produit lorsqu’une suspension subit une
transition d’un comportement fluide a un comportement solide induite par le cisaillement.
Parce que le blocage est associ¢é a la géométrie de confinement des particules, il est
raisonnable de s'attendre un effet important de la forme des particules sur la transition de
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rhéoépaississement [Zukoski (1994)]. En effet, nous constatons dans le cadre de ces
suspensions de billes modéles, que 1’augmentation brutale de la viscosité dépend de la taille
des particules en suspension mais aussi du confinement. Selon le confinement, on semble
assister a deux types de rhéoépaississement « continu » et « discontinu ». Dans le cas de la
géométrie Vane, un rhéoépaississement continu est observé pour les deux tailles de billes en
suspension avec une augmentation trés adoucie de la viscosité en fonction du taux de
cisaillement. Cette géométrie présente un entrefer tres large par rapport a la taille des billes.
En revanche, avec les suspensions de fécules de mais, un rhéoépaississement discontinu avec
une augmentation trés abrupte de la viscosité en fonction du taux de cisaillement est obtenu
méme en confinement large (Couette-IRM)

6.1.2 Effet du confinement

Pour chacun des tailles de billes, une étude compléte de 1’effet du confinement sur le
taux de cisaillement critique de rhéoépaississement mais aussi sur la nature de la transition est
réalisée. Pour cela, une géométrie plan — plan avec différents entrefers est utilisée. Il est vrai
que dans une telle géométrie, le taux de cisaillement est trés inhomogene. L’utilisation de
cette géométrie a été motivée, en plus des mesures de contraintes normales, par la simple
raison de vouloir étudier I’effet de 1’entrefer de fagon continue. Nous ne pouvons pas utiliser
une cellule de Couette ou Vane dans la mesure ou nous avons observé que la taille du
« fond » avait un effet sur le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement. Et ceci, nous
I’avons expliqué par cet aspect de « réservoir » de dilatance comme le sont le surplus de pates
autours de la cellule plan-plan aprés confinement et la zone « morte » de 1’écoulement
observée en IRM dans le cas de la suspension de fécule de mais. L’étude est réalisée sur des
suspensions adaptées en densité avec une fraction volumique de 0.58.

La Fig. 2 montre 1’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour
différentes tailles de I’entrefer. Aux bas taux de cisaillement, un comportement relativement
Newtonien est observé. A partir d’un certain taux de cisaillement, une augmentation plus ou
moins prononcée de la viscosité est obtenue : c’est le régime de rhéoépaississement. Nous
définissons le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement, le taux de cisaillement pour
lequel la viscosité augmente de facon tres nette. Ce taux de cisaillement dépend tres fortement
de la taille de I’entrefer : il évolue a peu pres linéairement avec la taille de I’entrefer (Fig. 2c).
Cependant, lorsque, apres le confinement, un surplus de pates est laissé autours des disques de
la géométrie plan — plan et en contact avec 1’échantillon confiné, le taux de cisaillement
critique de rhéoépaississement augmente et devient indépendant de la taille de I’entrefer. Ce
résultat reste en parfait accord avec les premicres observations faites sur la suspension de
fécule de mais (Chapitre 4). De plus, nous pouvons remarquer que I’augmentation brutale de
la viscosité toujours observée sur cette suspension en cisaillement plan — plan disparait : le
rhéoépaississement est caractérisé par une augmentation adoucie de la viscosité lorsqu’il y a
un surplus de pates autours.

Par ailleurs, nous pouvons remarquer au passage que le taux de cisaillement critique
de rhéoépaississement augmente lorsque la taille des particules en suspension diminue.
Plusieurs études sont disponibles sur une large gamme de tailles allant de 0.01 a 100 um
[Barnes (1989)]. De bons exemples de l'effet de la taille moyenne des particules sur le
rhéoépaississement peuvent étre trouves dans les travaux de [Kaltwasser et al. (1981)].

De toute évidence, une réduction de la taille des particules retarde Ie

rhéoépaississement et génere des taux de cisaillement critiques beaucoup plus élevés. L’effet
de la taille des particules sur la transition de rhéoépaississement semble étre relié au nombre
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de Péclet. En effet, plus la taille des particules est importante, plus la contribution de 1’énergie
de cisaillement est importante, donc Pe augmente avec le rayon au cube des particules a un
taux de cisaillement donné. Sur la gamme de gradient de cisaillement étudiée (0.01 a 100 s,
nous balayons les valeurs du nombre de Péclet en augmentant la taille des particules. En
méme temps, nous observons que les suspensions avec des billes de tailles supérieures a 80
um présentaient un seuil d’écoulement trés important et que aucun phénoméne de
rhéoépaississement n’est obtenu. Dans ce cas, il est possible quun comportement de
rhéoépaississement soit présent sur cette suspension mais avec des taux de cisaillement
critiques de rhéoépaississement tres faibles pour étre mesurables avec notre rhéométre.
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Fig. 2 : Effet du confinement : Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement
d’une suspension adaptée en densité a 0.58 de fraction volumique (a) de billes de 20 wm et (b)
de billes de 40 um. (c) de billes de 40 m mais en présence d’un surplus de pates autours de la
pate confinée (d) Evolution du taux de cisaillement critique de rhéoépaississement en fonction
de la taille de I’entrefer.

6.1.3 Les contraintes normales

L’augmentation de la viscosité avec le taux de cisaillement est accompagnée, comme
dans le cas des suspensions de fécule de mais, par une augmentation des contraintes normales
(Fig. 3) qui restent cependant nettement moins importantes [Fall et al (2008)]. La différence
principale des suspensions de billes de la fécule de mais reste cependant la forme des
particules. En effet, les grains de ’amidon de mais ne sont ni sphériques ni oblongues, elles
présentent des facettes et des angles qui sont principalement dus a des confinements dans les
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cellules amyloplastes lors de la biosynthese. En plus, certains aspects de la microstructure,
déja évoqués dans le cas des suspensions de fécule de mais, peuvent présenter des effets
considérables sur le comportement rhéologique de la suspension (voir paragraphe 4.3.3.1).
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Fig. 3 : Evolution des contraintes normales en fonction du taux de cisaillement de suspensions

(a) de 20 pm et (b) de 40 um pour différentes tailles d’entrefer d’une géométrie plan — plan de
40 mm de diametre

6.1.4 Effet de la concentration

Dans la partie qui va suivre nous nous intéressons a I’effet de la fraction volumique
sur le comportement de rhéoépaississement. Pour différentes fractions volumiques d’une
suspension de billes de 20 um de diameétre, une lente montée logarithmique du taux de
cisaillement de 0.01 a 100 s~ est appliquée pendant 300 secondes avec la géométrie Vane.
Cette géométrie a entrefer large est préférée d’une géométrie a faible entrefer par le fait que le
taux de cisaillement critique de rhéoépaississement devienne indépendant du confinement
lorsque la taille de ce dernier devenait une importante. Une transition entre un régime de
faible viscosité¢ et de forte viscosité peut €tre observée au-dela d’une certaine fraction
volumique (52%). La Fig. 4 trace I’évolution du taux de cisaillement et de la contrainte
critique de rhéoépaississement en fonction de la fraction volumique.
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Fig. 4 : Evolution du taux de cisaillement (en cercle) et de la contrainte critique (en carré) de
rhéoépaississement en fonction de la concentration

Nous observons que le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement diminue
pour tendre vers zéro lorsque la fraction volumique augmente. En revanche, la contrainte
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critique de rhéoépaississement reste constante quelque soit la concentration. Ce résultat est en
accord avec ceux observés sur la suspension de fécule de mais.

6.1.5 Effet de la polydispersité

En outre, comme nous avons pu le voir dans 1’é¢tude bibliographique, le
rhéoépaississement n’est pas un phénoméne propre aux systemes monodisperses. Les
suspensions polydisperses peuvent également, sous certaines conditions, présenter des
comportements de rhéoépaississement. Pour étudier I’effet de la polydispersité, des systémes
bidisperses avec un mélange des billes de 20 et 40 wm sont réalisées. Le tableau ci-dessous
indique la proportion des billes dans une chaque suspension.

Taille des billes A =billes de 20 um B = billes de 40 um
0 100
Fraction de billes en 50 50
suspension : A/B (%) 85 15
100 0

Le comportement rhéologique des suspensions a 0.58 de fraction volumique a été
é¢tudié avec des mesures de rhéométrie classique utilisant les mémes protocoles
expérimentaux. Les mesures sont effectuées avec la géométrie plan — plan pour un entrefer de
1.35mm. La Fig. 5 montre 1’évolution de la viscosité apparente en fonction du taux de
cisaillement pour différents taux de dispersion. On observe des comportements
rhéoépaississants avec cependant un rhéoépaississement trés peu marqué lorsque la
suspension est bidisperse.
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Fig. 5: Effet de la polydispersité sur le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement
pour une taille d’entrefer de 1.35 mm.

Dans les systémes bidisperses, nous pouvons remarquer un rhéoépaississement trés
peu prononcé : la viscosité augmente trés peu et trés lentement avec le taux de cisaillement.
Contrairement aux suspensions monodisperses, une augmentation trés abrupte de la viscosité
en fonction du taux de cisaillement peut étre observée.

Cette observation reste compréhensible dans la mesure ou la viscosité évolue
fortement avec la fraction volumique dans les suspensions concentrées. L’optimisation de la
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distribution de tailles d’une suspension entraine, pour une méme fraction volumique solide,
une diminution de la viscosité, pouvant atteindre un facteur 50 [Barnes (1989)]. La transition
d’encombrement ou de rhéoépaississement a lieu a une fraction volumique plus importante
dans un systéme bidisperse car 1’empilement y est plus compact [Goodwin and Mercer-
Chalmers (1998)]. A méme fraction volumique, la viscosité¢ d’un systeme polydisperse sera
plus faible que celle d’un ensemble monodisperse. La transition d’encombrement sera ainsi
moins brutale avec une large distribution de tailles.

6.2 Mesures locales : Rhéométrie par IRM

Comme nous pouvons le constater dans les paragraphes précédents, 1’écoulement dans
une cellule de Couette a entrefer large présente un comportement de rhéoépaississement qui
peut étre qualifi¢ de rhéoépaississement continu contrairement a celui d’une suspension
concentrée de fécule de mais. En effet, ces suspensions présentent un rhéoépaississement avec
des contraintes normales trés faibles et en plus 1’écoulement n’est pas bloqué comme 1’on
pouvait le constater dans le cas d’une suspension concentrée de fécule de mais. Cette absence
de blocage méme dans le régime de rhéoépaississement nous laisse optimiste sur une possible
obtention de profils de vitesse dans ce régime, ce qui était impossible avec la suspension de
fécule de mais.

6.2.1 Systeémes étudiés et Protocoles expérimentaux

Les mesures de profils de vitesse sont réalisées avec la méme géométrie de Couette-
IRM décrite plus haut. Le cylindre intérieur est entrainé a une vitesse de rotation constante Q
comprise entre 0.01 et 100 tours/min correspondant a des taux de cisaillement moyens de
0.002 a 23.55". Nous mesurons les profils de vitesse stationnaires dans 1’entrefer pour
diverses vitesses 2. Deux suspensions de billes de polystyréene de 40 pm a 0.6 de fraction
volumique sont étudiées. Il s’agit d’une suspension isodense et d’une suspension présentant

une différence de densité de Ap =0.15 gcm™ entre les billes et la solution de Nal.

6.2.2 Profils de vitesse

La Fig. 6 (a) montre ainsi les profils de vitesse adimensionnés pour la suspension
adaptée en densité. On observe, contrairement a la suspension de fécule de mais, que
I’écoulement n’est pas localisé. Pour des vitesses de rotation tres faibles et jusqu’a 2 tours/mn,
tout I’entrefer est cisaillé. Ce comportement indique I’absence de tout seuil d’écoulement. En
plus, I’évolution dans I’entrefer de la vitesse normalisée par rapport a la vitesse du cylindre
intérieur montre une courbe maitresse tres peu différente du cas Newtonien. Ce comportement
non localisé a été obtenu sur une suspension isodense de billes de 20 gm (Fig. 2 du Chap. 5).
Par contre, pour des vitesses de rotation supérieures a 2 tours/mn, nous obtenons des profils
de vitesse qui deviennent rapidement décroissantes dans I’entrefer. Il semble que ces mesures
de profils de vitesse montrent 1’existence de deux régimes d’écoulement : un régime non
localisé aux faibles vitesses de rotation caractérisant une absence de seuil d’écoulement et un
régime localisé aux vitesses de rotation €levées.

En revanche, sur la suspension présentant un contraste de densité entre les billes en
suspension et le solvant, trois régimes d’écoulement sont observés :
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e Pour de trés basses vitesses de rotation (0.06 et 0.08 four/mn), un écoulement localisé
s’installe avec une rupture de pente trés marquée des profils de vitesse a I’interface entre la
zone en écoulement et celle a 1’arrét : le rayon critique délimitant ces deux zones permet de
définir une contrainte critique qui caractérise le seuil d’écoulement (voir le paragraphe
5.3.2.2.1).

e Pour des vitesses de rotations comprises entre 0.1 et 1.0 four/mn, un écoulement
Newtonien est obtenu : tout le matériau est cisaillé. Ceci est illustré sur la Fig. 6 (c).

¢ Lorsque la vitesse de rotation imposée au cylindre intérieur augmente, nous observons,
comme dans le cas de la suspension adaptée en densité, des profils de vitesse d’allure
exponentielle qui redeviennent localisés (Fig. 6 d). Nous pouvons remarquer que ces profils
de vitesse sont trés similaires et restent sur une courbe maitresse et que la fraction de matériau
cisaillée dans I’entrefer reste la méme quelque soit la vitesse de rotation imposée. En gros, le
taux de cisaillement pour la transition entre les régimes localisés et non localisés reste
difficile a évaluer mais peut étre estimé entre 0.53 et 0.72 s™. Ces valeurs restent dans le
méme ordre de grandeur du taux de cisaillement critique de rhéoépaississement obtenu en
rhéométrie classique.

1.0 & (tourfmn) ' ' ' " Ta {tourm nj
| L a0 0F—o—005—a—01 i - L a— 006—e—008—4a—0.10]
L v— 07— 4—04—a—038 d N L v— 020—e—040—<—0.80
084 L 1 0—o— 2.0—%—4.0 | N L»—1.00
o Fo—60—e—70—a—8 0—x—0 0 N AR
~— 0.6 . n \ \ ~¥ -
2 — ‘\ \4 \'/
= ENRNAN
~— .\ *"‘\V
> 041 i X e »%
\\
a \ o %, 0\

Q (tourfmn) O (tour/mn)
—wu—1.06 —&—01—y—02—e—04
—=—0.08 ——0.8—w—1.0—-0-20
—4—95.00 —#—4 0—0—B.0—e—70
—w—0.10 —o—§.0—x—9.0
—+—4.00
——1.00

A,

-

M S
D D T T T T T T‘AF‘Mlhﬂ_'% T
4,0 44 4.8 52 56 6,0
Rayon (cm) Rayon (cm)

Fig. 6 : Profils de vitesses adimensionnés de suspensions de billes de polystyréne de 40 um
(a) : dans une solution de Nal de méme densité. (b) Mise en évidence de la réversibilité sur la
suspension adaptée en densité. (c) dans une solution de Nal présentant une différence de
densité de 0.15 g/em’ pour de faibles vitesses de rotation : premier régime de localisation (d)
pour les hautes vitesses de rotation : deuxiéme régime de localisation
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L’absence de rupture de pente dans le deuxieme régime de localisation peut étre
expliquée en considérant que la contrainte varie en 1/t*. Dans le cas ou les contraintes
imposées sont faibles, un cisaillement partiel est obtenu dans I’entrefer. Mais comme la
contrainte devient trés faible dans ce dernier, ceci est suivi par un arrét brutal de 1’écoulement
se traduisant par une localisation avec rupture de pente des profils de vitesse qui est
synonyme de seuil d’écoulement. La Fig. 6(c) montre trés bien ce régime qu’on peut qualifier
de FRICTIONNEL [Huang et al (2005)]. Ce régime est suivi d’un régime non localisé ou
VISQUEUX dans lequel tout le matériau est cisaillé. En revanche, dans le deuxiéme régime
localisé, I’écoulement semble vraisemblablement localisé mais cette fois sans rupture de pente
nette entre la zone cisaillée et la zone non cisaillée. Dans ce cas, comme la contrainte imposée
ne peut étre faible partout dans 1’entrefer, I’arrét ou le ralentissement de 1’écoulement observé
ne peut étre dii qu’a un changement de comportement (rhéoépaississement) et ou a une
migration des particules du cylindre intérieur vers le cylindre extérieur. Ce phénomene de
migration peut il étre a D'origine de ce régime localisé observé dans cette géométrie de
Couette ?

La migration, étant un comportement irréversible, a été observée, en rhéométrie
classique sur une géométrie plus conventionnelle de type Vane, sur la suspension isodense.
En effet, en appliquant une lente montée suivie d’une descente en taux de cisaillement, la
viscosité de la suspension évolue de la méme facon avec cependant des valeurs différentes
lors de la montée et de la descente en cisaillement : a la descente, nous retrouvons un
rhéoépaississement « continu » alors que la migration a déja eu lieu (Fig. 7a) En plus, nous
pouvons remarquer au passage le phénomeéne classique : a la descente, la viscosité apparente
est plus basse ; la migration tend a diminuer la viscosité apparente plutét qu’a I’augmenter
pour des raisons bien compréhensibles (appauvrissement en particules prés du cylindre
interne). Ceci permet de d’affirmer que la migration ne peut étre a ['origine du
rhéoépaississement puisqu’on retrouve le rhéoépaississement a la descente
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Fig. 7: Mise en évidence de la migration : Evolution de la viscosité en fonction du taux de
cisaillement lors d’une montée puis d’une descente en cisaillement (a) dans une cellule de
Vane (b) dans une géométrie plan — plan. L’insert montre un zoom pour les faibles taux de
cisaillement dans le cas du cisaillement plan.

De plus, dans le cas d’un cisaillement plan —plan (Fig. 7b), un comportement assez
différent est observé : la viscosité apparente devient plus importante lors de la descente
uniquement aux tres faibles taux de cisaillement. Aux forts taux de cisaillement (a la limite de
la transition de rhéoépaississement), 1’appauvrissement en particules dans la couronne
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centrale de rayon inférieur a celui des disques de la géométrie plan — plan (Fig. 8), suite a une
migration vers le centre, explique ce phénomene classique de la migration comme dans le cas
du Couette : la viscosité apparente reste moins importante a la descente par rapport a la
montée en taux de cisaillement.

Fig. 8 : Schématisation de la migration en cisaillement plan — plan

Cependant aux faibles taux de cisaillement, I’accumulation des particules prés du
centre des disques favorise un blocage irréversible de la suspension (par le phénomeéne de
migration) d’ou le seuil observé (la pente de la viscosité en fonction du taux de cisaillement
est égale a I’unité). Dans ce cas, la viscosité apparente devient plus importante lors de la
descente contrairement a 1’observation dans le cas d’une géométrie de Couette. Ce
raisonnement reste compatible au principe de « réservoir» évoqué dans le cas de la
suspension de fécule de mais. En effet, nous avons remarqué que ’ajout d’un surplus de pates
autours des disques retarde et surtout atténue le rhéoépaississement (Fig. 2)

En plus, ces mesures sur ces deux géométries nous montrent les deux différents
aspects du rhéoépaississement. Avec le plan — plan, ou le confinement reste trés important,
une augmentation brutale de la viscosité est observée : il s’agit d’un rhéoépaississement
discontinu et le blocage de 1’écoulement se fait d’un plan a 1’autre comme cela est montré sur
la Fig. 8. Nous pouvons remarquer au passage une différence considérable sur les contraintes
normales développées par cette suspension modéle par comparaison avec celles des
suspensions de fécule de mais. La suspension de billes modéles développe des contraintes
normales trés faibles (250Pa pour la suspension de billes contre 9000Pa pour la suspension de
fécule de mais). Cette différence de comportement peut s’expliquer par I’aspect lisse des
particules modéles, contrairement aux particules de fécule de mais qui présentent une rugosité
trés importante.

Dans la géométrie de Couette, la viscosité apparente de la suspension augmente
continiiment avec le taux de cisaillement : il s’agit d’un rhéoépaississement continu.

En somme, ces mesures de migration en géométrie classique montrent que la
migration des particules n’est en aucun cas responsable du rhéoépaississement et donc du
régime localisé observé sur ces suspensions dans le cas des fortes vitesses de rotation. En
plus, il est important de noter que le passage des régimes localisé et non localisé¢ reste
parfaitement réversible. La Fig. 6 (b) montre les profils de vitesse adimensionnés sur la
suspension adaptée en densité (absence de crémage et de sédimentation). Dans ce cas, sans
précisaillement, les vitesses de rotation sont imposées dans le désordre.

Cependant, il est légitime de penser que la migration observée en Couette puisse étre a

I’origine du caractére continu du rhéoépaississement dans le cas de cette géométrie
(augmentation trés adoucie de la viscosité en fonction du taux de cisaillement). Pour y voir
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plus clair, des mesures de concentration sont effectué¢es. En effet, il s’agit de quantifier les
profils de concentration locaux par le biais de I'IRM.

6.2.3 Profils de concentration

Une migration irréversible accompagnant ce régime localisé (aux taux de cisaillement
¢levés) est observée a partir de mesures de profils de concentration par IRM. Le principe, dont
le détail a été explicité par [Ovarlez et al (2006)], consiste a comparer les densités de protons
présents dans le solvant (solution de Nal) et dans la suspension. La Fig. 9 représente
I’évolution sous écoulement de la concentration dans I’entrefer de la géométrie Couette-IRM
décrite dans les chapitres précédents. Le protocole expérimental reste le méme que celui
décrit au paragraphe 5.3.2.2.2.

Les mesures sont réalisées sur les suspensions de billes de 40 gm de diameétre a 0.6 de
fraction de volumique avec et sans contraste de densité entre les billes et le solvant.
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Fig. 9: Profils de concentration obtenus pour différentes vitesses de rotation: (a) sur la
suspension a 60% adaptée en densité : (b) sur la suspension a 60% avec une différence de
densité de 0.15 g/cm™

Ces graphes montrent que la concentration reste constante dans tout I’entrefer pour les
trés faibles vitesses de rotation. On obtient une concentration de 1’ordre de 60%. Cette valeur
correspond a la fraction volumique solide initiale de la suspension. Par contre, pour des
vitesses de rotation plus élevées c'est-a-dire celles correspondantes au deuxiéme régime
localisé, une migration est observée. En effet, en géométrie de Couette, si le fluide est

Newtonien, le cisaillement varie enr ", avec r la distance a I’axe. La géométrie de Couette a
large entrefer constitue ainsi un moyen efficace d’étudier le comportement des suspensions
dans un gradient de cisaillement. Dans cette géométrie, [Abbott et al. (1991)] et plus tard
[Tetlow et al. (1998)] ont montré que des suspensions adaptées en densité s’enrichissent en
particules prés du cylindre extérieur, la ou le cisaillement est le plus faible. C’est exactement
ce que montrent nos résultats : avec ces vitesses de rotation, la concentration mesurée reste
plus faible du co6té du cylindre intérieur que du cylindre extérieur. Cette migration des
particules du cylindre intérieur vers le cylindre extérieur reste cependant irréversible. En effet,
I’application d’une vitesse de rotation plus faible suite a ce premier écoulement, ne modifie
pas I’état ou la répartition des particules dans I’entrefer.
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6.2.4 Lois de comportement locales

Par ailleurs, afin de confirmer ces affirmations, nous nous proposons d’examiner le

comportement rhéologique 7= f (j/) des suspensions a partir des données de rhéologie

macroscopique et celles obtenues localement par IRM. La Fig. 10 montre 1’évolution de la
contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement. La procédure théorique de ce
calcul est bien explicitée dans le paragraphe (4.2.1.3)
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Fig. 10: Loi de comportement local dans une suspension a 60% de billes de 40 um
présentant : (a) une différence de densité nulle: la courbe d’écoulement en rhéométrie
classique est obtenue lors d’une rampe logarithmique du taux de cisaillement de 0.01 4 10 5™
avec la méme géométrie Couette-IRM ; (b) une différence de densité de 0.15 g/cm’.

Nous retrouvons ainsi la loi de comportement local qui décrit le comportement sous
¢coulement de la suspension dans une large gamme du taux de cisaillement. Ainsi, la
suspension adaptée en densité est caractérisée aux faibles taux de cisaillement par un
¢coulement de type Newtonien (sans seuil d’écoulement). En revanche, dés qu’une différence
de densité entre les billes et le solvant est introduite, un écoulement de type Bingham est
observé avec un seuil d’écoulement bien défini. Par ailleurs, la trés faible dispersion des
points expérimentaux correspondants a cette partie de la loi locale témoigne de 1’homogénéité
de la suspension [Huang et Bonn (2007)].

Cependant, le point essentiel a signaler reste ce comportement des suspensions pour
les taux de cisaillement les plus élevés. En effet, dans ce cas, un saut important des
contraintes de cisaillement est constaté sur chacun des deux suspensions a partir d’un certain
taux de cisaillement. Ce taux de cisaillement critique est par ailleurs du méme ordre de
grandeur de celui obtenu en rhéométrie classique. En plus sur la Fig. 10 (a), les données de

rhéométrie classique sont en parfait accord avec celles obtenues localement en rhéométrie
locale par IRM.

Pour les faibles vitesses de rotation (faibles taux de cisaillement) le systéme reste
homogene (pas de migration), les lois locales obtenues partout dans 1’entrefer se superposent
et correspondent au comportement Newtonien.

Par ailleurs, comme le régime de rhéoépaississement est accompagné par une
migration des particules du cylindre intérieur vers le cylindre extérieur, les données
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expérimentales sont caractérisées par une forte dispersion. Cependant, la courbe classique
coincide avec les données IRM si 1’on ne considére que les mesures de contrainte au niveau
du cylindre intérieur (les mesures locales donnent acces a tous les taux de cisaillement dans
I’entrefer).

L’inhomogénéité de la suspension est donc responsable de cette dispersion des
données expérimentales qui correspondent en réalit¢ a différentes lois locales selon la
distribution de concentration dans 1’entrefer suite a la migration des particules. Ainsi, la
rupture de pente de la contrainte en fonction du taux de cisaillement observée lors de la
transition vers le régime de rhéoépaississement dépend tres fortement de la concentration. En
effet, la migration sous écoulement étant irréversible, les profils de concentration dans ce
régime ne dépendent que de la position dans ’entrefer.

Prés du cylindre intérieur ou un appauvrissement en particules s’opére, la loi locale
correspond alors a la loi macroscopique avec une rupture de pente trés peu prononcée. Dans
ce cas, le rhéoépaississement de cette suspension peut étre considéré de « continu ». Par
contre, pres du cylindre extérieur ou la fraction volumique devient importante, une rupture de
pente (contrainte en fonction du taux de cisaillement) devient plus ou moins abrupte selon la
position dans I’entrefer et le rhéoépaississement correspondant peut étre qualifié de discontinu
comme celui observé en cisaillement plan (Fig. 2b).

La Fig. 11 illustre les différents scénarios possibles suivant la position de mesure dans
I’entrefer. Ces différents scénarios ont été récemment décrits théoriquement sur des
suspensions colloidales présentant un comportement fortement rhéoépaississant [Holmes et al
(2003), (2005)]
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Fig. 11: La loi de comportement selon la position de mesure dans I’entrefer. Effet de la
migration sur la nature du rhéoépaississement

Nous pouvons remarquer au passage sur la Fig. 11 des analogies trés intéressantes
quant aux résultats obtenus en rhéologie classique et montrés sur la Fig. 3. En effet, sur cette
derniere, nous montrons que la contrainte critique de rhéoépaississement reste constante avec
la fraction volumique alors que le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement diminue
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lorsque la fraction volumique augmente. Ces mémes évolutions se retrouvent ¢galement sur la
Fig. 11 avec cependant une contrainte critique de rhéoépaississement beaucoup moins
importante sur les données locales. Cette différence de contrainte reste vraisemblablement li¢e
a I’appauvrissement en particules observé prés du cylindre intérieur de la géométrie Couette-
IRM (entrefer 2 cm).

6.2.5 Rapport Migration — Rhéoépaississement

La migration dans les suspensions concentrées de particules non Browniennes est
souvent qualifiée de phénomene diffusif [Nott et Brady (1994), Morris et Brady (1998) ; Mills
et al (1995)]. Or dans nos expériences, nous observons plutdt un phénomeéne quasi instantané
[Ovarlez et al (2006)]. En absence de rhéoépaississement, aucune migration instantanée
n’étant observée, il n’est pas exclu que le rhéoépaississement soit a I'origine de ce
phénomene.

Dans le cas d’une géométrie de Couette, les fortes valeurs de la contrainte de
cisaillement prés du cylindre intérieur devraient favoriser un rhéoépaississement discontinu
avec une augmentation abrupte de la viscosité. Seulement, dans cette géométrie, la contrainte
n’est pas uniforme partout dans ’entrefer: les particules migrent alors vers le cylindre
extérieur ou la contrainte y reste tres faible. Cette migration favorise un appauvrissement en
particules prés du cylindre intérieur et une accumulation vers le cylindre extérieur. On assiste
ainsi a un rhéoépaississement localement discontinu : la zone la plus concentrée, prés du
cylindre extérieur, se bloque. Du point de vue macroscopique, un rhéoépaississement continu
est observé sans blocage de I’écoulement car la zone prés du cylindre intérieur (moins
concentrée) continue a couler. En plus cet écoulement peut étre qualifié de visqueux vu la
superposition des profils de vitesse. La Fig. 12 schématise ’appauvrissement en particules
preés du cylindre intérieur et le blocage local de I’écoulement de 1’écoulement dans le cas
d’une géométrie de Couette.

Fig. 12 : Schématisation de la migration en géométrie de Couette

En revanche, en cisaillement plan —plan, comme nous I’avons évoqué sur la Fig. 7 (b),
la suspension de billes de 40 um présente un rhéoépaississement discontinu. Dans ce cas, la
migration crée une zone d’accumulation des particules (en principe vers le centre des disques)
et un blocage de I’écoulement devient possible lorsque les structures particulaires qui se
forment lors du rhéoépaississement occupent la taille de 1’entrefer. De plus ce raisonnement
est cohérent avec 1’observation du fait qu’un surplus de pate autour des plans et laissé en
contact avec 1’échantillon dans I’entrefer atténue et retarde le rhéoépaississement. Dans ce
cas, le rhéoépaississement est accompagné par une augmentation trés peu prononcée de la
viscosité en fonction du taux de cisaillement.
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6.3 Conclusion

Les techniques de rhéométrie classique associées a la rhéométrie locale par IRM nous
ont permis d’étudier en détail le comportement sous écoulement de suspensions mod¢les afin
de comprendre et de répondre aux interrogations rencontrées dans le chapitre 4. En effet, dans
ce chapitre, aprés une étude détaillée du comportement rhéologique et notamment du
rhéoépaississement d’une suspension concentrée de fécule de mais, nous nous sommes
confrontés a une difficult¢ majeure de la détermination de profils de vitesse dans le régime
rhéoépaississant : le rhéoépaississement d’une telle suspension, étant considéré comme
discontinu, I’écoulement se bloquait systématiquement. La rugosité des particules de fécule et
notamment la composition micro-structurelle de cette suspension présentaient
vraisemblablement un role sur la nature discontinue du rhéoépaississement.

C’est ainsi, que des suspensions modeles de particules parfaitement lisses et
sphériques ont été utilisées dans le cadre de cette étude. Par comparaison a la suspension de
fécule de mais, les principaux résultats ont ét€ obtenus avec cependant quelques différences :

(1) Les contraintes normales dans le régime rhéoépaississant sont beaucoup plus importantes
dans le cas de la suspension de fécule de mais. D’ailleurs, ces faibles contraintes normales, vu
la sensibilité de 1’appareillage, expliquent pourquoi les essais de « dilatance » réalisés sur ces
suspensions n’ont pas été concluants comme c’était le cas des suspensions de fécule de mais.
En effet, les expériences a contraintes normales imposées ne permettaient pas d’observer une
dilatance suffisante capable d’augmenter la taille de I’entrefer (paragraphe 4.3.1)

(i) Les suspensions modéles peuvent présenter, selon le confinement (tailles des billes en
suspension — taille de I’entrefer) un rhéoépaississement continu ou discontinu. Dans le cas
d’une géométrie plan —plan, les suspensions de billes de 20 pm présentent une transition de
rhéoépaississement continue lorsque la taille de I’entrefer est importante. Cette transition
devient vite discontinue lorsque la taille de D’entrefer diminue. En revanche, un
rhéoépaississement continu est observé, dans le cas d’une géométrie de Couette-large entrefer,
avec une augmentation trés adoucie de la viscosité apparente en fonction du taux de
cisaillement.

(iii)) Enfin, des profils locaux de vitesse ont pu étre enregistrés par IRM dans le régime
rhéoépaississant de suspensions modeles. Ceci nous a permis de constater que le
rhéoépaississement se produit avec un régime d’écoulement fortement localis¢ dans le cas
d’un écoulement de type Couette. Cette localisation permet ainsi de retrouver des lois de
comportement locales selon la position radiale de mesure : prés du cylindre intérieur, une loi
locale avec une rupture de pente peu prononcée de la contrainte en fonction du taux de
cisaillement est observée (rhéoépaississement continu) et prés du cylindre extérieur, une
rupture de pente trés abrupte de la contrainte en fonction du taux de cisaillement est constatée,
dans ce cas, le rhéoépaississement peut étre qualifié de discontinu. De plus, cette observation
reste en accord avec le rhéoépaississement continu observé en géométrie de Couette. En effet,
dans ce cas, le rhéoépaississement discontinu se fait localement uniquement prés du cylindre
extérieur suite a un appauvrissement en particules de la zone prés du cylindre intérieur suite a
la migration instantanée observée dans le régime de rhéoépaississement.
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Suspensions floculeées par pon-
tage reéversible

Dans de nombreux processus industriels interviennent des fluides complexes chargés
en particules solides. Ces fluides sont trés souvent non newtoniens, qu’il s’agisse de matrices
polymeres, de solutions de polymeres ou de mousses. Des études précédentes [Weitz (2000),
Bruyn et al (2008)] ont montré que I’addition de polymeéres a des dispersions colloidales
provoque une modification importante de leurs propriétés rhéologiques. Les propriétés
rhéologiques de ces suspensions dépendent en effet interactions qui peuvent s’établir au
niveau microscopique entre les particules anisotropiques dispersées en milieu aqueux, et qui
sont modifiées par la présence de polymeres

Dans ce travail, nous étudions I’effet du polyéthyleneoxyde (PEO) sur le
comportement rhéologique des suspensions de Laponite. Des mesures rhéologiques, en
régime permanent, ont été effectuées sur des suspensions de Laponite de faible concentration
(inférieures a 2.25% en masse) et sur des mélanges Laponite — PEO a différentes
concentrations. L’étude rhéologique a révélé que ces suspensions pouvaient présenter un
comportement rhéoépaississant trés marqué. En effet, avec le cisaillement, ces suspensions
peuvent passer d’un liquide a peine plus visqueux que I’eau a des solides suffisamment
¢lastiques pour soutenir leur propre poids par des mécanismes de rhéoépaississement continu
ou discontinu suivant la concentration en polymere. L’origine de ce changement de
comportement a été discutée sur la base de : 1) I’étude rhéologique réalisée sur les solutions
aqueuses de PEO et : ii) I’étude de la rhéologie de la suspension de Laponite de base et des
mélanges Laponite — PEO.
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7.1 Les polymeres rhéoépaississants

Les solutions de polyméres sont souvent connues pour leur caractére rhéofluidifiant :
leur viscosité diminue avec le cisaillement. Cependant, il existe deux types de polymeéres qui,
dans des conditions spécifiques, peuvent présenter des comportements de rhéoépaississement.
11 s’agit des polymeéres en mauvais solvant et les polymeres associatifs

Les polymeéres en mauvais solvant

Les polymeres de grandes masses moléculaires dans certaines conditions de solvant ®
peuvent présenter un comportement de rhéoépaississement en régime dilué [Layec Raphalen
et al. (1976)]. Ce changement de comportement sous cisaillement est souvent expliqué par
une formation d’agrégats entre les macromolécules induite par le cisaillement. Ce mécanisme,
relié¢ aux fluctuations de concentration et a I’orientation des macromolécules dans la direction
de I’écoulement, a été confirmé expérimentalement par des mesures de rhéométrie associées a
la diffusion de lumiére [Yanase et al (1991); Kishbaugh et al (1993)]. En effet, les
fluctuations de concentration sont favorisées par le cisaillement par le couplage entre la
contrainte de cisaillement et la microstructure dans 1’échantillon [Van Egmond (1997)]. Une
augmentation de ces fluctuations peut entrainer des associations entre macromolécules et cet
effet est favorisé par la mauvaise qualit¢ du solvant. Dans ce cas, les macromolécules ne
présentent aucune interaction répulsive de type volume exclu. Le régime de
rhéoépaississement est souvent d’amplitude relativement faible avec une augmentation de
viscosité assez continue contrairement au rhéoépaississement d’une suspension concentrée de
fécule de mais qualifié de discontinu avec une augmentation brutale de viscosité en fonction
du cisaillement [Fall et al (2008)]. Les études expérimentales dans une solution de
polyacrylamide partiellement hydratée dans un mélange eau/glycérol [Dupuis et al (1994)]
montrent une rhéofluidification aux faibles taux de cisaillement. Cette phase est suivie, a
partir d’un taux de cisaillement critique, d’un comportement de rhéoépaississement avec une
augmentation d’un facteur de 1’ordre de 2 de la viscosité. Cette légeére augmentation de
viscosité est suivie d’une évolution constante aux taux de cisaillement élevés.

Les polymeéres associatifs

Ces polymeres associatifs sont constitués d’un squelette macromoléculaire soluble en
présence d’un solvant. Sur cette macromolécule, des groupes « collants » s’associent en
solution sous forme de nceuds de réticulation réversibles. Les structures formées par ce type
de polymeres en solution dépendent de nombreux parameétres tels que la concentration en
polymeére, le nombre de chaines par macromolécule, la force des liaisons physiques,....

La présence des liaisons réversibles entre les macromolécules augmente 1’attraction
entre elles et diminue leur affinité pour le solvant. Dans ces systémes, il y a systématiquement
une balance entre les associations et la séparation de phase. L’augmentation de I’attraction ou
la diminution du nombre de groupes « collants » par chaine conduit & une agrégation plus
importante qui dans certains cas méne a une séparation de phase macroscopique.

Un nombre important de ces polyméres associatifs montre un comportement de
rhéoépaississement quelque soit 1’architecture ou la nature des associations [Tam et al
(1998)]. Cependant, le microscopique du rhéoépaississement observé sur ces systémes reste
un sujet ouvert. En effet, la théorie des réseaux temporaires introduite par [Tanaka et Edwards
(1992)] ne permet pas de prédire ce phénomeéne de rhéoépaississement. Néanmoins, ce
modele a été adapté pour expliquer cette propriété. Par exemple, il est possible d’introduire un
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taux de réticulation dépendant de la déformation [Ahn et Osaki (1994)]. Par ailleurs, ce
modele a été modifié par [Wang (1992)] afin d’autoriser des chaines de polymeres libres de
rejoindre le réseau. Dans ce cas, un cisaillement modéré implique un rhéoépaississement suite
a une augmentation du nombre de connexions dans le réseau.

7.2 Caractérisation rhéologique des solutions de PEO
7.2.1 La viscosité en fonction du cisaillement

Les mesures de viscosité ont été effectuées sur une géométrie cone — plan de 27.5 mm
de rayon avec une ouverture de 0.5°. Pour des solutions de différentes concentrations en PEO,
une lente montée logarithmique de 120 & 7300 s du taux de cisaillement a été appliquée.

La Fig. 1 montre la viscosité d’une solution de PEO a différentes concentrations lors
d’un tel cisaillement. La présence de PEO modifie trés sensiblement la viscosité : celle-ci
augmente avec la concentration en PEO. En plus ces solutions ont un caractére un effet
rhéofluidifiant négligeable a faible concentration. Pour les solutions a concentrations plus
élevées, la viscosité tend vers une valeur constante appelée viscosité a cisaillement nul 77,aux

faibles cisaillements. Par contre, les forts cisaillements induisent un comportement de
rhéofluidification avec une diminution de la viscosité. La viscosité de ces solutions de PEO
est relativement bien ajustée par le modele de Carreau qui tient en compte du plateau de la
viscosité a cisaillement nul.

0,014 ——=—— T
| PEO (% wt)
0,012 = 0.22
. o 0.33
©» 0,010 --n---.. * ke ke A 045
€ 00061 | Do
- * .
o 0,008 et
-‘%‘ e > 085
8 0,006---»- o 1.00
§ .-q - c e . * 1.25
PN o 1.50
0,004 7:::0::0::9 Y Water
0,002 e ias
0,000 += —rry ———
100 1000 10000

Taux de cisaillement (s-1)
Fig. 1: Evolution en fonction du cisaillement de la viscosit¢ d’une solution de PEO a

différentes concentrations. Les lignes en pointillés correspondent & un ajustement par le
modele de Carreau 77 =77,(1+ (z7)*) ™"

7.2.2 Mise en évidence de la concentration C*

Aux basses concentrations, les chaines de polymeéres sont sous forme de pelotes
isolées. La concentration critique d’enchevétrement (C*) est la concentration a partir de
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laquelle les chaines se recouvrent. Elle indique ainsi la concentration a partir de laquelle
l'enchevétrement des polymeéres devient important.

Pour un systeme polymere — solvant donné, la concentration critique C* caractérise un
changement de régime. Cette concentration peut étre déterminée expérimentalement par
I’étude de la variation de la viscosité spécifiquemn,, , a faible taux de cisaillement, en fonction

de la concentration de polymere [Rodd ez al. (2000) ; Clasen et Kulicke (2001)] :

n, =1l = (7.1)
nsol

ou m,la viscosité a cisaillement nul, n_,est la viscosité¢ du solvant (eau) et m, représente la
viscosité relative.

Dans une solution de polymére, le volume hydrodynamique d’un polymeére évolue
avec la concentration critique d’enchevétrement. Un nouveau parameétre, indépendamment de
la qualité du solvant, a été proposé¢ pour décrire le changement de régime hydrodynamique. I1
s’agit du produit C[n], sans dimension, appelé parameétre de recouvrement [Clasen et Kulicke

(2001)] et donné par la relation suivante :
[nl= lim| 2 | = tim(n,,,) (7.2)
c»o| C coon el ’

ou C représente la concentration en polymére, [n] la viscosité intrinseque de la solution avec
une dimension de l'inverse d’une concentration et m,,, est la viscosité réduite.

En pratique, la concentration critique de recouvrement est définie par une relation du
type C* [n] = constante. Suivant le modéle utilisé pour définir le recouvrement géométrique
des chaines assimilées a des sphéres : 1) sphéres tangentes distantes du double du rayon d’une
chaine isolée (compacité = 0,52) ; ii) structure hexagonale compacte (compacité = 0,74) ou
iii) concentration homogéne en segments dans tout le volume (compacité = 1). On obtient
respectivement C *[n]=0,77 ; 1,08 ; 1,47 ; ce qui conduit d’'une manicre générale a poser
[Perrin et Hourdet (1997)] : C*[n]~1

On définit une deuxiéme concentration critique, C**, de transition entre le régime
semi — dilué et régime concentré. Cette transition est importante d’un point de vue
rhéologique, dans la mesure ou I’existence d’enchevétrements confeére a la solution de
polymére un comportement viscoélastique ainsi qu’un caractére rhéofluidifiant marqué.
D’une maniere générale, C * *[n] se situe dans une gamme plus au moins réduite. On le situe

couramment a C * *[n] ~ 10, soit [Graessley (1980) ; Perrin et Hourdet (1997)].

La Fig. 2 montre une représentation schématique de la concentration C* séparant les
régimes dilu¢ (C<C*) et semi — dilu¢ (C>C*). Dans une solution diluée, chaque
macromolécule est considérée comme isolée et seules les interactions entre le polymere et le
solvant sont a considérées : les interactions polymere — polymeére étant négligées. En
revanche, en solution semi — diluée, des enchevétrements entre polymeres deviennent

fréquents et les interactions polymere — polymere sont prépondérantes.
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Fig. 2 : Représentation schématique de la concentration de recouvrement critique C* pour les
différents régimes [De Gennes (1979)].

La Fig. 3 montre la valeur de la viscosité spécifique correspondante pour un au
polymere. Ceci permet d’estimer la concentration d’enchevétrement C* a 2.3 g/L.
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Fig. 2 : Viscosité spécifique en fonction de la concentration

Dans cette étude, les concentrations en polymeéres utilisées traversent tous les
régimes : elles vont du dilué au semi — dilué. Le régime concentré n’est jamais atteint. Dans le
régime dilué, les chaines de polymeéres, sous forme de pelotes, restent éloignées les unes des
autres en absence de cisaillement. Par contre, lorsque la concentration en polymere devient
supérieure a C*, les chalnes de polymeéres restent enchevétrées les unes des autres. Cependant,
les faibles valeurs de viscosité des solutions (par rapport a celle de 1’eau) de concentrations
supériecures a C* nous renseignent sur un niveau d’enchevétrement trés faible des
macromolécules.

7.2.3 Les contraintes normales

Pour une solution diluée de polymeére et en absence de cisaillement, les chaines de
polymeéres se trouvent sous forme de pelote sphérique. Lorsque le polymére est soumis a un
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cisaillement, la pelote se déforme ¢élastiquement et prend une forme ellipsoidale dont le grand
axe a tendance a tourner vers la direction d’écoulement. L’¢lasticité du polymere, d’origine
essentiellement entropique, a tendance a ramener cet ellipsoide vers une forme sphérique. La
force de rappel est maximale dans la direction de I’écoulement ; elle est responsable de
I’apparition d’une compression le long de I’écoulement (Fig. 3). Ceci se traduit par des
différences de contraintes normales non nulles. En d’autres termes, I’apparition d’anisotropie
des contraintes normales est liée au fait que le cisaillement modifie la microstructure.

= Ugp
'
- Uyy

au repos sous cisaillement

Fig. 3 : Déformation sous cisaillement d'une chaine de polymeére flexible.

Dans le cas le plus général, ce cisaillement induit une premiére différence de
contraintes normales définie parN, =0, —o, . La deuxiéme différence de contraintes

normales N, est généralement beaucoup plus faible et est souvent négligée dans le cas des

solutions diluées. La Fig. 4a montre 1’évolution des contraintes normales (/V;) en fonction du
cisaillement de solutions de PEO a différentes concentrations. Nous constatons des
contraintes normales négatives pendant tout le cisaillement et pour toutes concentrations
étudiées. Cependant, les contraintes normales mesurées doivent €tre corrigées des effets
d’inertie et peut étre des effets liés aux écoulements secondaires qui sont généralement
observés aux taux de cisaillement trés élevés.

Dans une géométrie cone — plan, la premicre différence des contraintes normales est
donnée par la relation : N, =2F./zR’ou F.représente la force normale exercée par le fluide
sur I’axe du cone et R, le rayon du cone. Aux vitesses de rotation tres €levées, les effets
inertiels apparaissent et tendent a faire rapprocher le cone du plan contrairement a I’action des
contraintes normales. Dans ce cas, la force normale est corrigée par la force d’inertie
(F.), . =-0.0757pQ R avec pla masse volumique du fluide et Q1la vitesse de rotation du

cone. Les effets liés aux écoulements secondaires sont généralement observés dans le cas des
larges entrefers. Pour des géométries cone — plan, ces effets apparaissent lorsque 1’angle
d’ouverture du cone est important. Dans ce cas, la force normale induite par ces écoulements

est estimée par (F,) =4.10"Re(F,). ot Rele nombre de Reynolds.

sec inertie

Dans nos mesures, des valeurs négatives de la contrainte normale (N;) sur les solutions
de polyméres sont observées a des taux de cisaillement supérieurs & 1000 s”. Ces mémes
observations ont été effectuées avec de I’eau. Ces mémes observations ont été déja faites par
[Lindner (2000)] pendant ses travaux de thése. Dans ses mesures, on observe ainsi que les
contraintes normales négatives sur 1’eau, obtenues avec les mémes instruments utilisés dans le
cadre de notre étude, n’étaient dues que par les effets inertiels; les effets liés aux
écoulements secondaires étant négligeables (Fig. 4b).
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Fig. 4: (a) N, en fonction du taux de cisaillement de solutions de PEO a différentes
concentrations. L’insert montre les contraintes normales dans le cas de 1’eau pure. (b) N; en
fonction du cisaillement pour de l'eau pure (°) et les solutions pour la contrainte normale
découlant de 1'équation des forces d'inertie (-) et des écoulements secondaires (- - -). [Lindner
(2000)]

Ainsi, les mesures brutes de contraintes normales (N;) sur ’eau ont été prises comme
mesures de référence. Dans ce cas, afin de corriger les effets inertiels sur les mesures dans le
cas des solutions de polymeres, la premiere différence des contraintes normales est donnée
par N, =(N,),.. —(N,),... La Fig. 5 montre ’évolution des valeurs corrigées des contraintes

normales des solutions de polymeéres a différentes concentrations.
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Fig. 5 : Premiére différence de contraintes normales, aprés correction, en fonction du taux de
cisaillement de solutions de PEO a différentes concentrations.

On remarque que les valeurs de la premicre différence de contraintes normales sont
plus élevées dans les solutions concentrées en PEO que dans les solutions faiblement
concentrées. D’ailleurs elles restent trés faibles avec le cisaillement jusqu’a des
concentrations de 0.45%. Aux bas taux de cisaillement, les contraintes normales sont trés
faibles et restent proches de zéro et commencent a augmenter autour d'un certain cisaillement
critique. Ce cisaillement critique semble étre un peu plus bas pour les solutions les moins
concentrées que pour les solutions plus concentrées. Les contraintes normales deviennent plus
¢levées lorsque la concentration augmente. Par ailleurs, I’évolution quadratique des
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contraintes normales avec le taux de cisaillement (Fig. 6) permet de déterminer le premier
coefficient des contraintes normales ‘¥, qui refléte le caractere d’anisotropie de la solution de

polymere. En effet, I’évolution avec le cisaillement de la premiére différence des contraintes
normales peut étre donnée par N, =¥,7*>. La Fig. 6b montre I’évolution de ce caractére

anisotropique de la solution de PEO avec la concentration : on observe une évolution linéaire
de',.

¥ (-
500 7,0x10° i
» Data . e Data .
6,0X10'6 I EEEEE Linear fit “j
5,0x10° R
4,0x10° - &
3,0x10° i
20x10°4  *e
: . : 1,0x10° +—— . . . . . .
100 1000 10000 04 06 08 10 12 14 16
Taux de cisaillement (s'1) Concentration Peo (%wt)

Fig. 6: (a) Evolution quadratique de N, en fonction du taux de cisaillement pour une solution
de PEO a 1.5%. (b) Evolution du premier coefficient de contraintes normales avec la
concentration ; la droite en pointillés est un ajustement linéaire.

Cette anisotropie étant essentiellement fonction de la relaxation des chaines de
polymeéres, le coefficient ¥, permet ainsi de déterminer le temps de relaxation caractéristique
de la solution de polymeére. En effet, ce temps de relaxation est donné par 7, =¥, /nou nla
viscosité. La Fig. 7 montre 1’évolution du temps de relaxation avec la concentration en PEO.
Dans la pratique, ce temps de relaxation a été calculé a partir de la viscosité a cisaillement
nul7, ; on obtient ainsi un temps de relaxation de I'ordre de 7, = 0.57 ms qui semble étre

indépendant de la concentration de polymere. Ceci témoigne une fois de plus du faible niveau
d’enchevétrement des macromolécules pour les concentrations étudiées.

T (9)
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4,0x10™ -
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Fig. 7: Temps de relaxation en fonction de la concentration d’une solution de PEO
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Ce temps de relaxation permet ainsi de définir un taux de cisaillement critique
7., =1/ 7, caractéristique de deux régimes d’écoulement. En effet, pour des cisaillements

inférieurs, les effets visqueux se développent et I’écoulement se fait sans contraintes
normales. En revanche, I’application de cisaillements supérieurs, favorise 1’apparition des
effets ¢élastiques et des contraintes normales importantes se développent. Ce cisaillement
critique reste de Iordre de 1750 s, il est du méme ordre de grandeur que les taux de
cisaillement d’apparition des contraintes normales (Fig. 5).

7.3 Etude rhéologique d’une dispersion de Laponite

Le comportement rhéologique d’une dispersion de Laponite est largement exploité
dans l'industrie: les particules de Laponite sont souvent utilisées comme additif pour modifier
le comportement rhéologique de nombreux produits tels que les revétements de surface, les
nettoyants ménagers et les produits de soins du corps (déodorants, lotions pour visage, vernis
a ongles a base d’eau....). En effet, étant un produit incolore, la Laponite améliore 1’efficacité
et I’apparence optique de beaucoup de formulations grace a sa rhéologie particuliére. En plus
de ses diverses applications industrielles, les suspensions de Laponite représentent un systéme
colloidal trés intéressant pour la Communauté des physiciens. En effet, ces suspensions
affichent un comportement dynamique typique des systémes vitreux, ce qui fait d'eux un
modele idéal des matériaux mous (Soft Glassy Materials). Les échantillons de Laponite ont
aussi l'avantage d'étre trés simples de préparation et donc leur comportement dynamique et
rhéologique ont été expérimentalement largement étudiés [Bonn et Tanaka (1999), Abou et al.
(1999), Mongondry et al (2004)]. Dans la plupart des études, c’est son comportement vitreux
qui a été surtout décrit. Par exemple, [Kroon et al (1998)] ont montré par des mesures de
diffusion dynamique de la lumicre que la Laponite continuait a évoluer plusieurs centaines
d’heures aprés sa préparation, tout comme un verre classique vieillit aprés sa transition
vitreuse. Ces auteurs ont également mis en évidence un comportement de la fonction d’auto —
corré¢lation d’intensité avec deux temps caractéristiques séparés par un plateau de I’age du
systeme, d’aspect trés semblable aux fonctions d’auto — corrélation des verres de spin.
Récemment [Bonn et al. (2007)] ont montré que la fonction de structure d’une solution
faiblement concentrée était en réalité caractéristique d’un verre et non d’un gel.

Dans ce paragraphe, nous présentons une étude rhéologique caractérisant les
dispersions de Laponite. Cette étude nous permettra ainsi de décrire les changements de
comportement observés sur une dispersion de Laponite en présence d’un polymeére flexible :
le PEO. Ainsi, les mesures rhéologiques sont réalisées a I’issue de la préparation des
¢chantillons de Laponite. Pour une concentration donnée, le méme protocole expérimental
que sur les solutions de polymere a été appliqué. En effet, une montée logarithmique de 120 a
7300 s du taux de cisaillement est imposée pendant une durée de 300 secondes. La méme
géométrie cone — plan est aussi utilisée.

7.3.1 Comportement Newtonien

La Fig. 8 montre 1I’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement d’une
dispersion de Laponite a différentes concentrations. Comme dans le cas des solutions de
polymere étudiées, les dispersions de Laponite présentent une viscosité qui n’évolue que tres
faiblement avec le cisaillement. Ce comportement indépendant du temps (temps de mesure) et
surtout sans développement de contraintes normales est typique des « fluides newtoniens
généralisés ». Un caractere légeérement rhéofluidifiant est cependant observé pour les
dispersions de concentration supérieure a 1.75%. Ce caractere rhéofluidifiant est souvent
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caractéris¢ par une loi de puissance ou modele de d’Ostwald ou la viscosité est donnée
parn(y)=my"". Dans ce modéle, n caractérise la rhéofluidification.

0,006 5

] < <4 4 5 Laponite (% wt)
0,005 4 < daq = 1.25%
—~ 444«««,«0% o 1.50%
0 0,004 4 Rz, A 1.75%
T R S = o 1.85%
© 0,003 TV Vv, v 2.00%
:42 , ] . . W 4 2.25%
»n ] *  Eau
e ] O O O R R T Modéle
£ 0,002 A
> 1 » A A A A ALLLMAA LA IS
@©
O o o R —
1 x
X K KKKon
1E-3 « X .
100 1000 10000

Taux de cisaillement (s™)

Fig. 8: Viscosité en fonction du taux de cisaillement d’une dispersion de Laponite a
différentes concentrations. L’ajustement avec le modele d’Ostwald donne une indice de
rhéofluidification de n = 0.943 indiquant un caractére rhéofluidifiant trés peu prononcé pour
la dispersion a 2.00%.

7.3.2 Comportement non linéaire : le vieillissement

La Fig. 9 montre I’évolution de la viscosité en fonction du temps d’une dispersion de
2.25% wt lors d’un cisaillement de 0.05 s™' pendant 3600 secondes. Nous observons ainsi,
une viscosité qui reste constante pendant un temps relativement long (15 minutes environ)
avant d’augmenter considérablement. La viscosité n’atteint pas un plateau sur 1’échelle
expérimental et le « gel » continue toujours a évoluer au cours du temps. Cette augmentation
temporelle de la viscosité met en évidence le vieillissement qui résulte de réarrangements des
agrégats qui constituent I’échantillon « vieilli ». Dans le cas d’une suspension de particules
monodisperses, des cristaux colloidaux peuvent étre observés a tres forte fraction volumique
[Habdas et Weeks (2002)]. Pour des particules anisotropes telles que la Laponite, un verre
colloidal ou un état vitreux peut se former a des concentrations tres faibles (1%) en raison de
I’anisotropie des plaquettes [Bonn et al. (1998), (1999), (2002)]. Le temps caractéristique de
réarrangement des agrégats ou de restructuration de la Laponite est souvent appelé temps de
vieillissement #,. La connaissance de ce parametre reste importante dans la caractérisation
rhéologique d’une dispersion de Laponite dans une solution de polymere. Cependant, dans
cette étude, ce phénomene de vieillissement n’est pas pris en considération et nous avons
cherché a tout prix de I’éviter. Ainsi, dans la suite, toutes les dispersions de Laponite étudiées
dans le cadre de cette thése ne seront utilisées pas de plus d’une quinzaine de minutes.

164



A. Fall

—
o
Ll

Viscosite (Pas)

0,1 LB | LR | T LELELELRRLY | LEELELELRLELL | T
0,1 1 10 100 1000 10000
Temps (s)

Fig. 9 : Evolution temporelle de la viscosité d’une dispersion de Laponite (2.25%) : Mise en
¢évidence du vieillissement.

7.4 Dispersion de Laponite dans une solution de PEO

Les suspensions colloidales et les polyméres sont largement rencontrés dans de
nombreuses applications telles que dans les liquides biologiques, les boues de forage, les
produits cosmétiques, des aliments et des produits pharmaceutiques. En outre, de nombreux
procédés de fabrication utilisent les suspensions colloidales.

La stabilit¢ de la suspension colloidale est fortement influencée par [’ajout de
polymeéres qui modifient les interactions entre les particules colloidales en solution, et peut
donc étre utilisé pour affiner la rhéologie. Plusieurs études sur la stabilité des suspensions
colloidales par [De Gennes (1987)].

L'objectif de I’ajout de polyméres a des suspensions colloidales est de modifier les
propriétés rhéologiques. Généralement, les polymeres sont utilisés pour controler la viscosité
afin d’induire des comportements non Newtoniens comme par exemple un comportement de
rhéoépaississement. Parfois 1'ajout de polyméres peut méme conduire a une gélification
induite par le cisaillement. Les exemples les plus spectaculaires sont les solutions contenant
de longues chaines de polymeres, tels que les ionomeres, les polymeres associatifs [Tam et al
(1998)] et les mélanges de polymeres et de colloides [Cabanne et al (1997), Zebrowski et al
(2003)]. Dans le cas d’un mélange de polymeres et de colloides, une situation intéressante se
pose lorsque la quantité de polymere se trouve en exces par rapport a la capacité d’adsorption
des particules. En effet, les polymeres peuvent s’adsorber sur les particules lors de 1’ajout de
ces polymeres a une dispersion colloidale. Dans le cas ou de longues chaines de polymere
sont utilisées, chaque macromolécule s’adsorbe sur de nombreuses particules et des floculats
macroscopiques se forment [Cabane et al. (1997)]. Les propriétés statiques de ces dispersions
sont déterminées par les interactions entre les agrégats: si ces derniers se repoussent les uns
des autres la dispersion est stable. En revanche, s’ils se lient les uns aux autres, les floculats
macroscopiques se séparent de 1’exces d’eau. Les propriétés d’écoulement de la dispersion
sont aussi considérablement modifiées: en fonction de la concentration de particules et de
polymeres, les dispersions peuvent présenter des comportements de rhéoépaississement ou de
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rhéofluidification; a des concentrations ¢€levées, 1’application d’un cisaillement peut causer
des transitions liquide — solide ou solide — liquide [Liu et al. (1994)].

7.4.1 Description qualitative

Ici, pour éviter tout probléme lié au vieillissement des suspensions de Laponite, nous
reprenons le méme protocole expérimental utilisé par [Zebrowski et al (2003)]. L’eau utilisée
pour préparer tous les échantillons est une eau déionisée. Ainsi, les suspensions sont
préparées en ajoutant doucement la poudre de Laponite dans I’eau. La solution est agitée
pendant la dispersion ; puis pendant au moins une vingtaine de minutes a 1’aide d’un agitateur
magnétique afin d’avoir une bonne dispersion des particules. Une bonne dispersion de la
Laponite peut étre jugée atteinte lorsque la solution, initialement turbide, devient claire. Des
suspensions de concentrations typiques de 1 a 2.25% en masse sont préparées. Ainsi, a ces
concentrations, aucun phénoméne de vieillissement n’est observé pendant la durée des
expériences réalisées (5 minutes).

Les solutions de PEO sont, quant a elles, préparées en ajoutant de la poudre de PEO
dans de I’eau déionisée. La solution est agitée pendant la dispersion puis pendant quelques
jours a l’aide d’un agitateur. Des concentrations typiques de 0.22 a 1.5% en masse sont
préparées.

Alors, les solutions de Laponite et de polymére sont mélangées ensemble en ajoutant
la solution de polymere a celle de la Laponite avec une seringue et en inclinant alors
doucement le mélange dans les deux sens pour assurer le mélange complet. Toutes les
mesures sont effectuées a température ambiante. Plusieurs concentrations de PEO et de
Laponite dans le mélange final ont été étudiées ; dans ce chapitre, nous ne parlerons que des
concentrations dans le mélange final pour la Laponite et pour le PEO. Il faut enfin noter le fait
que pour chaque concentration étudiée, le temps de mélange ainsi que celui qui s’est écoulé
avant les mesures et depuis la dispersion de la Laponite dans I’eau sont fixés afin de limiter
I’effet de la vitesse d’adsorption et éventuellement du vieillissement sur la dynamique de la
suspension avant tout cisaillement.

Au repos, toutes les suspensions restent claires avec cependant une certaine turbidité
(Fig. 10) et présentent un comportement identique a celui de I’eau. Toutefois, en fonction des
concentrations respectives de Laponite et de polymere, certains de ces échantillons peuvent
présenter un comportement non Newtonien trés étrange lorsqu’ils sont secoués
vigoureusement a la main : la viscosité augmente brusquement et un produit trés €pais se
forme. La nature de ce produit peut étre discutée en fonction des concentrations de Laponite
et de polymére. En effet, nous distinguons visuellement trois types de matériaux apres une
forte agitation de ce mélange Laponite — PEO :

e Le produit formé est un gel. Dans ce cas, il est caractérisé par une opacité trés
importante due a I’emprisonnement des bulles d’air issues de 1’agitation. Il présente en plus
une turbidité trés importante nettement plus visible que celle du mélange non agité. Ce
produit est fortement hétérogeéne avec des grumeaux qui donnent 1’aspect de la gélatine
refroidie utilisée en patisserie. De plus, il se distingue comme un fluide a seuil méme apres
I’agitation : il ne coule pas sous 1’action de son propre poids. Nous n’avons pas regardé la
relaxation de ce produit mais selon [Zebrowski et al (2003)], il présente des temps de
relaxation de plusieurs jours. Ce produit sera noté dans la suite par « rhéo-gel ».

e Le produit formé est un matériau rhéoépaississant. Dans ce cas, une forte
augmentation de la viscosité est observée pendant toute la durée de 1’agitation. Cependant,
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aucune ¢lasticité n’est remarquée durant I’agitation ; un écoulement étant toujours observé
contrairement au « rhéo-gel » qui, une fois formé, s’arrétait compleétement de couler. Au
repos, le produit formé redevient systématiquement liquide avec une viscosité¢ du méme ordre
de grandeur que celle du mélange non agité. La turbidité de cette phase est identique de celle
du mélange au repos (avant et apres agitation)

e Le produit formé est un liquide. En effet, quelque soit 1’agitation, aucune
augmentation de la viscosité n’est observée sur le mélange Laponite — PEO : la viscosité reste
identique a celle du mélange au repos. Cette phase est cependant caractérisée par la présence
d’une mousse a la surface de 1’échantillon.

Fig. 10 : Mise en évidence de la turbidité du mélange Laponite — PEO. On distingue ainsi, de
droite a gauche : I’eau, une dispersion de Laponite, un mélange Laponite — PEO non agité et
en fin le mélange apres une forte agitation

La Fig. 11 reprend les données expérimentales de [Zebrowski et al (2003)] qui
représentent un diagramme de phase résumant la nature du produit formé aprés une forte
agitation. Ce diagramme a été réalisé par une simple analyse visuelle des mélanges Laponite —
PEO. Les trois phases bien distinctes sont ainsi représentées : le « rhéo-gel », la phase liquide
et la phase rhéoépaississante.
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Fig. 11 : Diagramme de phase du mélange Laponite — PEO sous forte agitation. Les triangles
ouverts représentent le mélange lorsqu’un « rhéo-gel » s’est formé ; les cercles représentent le
mélange dans le cas du rhéoépaississement et les carrés représentent le mélange dans le cas ou
ce dernier reste liquide quelque soit 1’agitation [Zebrowski et al (2003)]
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Pour les faibles concentrations de polymére, la phase « rhéo-gel » n’est pas observée
quelque soit la concentration de Laponite. Par ailleurs, pour une concentration de Laponite
fixée, le « rhéo-gel » se forme que dans une certaine gamme de concentration de PEO ; cette
gamme augmente d’ailleurs lorsque la concentration de Laponite augmente. Au-dela d’une
certaine concentration de polymeére, un « rhéo — gel » ne se forme plus et dans ces cas, soit le
mélange reste liquide quelque soit ’agitation ; soit il s’épaissit pendant 1’agitation mais
redevient liquide automatiquement des que 1’agitation est arrétée.

7.4.2 Etude rhéologique de la transition

Une dispersion de Laponite en milieu aqueux présente un vieillissement assez
important (paragraphe 7.2.2). Cependant les dispersions de Laponite étudiées ne montrent de
vieillissement notoire qu’au bout d’une quinzaine de minutes. Afin d’écarter un éventuel effet
du vieillissement sur la formation des trois phases décrites par le diagramme de phase (Fig.
11), nous avons étudié¢ ce phénomene (vieillissement) sur des mélanges Laponite — PEO. Le
méme protocole expérimental que celui de la Fig. 9 est utilisé. Un taux de cisaillement
constant de 0.05 s est appliqué pendant 3600 secondes sur une dispersion de Laponite a
2 .25% wt en présence d’une solution de PEO a 0.15% wr.
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Fig. 12 : Mise en évidence du vieillissement : la présence du PEO inhibe I’agrégation des
particules de Laponite.

La Fig. 12 montre 1’évolution temporelle de la viscosité lors d’un cisaillement constant
d’une dispersion de Laponite avec et sans polymére. Ainsi, la dispersion sans polymere
présente un vieillissement qui apparait au bout d’une quinzaine de minutes. L’origine de ce
phénomene est bien décrite dans la littérature comme une conséquence de I’agrégation des
particules de Laponite les unes aux autres par une connexion d’agrégats microniques
possédant une certaine dimension fractale qui dépend de la fraction volumique des particules
présentes dans le milieu dispersé [Bonn et al (1998), Jebbari-Farouji et al (2004), Pignon et al
(1996)]. Des études réalisées sur les propriétés diélectriques de dispersions de Laponite
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montrent une conductivité¢ importante de la suspension vieillie. Ces auteurs expliquent cette
conductivité par la migration des ions dans un réseau tridimensionnel résultant de I’agrégation
bord — face entre particules. Cette structure a d’ailleurs été observée par simulations
numériques sur des particules de mémes propriétés géométriques que la Laponite [Dijkstra et
al (1995)]

La présence de polymere modifie considérable la donne. Le mélange Laponite — PEO
ne présente aucun phénomene de vieillissement : la viscosité reste constante pendant toute la
durée du cisaillement. La dispersion de Laponite devient alors stable. En effet, I’agrégation
des particules de Laponite responsable du vieillissement peut étre empéchée par une
stabilisation stérique avec 1’ajout de polymeéres [Mongondry et al (2003)]. Dans ce cas, les
chaines de polymeéres, par un mécanisme d’adsorption, se fixent sur les particules. Ainsi, ces
auteurs montrent a partir de mesures de chromatographie que le PEO ralentit la cinétique
d’agrégation quel que soit le poids moléculaire des chaines de polymeres. Cependant, lorsque
le poids moléculaire devient important, une chaine polymérique peut s’adsorber surplusieurs
particules en méme temps. Ainsi, la présence de PEO contribue d’une part a retarder
I’agrégation entre particules de Laponite mais aussi, elle participe a la formation d’agrégats
formés de particules de Laponite et de polymeére. L’absence de vieillissement sur le mélange
Laponite — PEO révéle ainsi que la taille de ces agrégats reste faible par comparaison a la
taille des agrégats formés uniquement entre particules de Laponite.

Aprés cette caractérisation qualitative du comportement sous ¢écoulement des
mélanges Laponite — PEO par simple description visuelle, une étude plus quantitative devient
nécessaire. L’agitation manuelle étant trés peu contrdlée, un rhéometre de laboratoire est
utilisé afin de générer un écoulement dans ces mélanges. L’étude rhéologique de ce mélange
de Laponite — PEO est réalisée avec le méme rhéomeétre et la méme géométrie décrits dans le
premier paragraphe. Le méme protocole expérimental est aussi utilisé : une lente montée
logarithmique de 120 a 7300 s™' du taux de cisaillement est appliquée pendant une durée de
300 secondes. La viscosité ainsi que les contraintes normales sont mesurées en fonction du
cisaillement appliqué. Des dispersions de différentes concentrations en Laponite dans
différentes solutions de PEO sont ainsi étudiées.

7.4.2.1 Influence de la concentration de PEO

Dans cette étude, les mélanges Laponite — PEO qui, sous agitation, forment le « rhéo —
gel » ne sont pas considérés ; seule la formation de la phase liquide et de la phase de
rhéoépaississement sont réellement étudiées.

La Fig. 13(a) montre ainsi 1’évolution de la viscosit¢ en fonction du taux de
cisaillement d’un mélange de Laponite (1.50 % wr¢) et d’une solution de PEO a différentes
concentrations. Les concentrations de Laponite et de Polymere considérées dans la suite
seront celles présentes dans le mélange final. Ainsi, pour une concentration de PEO trés
faible (0.07%) le mélange reste liquide quel que soit le cisaillement. En revanche, lorsque la
concentration en polymeére augmente, la viscosité augmente d’une part avec la concentration
en PEO mais d’autre part, elle évolue avec le taux de cisaillement. Pour les faibles taux de
cisaillement, un écoulement quasi Newtonien est observé avec une viscosité constante. Par
contre, a partir d’un certain taux de cisaillement critique, une augmentation tres nette de la
viscosité est observée : c’est le régime rhéoépaississant. La viscosité atteint par la suite un
plateau pour les hauts taux de cisaillement. Le glissement a la paroi de géométrie est
probablement a 1’origine de cette observation : I’interface de la géométrie de mesure étant
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lisse. Par ailleurs, le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement diminue avec la
concentration de PEO. Cependant, cette diminution du taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement n’est observée que dans une gamme restreinte de la concentration de
polymere. En effet, lorsque celle-ci est augmentée, le taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement devient plus important jusqu’a ce qu’un liquide se forme a nouveau
quelque soit le cisaillement ; dans ce cas, la viscosité reste constante avec le cisaillement

(Fig. 13b).
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Fig. 13 : Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement d’un mélange de
Laponite — PEO pour différentes concentrations de polymére. Les concentrations considérées
sont celles présentes en solution c'est-a-dire dans le mélange final.

La Fig. 14 illustre I’évolution du taux de cisaillement critique de rhéoépaississement
en fonction de la concentration de PEO. Elle présente un minimum pour une concentration
critique de polymere.
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Fig. 14 : Evolution du taux de cisaillement critique de rhéoépaississement en fonction de la
concentration de PEO.

Ce résultat, illustré sur le Fig. 14, reste en accord avec les observations précédentes

représentées sur le diagramme de phase de la Fig. 11. En effet, lorsque les particules de
Laponite sont en exces, elles deviennent indépendantes et sont stabilisées par leurs
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interactions répulsives de types électrostatiques. Les chaines de polymeéres se connectent par
adsorption aux particules de Laponite mais comme les segments de polymeéres se repoussent
par I’effet de la pression osmotique, le polymere choisit préférentiellement une particule libre
pour s’adsorber. Et malgré le cisaillement, aucune floculation ne se crée et le mélange reste
toujours en phase liquide. En revanche, lorsque le polymeére se trouve en exces par rapport
aux particules de Laponite, ces derniéres sont saturées par le polymere dont les segments se
repoussent et stabilisent stériquement le mélange. Dans ce cas, une phase liquide est toujours
observée quelque soit le cisaillement. Cependant, cette phase liquide se distingue par une
présence de mousse par rapport a la phase liquide observée lorsque les particules de Laponite
sont en exces. En effet, la présence de cette mousse suggere un exces de polymere dans le
mélange.

Lorsque les particules de Laponite ne sont pas saturées en polymeéres et les polymeéres
en particules, une chaine de polymere peut se retrouver partagée par plusieurs particules. Par
conséquent, les chaines de polymeére s’adsorbent et partagent les surfaces libres de Laponite et
une floculation de la dispersion se crée. La formation de ces agrégats ne se fait cependant que
sous cisaillement ¢levé. En effet, nous avons déja vu sur la Fg. 12, qu’en absence de
cisaillement (cisaillement trés faible), le mélange Laponite — PEO ne présente aucun signe de
vieillissement. Ce comportement non vieillissant suggeére une protection stérique de la
dispersion de Laponite par I’adsorption des chaines de PEO. Ainsi, le cisaillement favorise le
pontage entre plaquettes de Laponite et les chaines de polymeére et entraine la formation
d’entités particulaires de plus en plus importantes en taille.

Jusqu’a 0.28% de PEO dans le mélange, une chaine de polymére forme sous
cisaillement des agrégats entre plusieurs particules mais un certain nombre de particules de
Laponite restent encore libres. Lorsque la concentration en PEO augmente, le nombre de
particules de Laponite libres diminue et des agrégats macroscopiques de plus en plus gros se
forment. Ces agrégats contiennent ainsi de plus en plus de particules. A concentration
supérieure, les particules se retrouvent complétement recouvertes de polymere : c’est la
saturation. Dans ce cas, le pontage diminue et le taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement augmente jusqu’a ce que le mélange Laponite — PEO reste liquide quelque
soit le cisaillement. Dans ce cas, 1’énergie nécessaire a la formation d’agrégats
macroscopiques devient plus importante.

7.4.2.2 Les contraintes normales

Comme la viscosité, les contraintes normales et plus particulierement la premiere
différence des contraintes normales N; ont été mesurées en fonction du cisaillement appliqué.
La Fig. 15 montre I’évolution de N; en fonction du taux de cisaillement pour une dispersion
de 1.50% de Laponite en présence de différentes concentrations de PEO. Nous distinguons
ainsi deux régions ou méme deux types de comportement différents. Ces deux régions sont
limitées, comme dans le cas de 1’évolution de la viscosité avec le taux de cisaillement, par la
concentration critique de polymére de 0.28%. En effet, lorsque les chaines de polymere se
trouvent minoritaires dans le mélange Laponite — PEO, cette derniére présente des contraintes
normales relativement faibles qui restent du méme ordre de grandeur que celles développées
par les solutions de PEO seules (Fig. 5). En plus, dans cette phase, contrairement a la
viscosité, le taux de cisaillement critique pour lequel les contraintes normales se développent
semble étre indépendant de la concentration en polymére. L’étirement des chaines de
polymeres sous cisaillement comme le montre la Fig. 3 semble étre la cause du
développement des contraintes normales qui accompagnent le rhéoépaississement observé
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dans ce cas. En plus, cette concentration critique de 0.28% en polymére reste trés proche de la
concentration critique d’enchevétrement C* qui représente la concentration pour laquelle les
chaines de polymeére se recouvrent.

En revanche, dans le régime ou la concentration en polymére devient supérieure a
0.28%, des contraintes normales trés importantes sont observées: dans ce cas, N; se
développe brutalement. En plus, on remarque que ces contraintes normales accompagnent
I’augmentation brutale de la viscosit¢é comme nous I’avons déja observé dans le cas d’une
suspension concentrée de fécule de mais et elles sont du méme ordre de grandeur que celles
obtenues avec les suspensions concentrées de fécule de mais [Fall et al (2008)]. Dans ce cas,
nous pouvons conclure que 1’étirement des chaines de polymére n’est pas a 1’origine du
développement important de ces contraintes normales.
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Fig. 15: Evolution des contraintes normales en fonction du taux de cisaillement d’une
dispersion de Laponite a 1.85% en présence d’une solution de PEO a différentes
concentrations.

La Fig. 16 illustre cette différence de comportement en montrant 1’évolution des
valeurs maximales de la premicre différence de contraintes normales mesurées en fonction de
la concentration en polymeére. Lorsque la concentration en polymere présente dans le mélange
devient du méme ordre de grandeur que la concentration d’enchevétrement C*, les contraintes
normales deviennent trés importantes devant celles mesurées en absences de particules de
Laponite en solution.
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Fig. 16: Evolution de la contrainte normale maximale mesurée en fonction de la
concentration de polymere présente dans la dispersion de Laponite a 1.85%
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7.4.2.3 Influence de la concentration de Laponite

Dans ce paragraphe, I’influence de la concentration de Laponite est testée. L’évolution
de la viscosité en fonction du taux de cisaillement est étudiée pour différentes concentrations
de Laponite en présence de plusieurs concentrations de PEO. Le taux de cisaillement critique
de rhéoépaississement est déterminé en fonction de la concentration en polymeére pour chaque
concentration de Laponite.

Les mémes évolutions illustrées sur la Fig. 14 sont obtenues pour des concentrations
différentes en Laponite. En effet, un minimum du taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement est atteint pour une concentration critique de PEO. En plus, on peut
remarquer une diminution de ce taux de cisaillement pour une augmentation de la
concentration en Laponite. En effet, pour une concentration en PEO donnée, le cisaillement
favorise le pontage des macromolécules sur les plaquettes de Laponite et des agrégats de la
taille de I’échantillon se forment. Ainsi, une augmentation du nombre de plaquettes favorise
le pontage et entraine une augmentation de la taille des agrégats et diminue le taux de
cisaillement critique de rhéoépaississement.
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Fig. 17: Taux de cisaillement critique de rhéoépaississement (a) en fonction de Ia
concentration de PEO présente dans des dispersions de Laponite a différentes concentrations
(b) en fonction de la concentration en Laponite pour différentes concentrations en polymere.

Par ailleurs, la concentration critique de PEO pour laquelle le minimum du taux de
cisaillement critique de rhéoépaississement est obtenu augmente linéairement avec la
concentration en Laponite (Fig. 18).
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Fig. 18: Evolution linéaire de la concentration critique de PEO en fonction de la
concentration en Laponite. La ligne en pointillées est un ajustement linéaire

Concentration critique
de PEO (% wt)
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7.4.2.4 Parametre pertinent

Au-dela d’une concentration critique de PEO, nous avons remarqué que le taux de
cisaillement critique de rhéoépaississement des mélanges Laponite — PEO augmente quel que
soit le nombre de plaquettes de Laponite présentes dans la solution : cette concentration
critique augmente avec la concentration en Laponite (Fig. 18). A cette concentration, le
pontage se fait entre une macromolécule et plusieurs plaquettes de Laponite. L’augmentation
de la concentration en Laponite favorise I’augmentation constatée de cette concentration
critique en PEO (Fig. 18).

De plus, I’évolution du taux de cisaillement critique de rhéoépaississement en fonction
du rapport des concentrations de Laponite et de PEO montre que le minimum observé sur le
Fig. 14 reste indépendant de ce rapport. Ce paramétre peut €tre interprété comme la fraction
volumique solide ®,, occupée par les agrégats Laponite — PEO. Elle est indépendante de la

concentration en Laponite : elle est de 1’ordre de 0.18 (Fig. 20)
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Fig. 19 : Diagramme de phase du comportement sous écoulement des mélanges Laponite —
PEO : Mise en évidence de la fraction volumique occupée par les agrégats Laponite — PEO.
Dans la zone grisée, le mélange reste liquide sous cisaillement ; ailleurs, il se solidifie sous
cisaillement mais se liquéfie de nouveau au repos

Lorsque ®@,, <<0.18, les macromolécules sont est exces par rapport aux plaquettes de
Laponite. Dans ce cas, le mélange reste liquide quel que soit le cisaillement : aucune
augmentation de viscosit¢ n’est observée et cette phase liquide est caractérisée par une
mousse. Pour des fractions volumiques plus importantes c'est-a-dire lorsque le nombre de
plaquettes de Laponite dans le mélange augmente, le pontage se fait et un rhéoépaississement
se produit. De plus, le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement diminue avec @,
jusqu’a sa valeur critique de 0.18. A cette fraction volumique, les macromolécules se trouvent
en quantité insuffisante par rapport aux plaquettes disponibles. Le pontage diminue dans ce
cas et le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement augmente jusqu’a ce que le
mélange Laponite — PEO reste liquide quel que soit le cisaillement. Contrairement a la
premiere phase liquide observée pour les @, ,faibles, cette derniére phase liquide ne se

caractérise pas par la présence d’'une mousse.
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Fig. 20 : Evolution en fonction de la concentration de Laponite de la fraction volumique
solide occupée par les agrégats macromolécules — plaquettes.

7.4.3 Discussion : Transition liquide — solide — liquide

Le diagramme de phase des mélanges Laponite — PEO sous cisaillement représenté sur
la Fig. 19 montre une transition de type liquide — solide — liquide induite par le cisaillement.
Cette transition dépend de la concentration en polymeére ou plutdt de la fraction volumique
solide occupée par les agrégats entre les plaquettes de Laponite et le polymere. Le mécanisme
de cette transition reste li¢ a 1’adsorption des chaines de polymere sur les plaquettes de
Laponite. En effet, la formation des agrégats macroscopiques de la taille de 1’échantillon qui
est a Dorigine du rhéoépaississement ne peut s’expliquer que par un mécanisme de
percolation. Les études d’adsorption montrent que les mécanismes qui gouvernent
I’adsorption sont spécifiques a la nature de la macromolécule adsorbée, ainsi qu’a la nature de
la particule adsorbante. De fagon générale, les polymeres s’adsorbent par des interactions de
type Van Der Waals, électrostatiques, hydrophobes ou par la création de liaisons hydrogene
[Israelachvili (1992) ; Tadros (2003)]. L’adsorption des polymeres sur les surfaces d’argile
conduit généralement a un systéme stérique stable ou a une floculation par ponts, ce qui a des
conséquences sur la théologie et la stabilité du systeme [Chang et al. (1992)].

D’abord, en absence de cisaillement, les dispersions Laponite — PEO restent liquides
avec un vieillissement inexistant. Cette absence de vieillissement est attribuée a la protection
stérique des plaquettes de Laponite par les chaines de polymere. L’application d’un fort
cisaillement favorise la formation d’agrégats de plus en plus gros qui entralne une
augmentation de la viscosité. Par ailleurs, la réversibilit¢ de ce comportement nous indique
que 1’énergie nécessaire a 1’adsorption d’une chaine de PEO sur la Laponite doit rester faible :
elle est de I’ordre de quelques k,T [Swenson et al (2001)]. De ce fait, sans cisaillement, seule

’agitation thermique peut suffire a défaire le pontage entre les macromolécules de PEO et les
plaquettes de Laponite.
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Conclusion gén¢rale

Nous nous sommes intéressés dans cette thése aux comportements rhéologiques de
suspensions sous cisaillement et notamment au blocage induit par I’écoulement. Nous avons
mis en évidence ce blocage sous cisaillement sur divers systémes : des suspensions de
particules non — browniennes (fécules de mais et particules modeles) et une suspension
floculée par pontage réversible (particules colloidales de Laponite en présence d’un
polymere : le PEO).

Deux techniques expérimentales de rhéométrie ont été particulierement utilisées : la
rhéométrie classique avec des géométries de mesures conventionnelles et la rhéométrie locale
par IRM.

Dans une premicre partie, la suspension concentrée de fécule de mais est utilisée. Cette
suspension présente, sous cisaillement, un rhéoépaississement trés marqué avec une
augmentation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement trés abrupte. Cette
augmentation brutale de la viscosité est accompagnée par des contraintes normales tres
importantes. Des expériences de rhéométrie classique nous ont permis de constater que cette
transition de rhéoépaississement dépend trés fortement du confinement. Le taux de
cisaillement critique pour lequel une augmentation de viscosité est observée dépend du
confinement ; il évolue linéairement avec la taille de I’entrefer et il est plus faible que la taille
de l’entrefer de la géométrie de mesure est faible. Cette évolution linéaire est une
conséquence directe de la Dilatance observée sur cette suspension sous cisaillement. En effet,
a partir de mesures de Dilatation volumique, nous avons montré que 1’application d’un taux
de cisaillement supérieur au taux de cisaillement critique de rhéoépaississement favorise la
Dilatance de la suspension. De plus, I’épaisseur de pate dilatée évolue linéairement avec le
cisaillement appliqué.

Cependant, cette dépendance du taux de cisaillement critique avec le confinement
n’est observée que lorsque la suspension était suffisamment confinée ; dans des géométries a
entrefer large ou méme lorsque la suspension bien confinée reste toujours en contact avec
quelques ml/ de matiére rajoutés sur les bords, le taux de cisaillement critique de
rhéoépaississement devient plus important et reste surtout indépendant de la géométrie. Par
ailleurs, le taux de cisaillement critique de rhéoépaississement dépend de la concentration : il
diminue pour une augmentation de la concentration.

Contrairement au taux de cisaillement critique, la contrainte critique de
rhéoépaississement reste constante quelque soit le confinement mais aussi quelque soit la
concentration. Par ailleurs, nous avons constaté 1’existence d’une déformation critique pour
lequel le rhéoépaississement apparait. Cette déformation critique de I’ordre de 1’unité reste
également indépendante de la fréquence de sollicitation mais également de la taille de
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I’entrefer. La valeur de cette déformation critique appuie 1’idée selon laquelle le
rhéoépaississement est une conséquence directe de la Dilatance de Reynolds.

Les mesures de rhéométrie locale par IRM montrent 1’existence d’un seuil
d’écoulement grace a la localisation de I’écoulement aux faibles vitesses de rotation. La
portion de suspension cisaillée augmente avec la vitesse de rotation. Le rhéoépaississement
apparait a la fin de ce régime localis¢ lorsque toute la suspension est cisaillée et se manifeste
par un blocage de 1’écoulement suite a une augmentation brusque du couple mesuré sur ’axe
du rhéometre — IRM. Par ailleurs, ces résultats montrent que, sous cisaillement, la suspension
subit une transition de type « solide — liquide — solide » avec deux contraintes critiques : la
contrainte seuil o, et la contrainte critique de rhéoépaississemento,. Ainsi, la transition

vers le régime de rhéoépaississement peut étre qualifiée de lubrification — frictionnelle avec
un coefficient de friction effective entre particule de 1’ordre de 0.6 mettant ainsi le role des
contacts grains — grains dans ce régime et que le blocage de I’écoulement était favorisé par la
rugosité des particules. De plus, les mémes particules de fécule de mais dans une huile de
silicone présentent une absence totale de rhéoépaississement.

Dans le cas des suspensions de particules modeles non browniennes, les mémes
observations ont été obtenues avec cependant des différences significatives qui nous ont
permis la compréhension de certains phénomeénes observés sur la suspension de fécule de
mais.

La premicre différence essentielle reste I’absence de seuil d’écoulement dans certaines
suspensions modeles. En effet, les mesures par rhéométrie locale par IRM révélent des profils
de vitesse non localisés pour une suspension adaptée en densité. Cependant, 1’introduction
d’un contraste de densité entre les particules et le fluide suspendant conduit a des profils de
vitesse localisés. Par ailleurs, les mesures de densité par RMN montrent que ce contraste de
densité favorise ainsi une réorganisation des grains qui, par I’action de la gravité, entraine une
compaction de la suspension. Cette compaction se fait localement sans sédimentation (ou
crémage) a ’échelle de 1’échantillon. La gravité induit alors un confinement local qui se
traduit par des contacts assez étroits entre les particules. Dans le cas du crémage freiné, c'est-
a-dire lorsque la concentration solide en particules devient trés importante, les particules
interagissent les unes avec les autres pour former un réseau solide dont les propriétés sont
différentes de celles des particules individuelles. En particulier, les forces de cohésion de ce
réseau lui permettent de supporter certaines contraintes et les suspensions sont en compactage
des le départ avec une vitesse de crémage trés faible. Ce confinement local est a I’origine du
seuil d’écoulement observé. La mise en écoulement de la suspension nécessiterait alors
I’application de contraintes non négligeables afin de libérer les grains individuels des pieges
constituées par leurs plus proches voisins. D’ailleurs, ces contacts sont a I’origine des
frottements entre grains, quantifiés par le coefficient de friction effective p=0.4, lors de
I’écoulement de la suspension. La valeur de ce coefficient de friction reste du méme ordre de
grandeur de celui obtenu dans la littérature sur des matériaux granulaires secs et sur des
suspensions concentrées de particules non colloidales.

Cette étude détaillée du seuil d’écoulement sur les suspensions modeles souleéve
naturellement une question essentielle sur celui observé sur la suspension de fécule de mais.
En effet, cette suspension est supposée comme adaptée en densité. Cependant, en y regardant
de plus prés, on peut s’apercevoir d’une légere sédimentation intervenant au bout de plusieurs
heures. Cette sédimentation, introduit comme nous I’avons évoqué dans le cadre de 1’étude de
la suspension mod¢le, une consolidation locale sans aucune sédimentation macroscopique
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pendant I’établissement d’un écoulement permanent. Cette consolidation locale fait apparaitre
une contrainte frictionnelle et donc un seuil dans la suspension de fécule de mais.

Dans le régime de rhéoépaississement, deux différences essentielles sont a noter sur le
comportement sous écoulement de ces suspensions modeles par rapport a la suspension de
fécule de mais. Les contraintes normales développées par ces systémes modeles sont tres
faibles (250Pa) par comparaison aux contraintes normales développées par les suspensions de
fécule de mais (9000Pa). Ces faibles contraintes normales, vu la sensibilité¢ de 1’appareillage,
expliquent pourquoi les essais de « Dilatance » sur ces suspensions n’ont pas été concluants
comme dans le cas des suspensions de fécule de mais.

Ces suspensions mode¢les présentent, selon le confinement (tailles des particules en
suspension — taille de I’entrefer) un rhéoépaississement continu ou discontinu. Dans le cas
d’une géométrie plan —plan, une transition de rhéoépaississement continue est observée sur
les suspensions de particules de 20 gm de diametre lorsque la taille de DI’entrefer est
importante. Cette transition devient vite discontinue lorsque la taille de ’entrefer diminue. En
revanche, un rhéoépaississement continu est observé avec une augmentation assez douce de la
viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement dans le cas de la suspension de 40 pm.
Aux mémes concentrations, la suspension de fécule de mais présente toujours quelque soit le
confinement un rhéoépaississement discontinu avec augmentation trés abrupte de la viscosité.

Contrairement aux suspensions de fécule de mais, des profils locaux de vitesse ont pu
étre enregistrés par IRM. Ces observations, dans le cadre des suspensions modeles, nous ont
permis de constater que le rhéoépaississement se produit avec un régime d’écoulement
fortement localis¢ dans le cas d’un écoulement de type Couette. Et cette localisation permet
ainsi de retrouver des lois de comportement locales selon la position radiale de mesure : prés
du cylindre intérieur, une loi locale avec une rupture de pente peu prononcée de la contrainte
en fonction du taux de cisaillement est observée (rhéoépaississement continu) et prés du
cylindre extérieur, une rupture de pente trés abrupte de la contrainte en fonction du taux de
cisaillement est constatée : dans ce cas, le rhéoépaississement peut étre qualifié de discontinu.
En plus cette observation reste en accord avec le rhéoépaississement continu observé en
géométrie de Couette. En effet, dans ce cas, I’aspect discontinu du rhéoépaississement se fait
localement ; uniquement prés du cylindre extérieur suite a un appauvrissement en particules
de la zone prés du cylindre intérieur suite la migration instantanée observée dans le régime de
rhéoépaississement.

Enfin, un rhéoépaississement par pontage réversible est étudi¢ sur des suspensions
diluées de Laponite en présence de PEO. L’ajout de POE aux suspensions de Laponite a
amené une contribution de répulsion stérique supplémentaire aux particules. Il permet de
renforcer la protection des particules contre 1’agrégation. Bien que le POE protége les
particules, le pontage de celles-ci par le POE favorise néanmoins partiellement I’agrégation et
affecte également la structure des agrégats a 1’équilibre. De plus, il ressort de nos expériences
sous cisaillement, en régime transitoire, que les agrégats formés en présence de polymeres
sont plus résistants et plus gros que ceux formés dans les suspensions de Laponite seule. Ce
pontage réversible permet de constater une transition liquide — solide — liquide induite par le
cisaillement. La nature de cette transition reste a définir mais nous avons remarqué qu’elle
dépend essentiellement du rapport de concentration des particules de Laponite en suspension
et la quantit¢ de polymére également présente. En plus, la transition liquide — solide est
accompagnée de contraintes normales (la premicre différence de contraintes normales) qui
sont trés importantes lorsque la quantité de polymeéres présentes dans le mélange reste de
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I’ordre de la concentration critique d’enchevétrement (C*). Dans ce cas, les contraintes
normales mesurées (N;) présentent au moins un facteur 10 par rapport aux polymeres seuls.

Certains points restent a éclaircir pour compléter ce travail. En effet, dans le cas de
la suspension de fécule, une ¢tude détaillée de la microstructure est nécessaire. Cette étude
permettrait de voir si la présence de lipides ou de certaines protéines en suspension affecte
sensiblement le rhéoépaississement. Par exemple, on distingue les lipides de surface des
grains d’amidon des céréales constitués de triglycérides (facilement extractibles par des
solutions eau — butanol) et les lipides internes, essentiellement monoacylés (ils nécessitent
une gélatinisation pour étre récupérables par des solvants polaires). Ces lipides internes sont
en quantité¢ limitée dans les amidons de tubercules ou de légumineuses, et en quantité
supérieure dans les amidons de céréales (de 0.6 a 0.8 % pour le mais et de 0.8 a 1.2 % pour
le blé). Ils ont la capacité de former des complexes d’inclusion dans 1’hélice d’amylose.
Cette fraction lipidique a une influence non négligeable sur les propriétés physico-
chimiques de I’amidon et joue un rdle essentiel au niveau de la transformation de 1’amidon.
En plus, cette caractérisation microscopique des particules de fécule de mais pourrait
permettre de mieux comprendre la faible valeur de la fraction volumique maximum obtenue
sur cette suspension. En effet, il devient presque impossible de dépasser une fraction
volumique de 0.47. Pour une telle concentration, une partie des particules de fécule reste
séche, I’eau se trouvant en quantité insuffisante pour imbiber entierement I’espace entre les
grains d’amidon.
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Abhdoulaye Fall.'* N. Hn:mg,l E Bertrand,” G. Ovarlez.” and Daniel Bonn'

'Laboratoire de Physigque Statistigue de ["EN!

24, rue Lhomond, 75231 Paris Cedex 05, France

*Laboratoire des Matériaux et Structures du Génie Civil, 2 Allée Kepler, 77420 Champs sur Marne, France
3 : i A i i . - > VI
“Vin der Waals—Zeeman Institute, University of Amsterdam, Valckenierstraat 65, 1018 XE Amsterdam, the Netherlands
(Received 26 April 2007; published 8 January 2008)

We study the rheology of cornstarch suspensions, a non-Brownian particle system that exhibits shear
thickening. From magnetic resonance imaging velocimetry and classical rheology it follows that as a
function of the applied stress the suspension is first solid (yield stress). then liquid, and then solid again
when it shear thickens. For the onset of thickening we find that the smaller the gap of the shear cell, the

lower the shear rate al which thickening occu

Shear thickening can then be interpreted as the

consequence of dilatancy: the system under flow wants to dilate but instead undergoes a jamming
transition because it is confined, as confirmed by measurement of the dilation of the suspension as a

function ol the shear rate.

DOI: 10.1103/PhysRevien. 100.018301

Complex fuids are immensely important in our every-
day life (e.g.. foodstuffs, cosmetics), for industry (concrete.,
crude oil), for understanding certain biological processes
(blood flow). and so on. Such complex Muids are mostly
suspensions of particles such as colloids, polymers, or
proteins in a solvent. The majority ol these suspensions
exhibit shear thinning: the faster the material flows, the
smaller its resistance to flow, or apparent viscosity [ 1]. For
solt glassy materials, this is usually interpreted in terms of
the free energy landscape ol the system. If the system is
sheared. the shear pulls the system over certain energy
barriers that the system would not be able o cross without
the apphied shear: the viscosily consequently becomes
small.

Because of the generality of the shear-thinning phe-
nomenon, it is interesting to note that exceptions to the
rule exist. Typically for certain concentrated suspensions
ol particles. shear thickening may be observed as an abrupt
increase in the viscosity of the suspension at a certain shear
rate [2]. The detailed mechanism of this shear-thickening
phenomenon is still under debate [1=10]. For colloidal
suspensions. the phenomenon is often attributed to the
shear-induced formation ol hydrodynamic clusters [3]: in
this case. the viscosily increases continuously as a conse-
quenee of its dependence on particle configuration [4]: this
may be bul is not necessarily accompanied by an order-
disorder transition in the particle configuration [5]. The
viscosity rise can also be discontinuous at high volume
fractions [5,6]. probably because ol aggregation ol clusters
creating a jammed network [7.8]. In the latter case. the
clustered shear thickened state may be metastable [6.9].

In terms ol the [ree energy landscape, this poses a
challenging problem: why would some systems choose
easy paths (shear thinning) while others opt for difficult
ones (shear thickening)? One possible solution to this
problem proposed recently [11] is that shear thickening is
due to areentrant jamming transition. It has been suggested
for glassy systems that applying a sl

Is equivalent o
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increasing the effective temperature with which the system
attempts to overcome energy barriers [ 12]. If now a system
has a reentrant “solid™ transition as a function of tempera-
ture. the “solid™ phase may also be induced by the shear,
leading to shear thickening [11].

In this Letter we study a well-known example of a shear-
thickening suspension: cornstarch particles suspended in
water [ 13]. We show that the shear thickening can in fact be
viewed as a reentrant solid transition. The new lindings are
that (i) at rest the material is solid because 1t has a (small)
yield stress: (i) for low shear rale, shear banding (local-
ization) occurs, and the flowing shear band grows with
increasing shear rate, the shear thus hquehes the material;
(i) shear thickening happens at the end of the localization
regime., where all of the material {lows, subsequently it
suddenly becomes “solid™ again. In addition, (iv) we find a
pronounced dependence of the critical shear rate for the
onset ol shear thickening on the gap ol the measurement
geometry, which can be explained by the tendency of the
sheared system Lo dilate.

The cornstarch particles (Sigma) are relatively mono-
disperse  particles  with. however. irregular  shapes
[Fig. 4(b). inset]. Suspensions are prepared by mixing the
cornstarch with a 55 wi % solution of CsCl in demineral-
ized water. The CsCl allows one to perfectly match the
solvent and particle densities [13]. We focus here on the
behavior of a 41 wt % cornstarch suspension: all concen-
trated samples (between 30% and 45%) that we investi-
galed showed a very similar behavior. Experiments are
:arried out with a vane-in-cup or plate-plate geometry on
a commercial stress-controlled rheometer. The vane ge-
ometry is equivalent to a cylinder with a rough lateral
surface which reduces wall slip [2]. The inside of the cup
15 also covered with the granular particles using double-
sided adhesive tape. For the plate-plale geomelry. the upper
plate is of 40 mm diameter: both plates are roughened.

Velocity proliles in the flowing sample were oblained
with a velocity controlled magnetic resonance imaging
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(MRI) rheometer from which we directly get the local
velocity distribution in a Couetle geomelry with a gap of
1.85 em [ 14]. We investigated the stationary {lows for inner
cylinder rotational velocity  ranging between 0.2 and
10 rpm. corresponding to overall shear rates between
0.04 and 2.35 s7!'. The velocity profiles show that for
low rotation rates of the inner cylinder, there is shear
localization (Fig. 1): the velocily profile is composed of
two regions: the part close to the inner cylinder is moving,
and the rest is not. The MRI also allows us to measure the
particle concentration; to within the experimental uncer-
tainty of =0.2% in volume fraction the particle concentra-
tion is homogeneous throughout the gap. This however
does not completely rule out particle migration; we will
estimate possible maximum migration below at around
0.1%. Thus, it is possible that the particle concentration
in the flowing part of the material is slightly lower than that
in the “solid™ part.

Upon increasing the rotation rate, a larger part of the
fluid is sheared, and for the highest rotation speeds the
sheared region occupies the whole gap. We are unable to go
to higher rotation rates since the shear thickening sets in
when shear band occupies the whole gap of the Couelle
cell. and when it does the motor of the rheometer is no
longer sufficiently strong to rotate the inner cylinder: shear
thickening is observed as an abrupt increase of the mea-
sured torque on the rotation axis.

For the lower rotation speeds, since the part of the
material that does not move is subjected to a stress, this
means that the suspension has a yield stress. The yield
stress can be determined from the critical radius r. at
which the flow stops: the shear stress at a given radius r
as a function of the applied torque C and the fluid height H
follows from momentum balance, and thus the yield stress
at r,. follows immediately as 7. = C/2mHr2. The yield
stress turns out to be on the order of 0.3 Pa. Although it
appears obvious that concentrated suspensions that show
shear thickening also have a yield stress, we have not found
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FIG. 1. Dimensionless velocity profile in the gap obtained by
MRI measurements. Inset: Local shear stress as a function the
local shear rate. The line is a fit to the Herschel-Bulkley model:
7=7. + ky" with 7. = 0.3 Pa, k = 0.33 Pa - s, and n = 0.88.

literature comparing the prethickening flow behavior to a
Herschel-Bulkley model as we do here. This is probably
due to the fact that the yield stress is low: it is too small to
be detected from a simple experiment such as an inclined
plane test [15]. We can detect it relatively easily here
because we use the MRI data. The stress for the MRI setup
is measured on a rheometer with exactly the same mea-
surement geomelry as used in the MRI In the {lowing part,
the shear rate can be deduced from the velocity profile v(r)
as ¥ =42 — 2 where the second term on the right-hand
side is due to the fact that in a Couette geometry the stress
is not constant. Then, r can be eliminated from this equa-
tion when combined with the equation for the stress to
deduce the constitutive equation of the fluid. This is shown
in Fig. 1, and also shows that the suspension has a yield
stress 7. =~ 0.3 Pa.

In the standard rheology experiments depicted in Fig. 2,
the first important observation is that the critical stress for
the onset ol shear thickening is roughly constant at
~ 20 Pa. This implies that there are two critical stresses
for which the viscosity becomes infinite: First, upon ap-
proaching the yield stress from above. the viscosity di-
verges in a continuous fashion, in agreement with the MRI
observations that the flow behavior is close to that of a
Herschel-Bulkley fluid. Second, at the critical stress for
thickening, a discontinuous jump of the viscosity is ob-
served. When taken together, these results strongly re-
semble the theoretical proposition [11] that shear
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FIG. 2. (a) Apparent viscosity and normal stress as a function
of shear rate for different gaps. Measurements were made with a
plate-plate rheometer (Bohlin C-VOR 200) with radius R =
20 mm. (b) Viscosity as a function of applied stress, showing
the reentrant jamming transition.

018301-2

183



A. Fall

PRL 100, 018301 (2008)

PHYSICAL REVIEW

week ending

LETTERS 11 JANUARY 2008

thickening is due to a reentrant jamming transition
[Fig. 2(b)].

To pinpoint the mechanism of the thickening, a second
important observation is that a significant difference in
shear rate for the onset of shear thickening was observed
between Couetle cells with different gaps: 0.25, 1., and
3 mm gaps gave onsel shear rates for shear thickening
that systematically increased with increasing gap size,
showing a linear increase of the critical shear rate on the
gap. In order to investigate this in detail, we use a plate-
plate cell so that we can vary the gap in a continuous
fashion. This geometry has the additional advantage that
there is no reservoir of particles present, as is the case at the
bottom of the Couette cell, and in addition we can measure
the normal stresses. The rheometer measures a torque C
and a rotation rate @, which are related to the stress and
shear rate at the edge of the sample by r = 3C/27R? and
¥ = 2mRw/b, with R the plate radius and & the spacing.
Figure 2 shows the measured apparent viscosity as a func-
tion of shear rate for different gaps. At a certain shear rate,
a very abrupt increase in viscosity is observed: this critical
shear rate increases with increasing gap. Comparison be-
tween plate-plate, cone-plate, and Couette cells showed
identical critical shear rates to within the experimental
uncertainty [16] showing that the shear rate gradient
present in our plate-plate geometry does not strongly affect
our results. We thus use the plate-plate cell only for the
critical shear rate, which is well defined. For the quantita-
tive determination of the constitutive law, on the other
hand, we use the MRI data. No time dependence was
observed, at least as long as the system had not thickened.
Notably, we looked for time dependence in the viscoelastic
properties, and the viscosity at a given imposed shear rate
as a function of time for periods extending to days: no time
evolution was observed.

Figure 2 also shows the normal stresses as a function of
the shear rate. Again, an abrupt increase is observed at a
shear rate that is very comparable to the shear rate found in
the viscometry measurements. Delining the critical shear
rate as the first shear rate for which the apparent viscosity
goes up, or the lowest shear rate for which a measurable
normal stress is observed, both are similar, and increase
linearly with the gap between the plates.

A puzzling observation is that the results shown in Fig. 2
only hold when the surplus of paste around the plates is
carefully removed. If a few milliliters of suspension is left
on the bottom plate in contact with the paste between the
two plates, the critical shear rate strongly increases and
becomes independent of the gap size (Fig. 3).

The critical shear rate with a surplus is, in addition, the
same as that found in the large-gap Couette cell, in which
there is also a reservoir of particles present at the bottom of
the inner cylinder. The flow curve of Fig. | shows that also
in the MRI experiments exists a critical shear rate of about
4 s71; as soon as this shear rate is exceeded, the system
shear thickens. We therefore conclude that in the classical
rheology experiments the critical shear rate for thickening

obeys ., = ¥, — ah for h <h. and constant above;
here h is the gap, ¥, = 5.5 57! is the critical shear rate
that is intrinsic to the system 7., and a =022 =*
0.04 s~ 'mm~L

The principal information obtained from the normal
stress measurement is their on-off behavior, which is quan-
titatively linked with the onset shear rate. The normal
stresses are reminiscent of the Reynolds dilatancy of dry
granular matter: when sheared, it will dilate in the normal
direction of the velocity gradient. Dilatancy is a direct
consequence of collisions between the grains: to accom-
modate the flow, the grains have to roll over each other in
the gradient direction, and hence the material will tend to
dilate in this direction. However, in our system, the grains
are conlined, both between the plates and in the solvent.
The latter provides a confining pressure that is mainly due
to the surface tension of the solvent, making it impossible
to remove grains from the suspension. As suggested by
Cales ef al. [17], the confinement pressure associated with
this should be on the order of the surface tension over the
grain size, P, = y/R = 7000 Pa, of the same order of
magnitude as the typical normal stresses measured in the
experiments near the onset of shear thickening. In addition,
this gives a maximal dilation that is on the order of 1
particle diameter ( = 20 um): compared to the radius of
the plate-plate cell this gives a maximum dilation of about
0.1%, too small to be detected by our MRI density
measurements.

[t is tempting to see whether the shear-thickening phe-
nomenon itself can be due to the confinement: if the
cornstarch is confined in such a way that the grains cannot
roll over each other, this could in principle lead to an abrupt
jamming of the system. In our rheometer, instead of setting
the gap size for a given experiment., we can impose the
normal stress and make the gap size vary in order to reach
the desired value of the normal stress. If this is done for
different shear rates, and the target value for the normal
stress is taken to be zero, we can obtain the dependence of
the gap variation on shear rate dAh/dy. A typical mea-
surement is shown in Fig. 4(a), where we impose a constant

@ Without surplus of the paste
71 O With surplus
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FIG. 3 (color online). Evolution of the critical shear rate a

function of the gap.
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(a) Time evolution of the torque and the normal stress for ¥ = 1.6 s™!. Inset: Evolution of the normal stress

and the gap. Torque (squares), N;-N, (circles), gap (line). (b) Variation of the gap according to the shear rate. Inset: Micrograph of the

cornstarch particles.

shear rate and measure the gap and viscosity as a function
ol time. This shear rate and initial gap combination are
beyond the shear-thickening transition in shear rate, and
thus the viscosity starts to strongly increase, as do the
normal stresses. The latter leads to an increase in the
gap, allowing the system to dilate, until the shear thicken-
ing disappears altogether: the viscosity is back to low
values. This unambiguously demonstrates that the shear
thickening is a dilation effect, and that taking away a
confining factor makes the thickening disappear altogether.
Measurements comparing plate-plate and cone-plate show
very similar behavior; this suggests that by far the domi-
nant contribution to the normal stress difference in the
plate-plate cell comes from N. Dilation measurements
with and without a surplus of paste show very similar
behavior (although of course at slightly different shear
rates). This shows that it is indeed the normal stress dif-
ferences rather than the normal stresses that are important.

More quantitatively, repeating this experiment for differ-
ent shear rates [Fig. 4(b)]. one can obtain the gap change as
a function of the shear rate that allows the suspension to
flow freely, i.e., without developing normal stresses due to
particle collisions. The linear evolution of A/ with the
shear rate Al = o'y, with @« =0.27 = 0.03 s~ ! mm ™!
is completely consistent with the & value of Fig. 3, provid-
ing a quantitative check that indeed the dilatancy is re-
sponsible for the shear thickening. It also explains why
leaving paste around the measurement geometry increases

nation of shear thinning in terms of the free energy land-
scape [12].
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Reésume

Nous reportons ici le comportement rhéologique de suspensions concentrées de particules non
browniennes de fécule de mais ou de polystyréne sphériques et monodisperses. Le systéme modéle de particules
de polystyréne est utilisé afin de contrdler les propriétés physicochimiques de la suspension. Ce travail
expérimental s’articule autour de deux aspects rencontrés chez les fluides complexes : le seuil d’écoulement et le
seuil de rhéoépaississement.

Dans un premier temps, nous avons étudi¢ ’origine du seuil d’écoulement. Nous avons, a partir de
techniques de rhéologie classique et locale par IRM, montré que le seuil d’écoulement des suspensions modéeles
n’est observé que par I’introduction d’un contraste de densité entre les particules et le fluide suspendant. Ce
contraste de densité introduit alors une consolidation a 1’échelle des particules. Le seuil d’écoulement apparait
alors sans aucune sédimentation macroscopique de 1’échantillon.

Dans un second temps, nous avons étudié¢ un phénomeéne de structuration dynamique, sous écoulement :
le rhéoépaississement. Ainsi, en couplant des mesures macroscopiques originales (comme 1’étude de I’influence
de I’entrefer de la géométric de mesure sur le comportement rhéoépaississant, et des mesures de dilatation
volumique en fonction du taux de cisaillement) et des mesures locales des propriétés d’écoulement par IRM,
nous montrons que le rhéoépaississement de la suspension de fécule de mais est une conséquence directe de la
dilatance de Reynolds. Par ailleurs, le systéme mode¢le, contrairement a la suspension de fécule de mais, présente
un rhéoépaississement qui est accompagné d’un régime de localisation qui devient responsable d’un blocage
partiel de I’écoulement dans I’entrefer de la géométrie de Couette.

Mots-clés : Rhéologie, Rhéoépaississement, Rhéofluidification, Seuil d'écoulement, Localisation, Migration,
Sédimentation, Consolidation, Compaction, Suspensions concentrées, Floculation par pontage réversible,
Laponite, PEO

Abstract

We study the rheological behavior of concentrated suspensions of non-Brownian particles: cornstarch or
mono-disperse spherical polystyrene beads. The latter model system is used to be able to control the physical
properties of the suspension. We focus on two phenomena encountered in particle pastes: the yield stress and the
shear thickening behavior.

In a first series of experiments we studied the origin of the yield stress. From classical rheology and
local MRI velocimetry and density measurements we show that the origin of the yield stress for the model
system of spherical beads is sedimentation, which we observe by introducing different contrasts in density
between particles and fluid. The difference in density leads to a close packing of sedimenting or creaming
particles, leading in turn to a yield stress.

In a second series of experiments, we have studied a dynamical behaviour of the pastes under shear,
focusing on the shear thickening. By coupling the original macroscopic measurements (the study of the influence
of the gap size on the shear thickening behavior and the dilation effect as a function of the shear rate) and local
flow properties measured by MRI, we show that the shear thickening of cornstarch suspension is a direct
consequence of the Reynolds dilatancy. In addition, the model system, unlike the cornstarch suspension, presents
a shear thickening which is accompanied by a shear localisation regime. This localisation regime becomes
responsible for a partial jamming of the flow in the gap of our Couette cell.

Keywords: Rheology, Shear thickening, Shear thinning, Yield stress, Localization, Migration, Sedimentation,
Packing, Dense suspensions, Laponite, PEO
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