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INTRODUCTION GENERALE

Ces travaux s’inscrivent dans un projet de thédeRElen partenariat avec I'industriel NEXTER
Munitions, le laboratoire LPM&du centre SPINattaché a I'Ecole Nationale des Mines de Saint-

Etienne, et une association loi 1901, le CAIRI

Nexter Munitions développe des munitions répondamt besoins des armées francaises et
étrangeres en misant sur des produits dont lafgpéciconfere une haute valeur ajoutée. Une des
ces qualités actuellement recherchées est I'insiitésides munitions face a des agressions
extérieures, de type mécanique ou thermique. Usevdies prises pour porter la munition vers un
seuil de sécurité optimale consiste a élaborerfomaulation extrémement peu sensible contenue
dans le corps d’'obus. Ce mélange énergétique estemiceuvre par le procédé dit de Coulée-
Fondue dont le principe se rapproche étroitememittes procédés d’élaboration utilisés le secteur
de I'agroalimentaire, du génie civil ou bien encdeela cosmeétique. Le procédé de Coulée-Fondue
consiste a porter les especes fusibles juste auslee leur température de fusion, dans un réacteur
agité, a ajouter les espéeces pulvérulentes noblsspuis a couler gravitairement le mélange dans
un moule. La particularité des mélanges énergétiqepose sur l'incorporation d'une fraction
volumigue en espéces solides élevée (supérieud@od tandis que la granulométrie des particules,

de morphologie souvent irréguliere, s’étend sutange domaine (1 a 800 um).

Cette thése s’est amorcée suite a des problemastiieds de coulabilité des suspensions, ce qui
génere des temps de fabrication des munitions Ipitdkinuisant a la rentabilité économique de
'opération. L'objectif fixé fut doncla diminution des temps de coulée des formulations
explosives, tout en conservant les proportions magses des constituants définies par le cahier

des charges
Les technologies de mise en ceuvre des matériaugétiqgies sont restées basées principalement
sur un savoir-faire lentement perfectionné pouwsitaple raison que le retour d’expérience joue un

réle majeur du fait de la nécessité de préservsiilaté d’exploitation des processus de fabrication

! Laboratoire des Procédés en Milieux Granulairdd RUCNRS 5148).
2 Sciences des Processus Industriels et Natureds cbSirs Fauriel 42023 Saint-Etienne cedex 2.

3 Centre National des Risques Industriels, 88 bautb\ahitolle, 18020 Bourges cedex.
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validés par I'expérience. L'industriel cherche gesduits présentant des performances améliorées
tout en réduisant les délais de conception, deldgpement et de fabrication. La rationalisation des
processus amene ainsi I'entreprise a perfectiomeerméthodologies d’études. Cependant la
spécificité des problémes traités rend difficilatilisation, en I'état, des outils disponibles et

conduit nécessairement, a un important effort ddgatéeon [1].

Cette adaptation nécessite au préalable une ceanais des matériaux, qu’ils soient énergétiques
ou non, et du procédé de mise en ceuvre utilisé ngaliser les formulations insensibles. Un état de
I'art est donc proposé au lecteur sous forme d#&thitbliographique constituant 'une des trois

grandes parties de ce mémoire.

Cette partie bibliographie est divisée en troisssparties. La premiére partie est consacrée a la
présentation des matériaux utilisés pour concavee MUnition a Risque ATténué dite MURAT.

L’approche proposée est de type bottom-up. Ellatenie lecteur a prendre connaissance des
propriétés microscopiques voire moléculaires camea une molécule énergétique sa sensibilité
vis-a-vis d’agressions extérieures simulées par tdsts spécifiques. Du caractére sensible ou
insensible d’'une molécule énergétique, I'échell@dervation est ensuite étendue a la formulation
énergétique et a sa mise en ceuvre. Le terme dermigp concentrée est alors mis en évidence
puisque ces formulations, aux températures ap@lars de leur mise en ceuvre, sont constituées
d'une phase liquide continue et d'une phase sofldpersée dont la fraction volumique est

supérieure a 0,50. Dans une configuration ou get&ére dense doit s’écouler, la viscosité est

montrée comme étant le parametre clé a contréler.

Pour calculer la viscosité d’une suspension bighesiiquide-solide, la démarche adopté ici est de
décomposer le probléme, d’'une part, par la comms3be de la dynamique du fluide interstitiel et,
d’autre part, par la compréhension de I'état d'argation du milieu granulaire au sein de la

suspension.

La deuxiéme partie bibliographique s’intéresse dantorigine et a I'implication des forces de
frottement (ou visqueuses) naissant sous I'acterahtraintes extérieures. Ces forces visqueuses
interviennent dans le mouvement d’un fluide quirésii par I'équation de NAVIER-STOKES. Le
mouvement d’un fluide étant accompagné d’'une \anad’énergie cinétique au cours du temps, le

cas particulier du fluide parfait menant a I'éqaatde BERNOULLI est exposeé.

La troisieme partie bibliographique est consacrée gnéologie des suspensions concentrées qui
prend en compte l'influence du milieu granulaireslmodeles de viscosité présentés font intervenir

le concept de compacité maximale représentantdiusgtion du squelette granulaire. Plusieurs
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modeles de prédiction d’empilement granulaire serposés dont celui de DE LARRARD
développé initialement dans le domaine des bétons.

Les outils scientifiques présentés dans la paritidiographique vont permettre d’exploiter les
expeériences. Ainsi, la partie expérimentale s'&ttaa caractériser la rhéologie d’'une suspension
concentrée en matériaux énergétiques recyclablesngée XF13333. Les constituants de la phase
solide sont caractérisés par les techniques expgtales classiques (tamisage mécanique,
granulométrie laser, mesure de la compacité, ntomme électronique a balayage). Quant aux
constituants de la phase liquide, des expérientesémmeétrie classique sont menées pour mesurer

leur viscosité sur la plage de températures utils le procédé de Coulée-Fondue industriel.

Les formulations XF13333 sont susceptibles de cintdes nanomatériaux, qui grace a gain de
surface spécifique permettent d’améliorer les pédgs détoniques. Une étude comparative met en
evidence les differences de comportement rhéoleginire une suspension chargée en especes
pulvérulentes micrométriques ou nanométriques.eGbftérence de comportement est attribuée au
piégeage d’'une partie du liquide a l'intérieur djemgnmérats de particules.

L'étude d'influence de la fraction volumique effeet sur les temps de coulée constitue la
deuxieme grande partie expérimentale. Pour suiwneésolution en fonction de la température et
de la fraction volumique solide critique (fractiomnimum de solide nécessaire au piégeage du
liquide), des expériences de coulée gravitaire swriées sur des suspensions modeles constituées
de microbilles de verre et de glycérol. Ces résulgxpérimentaux seront réutilisés dans la partie
consacrée a la modélisation des temps d’écouleemecbnfiguration gravitaire.

La troisieme partie expérimentale s’intéresse eoldement des formulations XF13333 dans un
dispositif expérimental trés proche de celui Wilen production. Cette partie étudie I'influence de
la compacité maximale sur les propriétés rhéolagggie la suspension concentrée. Pour ce faire, et
en raison du cahier des charges définissant lepofions massiques des constituants des
formulations XF13333, I'évolution de la compacitéaximale est rendue possible par les
modifications des caractéristiques granulaires deérraux solides (morphologie, distribution de la
taille et compacité). Ainsi pour des formulation$28333 intégrant des especes solides aux
proportions volumiques quasi-identiques mais auaatéristiques granulaires variables, des essais
de coulée gravitaire d’'un certain volume de matiérergétigue sont réalisés et le temps

d'écoulement est mesuré.

Afin de compléter au mieux I'étude de I'écoulemgnavitaire des formulations XF13333, une
caractérisation rhéologique est effectuée dansconéguration géométrique non conventionnelle

rendant possible 'homogénéisation de la matieres da fonction d’usage. Pour concrétiser cela,

-14 -



nous avons développé un mobile d'agitation a lang#de originale. Tout comme les suspensions
modeles, les résultats expérimentaux en écoulegnanitaire et en rhéométrie non conventionnelle

seront réutilisés dans la partie modélisation.

La derniere partie de ce mémoire s'intéresse @Ehsation des écoulements gravitaires. Elle part
d’'un modéle de temps d’écoulement identifié papoapaux relations de viscosité développées
dans le domaine des suspensions concentrées. Celemadra confronté aux résultats
expérimentaux et permettra de mieux comprendreétesilements gravitaires des suspensions
concentrées. Ces paramétres sont la fraction vqueneffective et la compacité maximale. Le
premier parametre est étudié a partir des résudtgigrimentaux apportés par la mesure du temps
d’écoulement des suspensions modeles ou la corépaaitimale est constante (étant donné que les
caractéristiques physico-chimiques de la phasdesalévoluent pas). L'influence de la température
et de la fraction volumique solide critique survbéution de la fraction volumique effective sera
ainsi mise en évidence. Les résultats expérimentenont comparés au modele de temps

d’écoulement prenant ou non en compte la fractmondique effective.

La deuxieme partie de la modélisation se focaligela formulation industrielle XF13333. Cette
fois-ci, le paramétre ajustable du modele de temipsoulement est la compacité maximale
représentant I'état d’organisation du squelettengjedre. Les caractéristiques de la phase solide
variant d’'une formulation a une autre, le calculladecompacité maximale est déterminé par le
modele de DE LARRARD qui prend en compte la distitn en taille, la densité réelle, la
compacité expérimentale et un indice dit de comgactJne fois la compacité maximale calculée,

les temps de coulée théoriques sont déterminégsmgtarés aux résultats expérimentaux.

La compacité maximale prédite par le modele de BRRARD est aussi confrontée aux résultats
expérimentaux obtenus en rhéométrie non converdglensur quelques formulations XF13333. Les
parameétres de la loi de comportement rhéologique giespensions concentrées en matériaux
énergeétiques sont corrélés aux compacités maxirpedestes.

La conclusion de ce mémoire comprend finalemenéaapitulatif des acquis montrant les progres
effectués dans la compréhension et la maitrisealgddhtion des suspensions énergétiques
concentrées en vue datteindre des temps d'écoukeroptimaux. Les possibilités futures
d’application des théories au contrble de la cdlitéldes formulations (qui permettraient de tendre
vers un matériau de compositions variables et dpri@tés constantes) sont évoquées. Finalement,
une liste des besoins en recherche, visant a ctenplédifice commencé, est proposée. Le souci

principal étant le champ de durabilité vers legealdront les efforts de I'industriel pour parveair
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I'élargissement des liens existant entre la conjposides formulations concentrées en matériaux

énergeétiques et les propriétés optimales des fomti’'usage souhaitées.
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I. Des molécules énergétiques aux

formulations insensibles.

1) Introduction

L’obtention du label MUnition a Risques ATténués URAT) a mené les industriels
munitionnaires a développer des formulations pouéare classées comme Matiéres Détonantes
Extrémement Peu Sensibles (MDEPS)

L’élément clé d'une MDEPS. provient, en partie, lderéponse des molécules énergétiques aux
agressions thermiques ou mécaniques. En reliapalesnetres microscopiques de ces molécules a
ces deux types d’agression par des tests en lalrerdtéchelle de sensibilité peut étre dressée et

servir de référence dans la formulation d’explossknsible.

Ces formulations insensibles sont actuellement sn&se ceuvre par deux procédés. D’une part,
l'injection permet I'élaboration des substances nuas Plastic Bonded eXplosives (PBX). Ces
explosifs composites sont constitués d’'une matpodymeérique thermodurcissable dont les
caractéristiques assurent a I'ensemble du matérindes propriétés mécaniques et chimiques tres
satisfaisantes. Le point faible de ce type de féatman vient du caractere irréversible de la
macromolécule ; en fin de mise en ceuvre elle dewnduasible et insoluble. Ces formulations sont

donc a exclure d’'un contexte de démilitarisation.

D’autre part, le procédé de Coulée-Fondue lié iike en ceuvre de formulations dont la matrice
est constituée de matiéres fusibles (en généraR,di6-trinitrotoluene et des additifs). Ces
formulations sont communément appelées XF (poufolesulations francgaises) ou AFX (pour les
formulations américaines). Travaillant a la tempéede fusion des espéces fusibles, la difficulté

majeure reste le contrdle drastique des trangfegtsniques dans la chaine du procédé.

Quoiqu’il en soit, ces deux classes de formulagaergétique (PBX et AFX ou XF) ont un point
commun : une fraction volumique solide élevée, gepée dans les deux cas a 0,50. Dans le cas de
I'injection, cette suspension concentrée est vééecuia I'action mécanique d’un piston entrainant
la matiére visqueuse. Mais dans le cas d’'un écanégravitaire, ou le transport de la matiére n’est
assuré que par la seule action de la gravité deNgent un parameétre essentiel...prédominant dans

I'art de formuler une suspension concentrée coelabl

-18 -



Dans ce chapitre, une connaissance préliminaire mplepriétés d'insensibilité liées aux
caractéristiques physico-chimiques des moléculesrgétiques va fournir la base dans la
compréhension des formulations actuellement élasopour répondre au critere M.DEPS. Les
procédés de synthése de quelques molécules énergtmployées dans ces formulations seront
ensuite exposés pour montrer I'étendue des vasalitganulométrie, rugosité, compacité,
morphologie,...) intrinseques a leurs mises en celyne. fois les « ingrédients » présentés, les
deux procédés (injection et Coulée-Fondue) ainsi lgg différents facteurs intervenants dans la

mise en ceuvre des formulations énergétiques irdeasieront développés.
2) Sensibilité des molécules énergétiques

2.1) Sensibilité au choc thermique

Les réactions conduisant une molécule énergéticgee décomposer sous l'effet de la température
sont généralement des réactions lentes. CependHdes, demeurent complexes du fait des
connections et rétroactions qu’elles peuvent asoire elles. Les lois cinétiques représentatives de
ces phénoménes sont des parameétres importantsnaitenpour estimer la sensibilité [2]. La
dégradation thermique par analyse thermique diftéte (ATD) ou par calorimétrie différentielle
(DSC) permet la caractérisations des cinétiguedédemposition par des lois phénoménologiques
(OZAWA, KISSINGER [3]). Par ces techniques, d’astrdonnées intrinseques a la molécule
énergétique tels l'influence de la taille des maitts, le polymorphisme de la phase cristalline,
'imperfection des cristaux, le comportement ausidn, a I'évaporation et a la sublimation peuvent
étre reliées a la stabilité d’'une substance exyppodMAKSIMOV [4] a, par exemple, montré que la
stabilité thermique du cyclotriméthyléne trinitrarai (cf. annexe 1) dépendait Iégérement de sa
taille de particule. L'application de ces technigjud’analyse thermique produit ainsi une
« empreinte » de la stabilité d’'un explosif en argat une large base de données physiques et

chimiques [5].

2.2) Sensibilité au choc mécanique

2.2.1) Mesure de la sensibilité a I'impact

Cette mesure se base sur le fait que la probal#itéeaction d’'une matiére énergétique soumise a
un choc mécanique croit avec I'énergie mise erigeside I'impact. Elle consiste a provoquer la

réaction d’'une faible quantité d’explosif lors dechute d’'une masse depuis une hauteur donnée. A
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partir des résultats d’'une série d’essais ou ladmule chute varie et donc I'énergie, une estonati
par méthode statistique de BRUCETON est faite p@terminer I'énergie (ou la hauteur de chute)
correspondant a 50% des réactions positives [63. fésultats obtenus sont soit exprimées en

hauteur de chuten(,, ) soit en Indice de Sensibilité a I'lmpact (I.S43¥primé en Joule. L’énergie

potentielle relie ces deux grandeurs :

1.5.1 =m[yhy,, (1)
ou m représente la masse tombante (k§. I'énergie délivrée par la masse tombante

correspondant & une probabilité de réaction de &g0d'accélération de la pesanteur (9,81 f).s

L’appareil utilisé pour mesurer I'énergie de réactd’'une substance énergétique est appelé mouton
de choc. Dans ce dispositif, une petite quantiexplosif placée dans une cellule de choc est

soumise a la sollicitation mécanique d’'un percuteextrémité plane frappé par une masse guidée
tombant d’'une certaine hauteur. L'énergie appopiErela masse tombante et correspondant a une
probabilité de réaction de 0,50 est finalement rdéiteée, aprés une série d’'essais effectués a
hauteur de chute variable, selon la méthode BRUQETUN exemple de ce type d’appareil ainsi

gue le dispositif d’'impact (ou la cellule de cheont représentés FIG. 1.
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FIG. 1 (@) Mouton de choc Julius Peter. (b) Cellule de choc.
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2.2.2) Relation Balance en Oxygene - choc

mécanique

Les molécules explosives n’empruntent pas I'oxygénécessaire a leur combustion

* au milieu extérieur. Elles portent souvent desfioms chimiques riches en oxygéne telles que —
NO, ou —O-NQ qui permettent I'oxydation partielle ou totale @egres atomes de la molécule. Un
explosif est dit suroxygéné ou a combustion coregigtsque sa structure chimique comporte plus
d’atomes d’oxygene qu'’il n'est nécessaire pour @sdioxydation totale des atomes de carbone et
d’hydrogéne le constituant. Le calcul permettanddeerminer si une substance est sur- ou sous-
oxygénée passe par la détermination de sa balanogygéne. Soit un explosif de formule brute
CxHyO;N, :

* siz>2x+yl2, 'explosif est sur oxygéné,
* sSiz<2x+y/2, I'explosif est sous oxygene.
KAMLET [7] a pu déterminer une corrélation entrebalance en oxygéeneog,,, s’exprimant en

%) et la hauteur de chute d’'un appareil de testhene (similaire a celui décrit FIG. 1) provoquant

50% de départH,,, ). La relation ainsi obtenue s’écrit :

(zno —-ny _Nzlrk - 2rEoo) (2)

oun, représente le nombre d’atomes d'oxygene,le nombre d’atomes d’hydrogemng, le

OB,,, =100( g / mol)

nombre d’atome de carbomrg,,, le nombre de groupement carboxyleveta masse molaire
(g/mol) de I'explosif.

La relation affine établie par KAMLET, entre la laur pour laquelle la moitié des réactions sont

positives et la balance en oxygéne, s’écrit :

log hso% =a-b LOB,, (3)
Ainsi, pour chaque famille d’explosif, il existe @igorrélation linéaire entre la balance en oxygene

des molécules énergétiques et la hautgur(m) (TAB. 1).

“Terme générique relatif aux transformations chiraguexothermiques entre comburant(s) et comburant(s)
éventuellement inclus dans la méme molécule. Véitadration, détonation, pour la propagation dass rhilieux
explosibles. En pyrotechnie, désigne abusivementiéfiagration a trés bas régime (d’aprésDietionnaire de

Pyrotechnig.
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TAB. 1 Coefficients a et b du modéle de KAMLET selon les familles d’explosifs. Valeurs prises dans [2].

Famille d’explosif a (sans dimension) b (sans dimension)
Nitramines 1,372 0,168
Esters nitriques 1,753 0,233
Nitroaromatique sans liaison
1,330 0,260
CH ena d'un NG
Nitroaromatique avec un CH
1,730 0,320

ena d'un NG,

Les valeursa et b données TAB. 1 montrent que les nitroaromatiques: aine liaison CH en

positiona sont plus sensibles au choc que les moléculesrmsont dépourvues.

2.2.3) Corrélations parametres moléculaires - choc

mécanique

Si KAMLET a relié la balance en oxygéne a la hautey, RICE et HARE [8] ont corrélé la

sensibilité au choc mécanique a d’autres grandghysiques propres a la molécule énergétique.

Leurs travaux ont abouti a I'établissement de omugleles.
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TAB. 2 Relations entre la hauteur de chute hy,, et les paramétres physiques de la molécule énergétique selon RICE

et HARE [8].
Equation Paramétres physiques
4l Vi : potentiel
Modele _ . é i
Ry, = 63,6 +1,89.10° Lexp (~0,0879 V) - 0,3675 W €lectrostatique moyen au
1 point médian de chaque
liaison (kcal/mol).
Modéle i 2 o ‘V —‘V H . différence de
> Moy, =9,2+8,03.10 &Xp[_(o’?’% E.]V _‘V Hﬂ potentiel électrostatique sur
une isosurface (kcal/mol).
Modeéle $ : parametre associé au
Ry, =29,3 +1,386.107.exp (48,84 ) potentiel électrostatique de
3 la molécule (kcal/g)
Modele Q,.. : chaleur de détonation
Ry, =27,8+0,1135 (exp| —(11,079[Q,,, 1,661 det
50% pI: ( [th ]):I (kcan)
4
Modeéle
hsp, =1,341.exp(8,1389 ¥ - 6,7922[Q,,, —1,4737]) 9 etQ,, -
5

2.2.4) Relation entre la structure moléculaire et le

choc mécanique

Le Naval Weapons Center [9] a publié une étudeémyastique sur les polynitroaromatiques et
particulierement sur I'influence de la structurelécolaire avec la sensibilité au choc mécanique

exprimée par le,,, .

Pour le 2-amino-3,4,5,6-tétranitrotoluene (36 dmB-amino-2,4,5,6-tétranitrotoluéne (37 cm) et le
2,4-diamino-3,5,6-trinitrotoluéne (47 cm), la plgeande sensibilité (donnée par les hauteurs de
chute les plus faibles) des deux premiers compesiegrobablement due a la présence de trois (ou
guatre) groupe N© La combinaison de I'encombrement stérique etediiess électroniques facilite

la rupture des liaisons.
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CH, CH,

- |_ -
8] ZN -..]_.---":3:_;:-_.[.- M H2 DE N\_L __..-'-L.;_:.:__ - M DE O; M. (1: . M H:
DQN.-.. o b CI: D:h__.-" T, M Hz C: N . - NO}
NO, NO; m_;
{36 cm) (37 cm) (47 cmi)

Dans le groupe 2,3,4,5-tétranitrotoluene (15 cnf,426-tétranitrotoluene (18 cm) et le 2,3,5,6-
tétranitrotoluene (25 cm), il semble aussi qu’uarr@ngement nitro-nitro lors de I'impact explique

ces variations.

CH, CH, CH,
_,_,J;?.*_ _NO, a,N LH _NO, O,N._ _,.J;L_x_h_f_,ND;
It [ I L
o.NT YT TN “']"" “MO, NG,
NO, NO, NO,
(15 em) {18 em) {25 em)

Dans le groupe 2,4,6-trinitrotulenes (100 cm), £t8nitrotoluene (56 cm) et 3,4,5-trinitrotoluéne
(107), la présence de trois groupes a encombrestérngue important induit le méme ordre de

grandeur pour la sensibilité si ces trois groupes des NQ@ou si I'un d’eux est un méthyle.

CH, THz CH,
oM. b MO, e N l
Il I
T Ne, oM |" NO,
NO, MO, MO,
(100 cm) (58 cm) {107 cm)

Dans le groupe 1,3,5-nitritrobenzene (71 cm), 2nhanii,3,5-trinitrobenzene (141 cm), 2,4-
diamino-1,3,5-trinitobenzene (>200 cm) et le 2 #i&nino-1,3,5-trinitrotoluene (>200 cm), le role
stabilisant du groupe donneur d’électrons est mig\adence. La présence des doublets non-liants

sur 'azote de Nhistabilise le noyau aromatique nitre.

NO, BO- MO, NO,
L L n, NH. e 1_ NH,
I Il | I
QN "TNO,  ONM ComNOp N e N NG,
P, HH,
{71 em) 1141 em) (=200 cmj (=200 cm)
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2.2.5) Corrélation entre I'indice de sensibilité a

I'impact (I.S.1.) et enthalpie maximale de réaction

L'l.S.l. peut étre représenté en fonction de I'efple maximale de réaction des molécules
énergétiques calculée par le code de calcul theymaodique C.H.E.T.A.H.mis au point par le
groupe de travail A.S.T.NI.[10]. Ce code consiste & décomposer une moléauegétique
CaHuN:Oq4 en groupe élémentaire auxquels sont attribuéesalesrs d’incrément d’enthalpie selon

la réaction :

C.HNO, -<N,+2H0 +[ﬂ—2jco2 +(a —£+9jc
2 2 2 4 2 4
A partir de I'’équation bilan précédente, le codel.€.T.A.H calcule quatre criteres C1, C2, C3 et
C4 définis dans [10]. Ce dernier critérereprésenté en fonction des I.S.l. déterminés
expérimentalement par KOHLER et MEYER [11], a parndiétablir une cartographie de la

sensibilité de plusieurs molécules énergétiques.

350 -

& CL20

300 4 G Sorguyl

GDN & Hexanitrydiphényloxyde
TNPy
PETN
50 ¢ Tepia
% Py RDX
Tély
NSHMX
g 200 DINGUe .Amde styphniqu
= Acifle TN | 4 LA
< - ;
g Acide pl'crique TL\IC/ -';NMAO Trinitroanisole -
< 150 4 Trinitronaphtaléne *
S ONTA & DANTNP +CIDNB
.
Tare$ ONT

* Acide picramique & ANTA
100
NQ

.

50

1S (J)

FIG. 2 Classement de la sensibilité de plusieurs molécules énergétiques®. Valeurs prises dans [10].

® American Society for Testing of Materials.

¢ Chemical Thermodynamic and Energy Hazard Evalnatio

" Le critére C4 est calculé & partir d’'une relagonpirique :C4 =10 [NH?__ (M /n ouM est la masse molaire &t
le nombre d’atomes de la molécule énergétique.

8 Le nom chimique des molécules énergétiques estéden annexe 1.
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Ce classement permet d’effectuer une premiére te@edes molécules énergétiques susceptibles
d’apporter de l'insensibilité. Toutefois les valeute sensibilité peuvent diverger selon l'origire d

l'explosif. En effet, au sein méme du solide, iliste des défauts intrinseques tels que des
inclusions, des dislocations coins ou vis, des ae des lacunes qui augmentent la surface
spécifigue de la matiére active et donc la réaétivDe plus, la matiére brute est souvent
composite ; elle comprend a la fois des particatesallisées et des parties amorphes qui jouent un

réle non négligeable sur la sensibilité d’un explos

Dans de telles structures, dont la synthése compore étape de recristallisation, les solvants
peuvent étre inclus dans le réseau soit sous falenbulles, soit sous forme moléculaire si le
volume de VAN DER WAALS de la molécule de solvasit guffisamment faible pour lui permettre

de se glisser dans le réseau cristallin [2]. Lesidité d’'une molécule énergétique dépend donc
aussi de son procédé de synthése.

3) Procédés de synthese des molécules
énergétiques utilisées dans I'étude

expérimentale

3.1) 2,4,6-trinitrotoluéene
Le 2,4,6-trinitrotoluéne (TNT) est la molécule é&etique la plus connue et I'une des plus

anciennes. Elle est synthétisée a partir du tolpaneaitration a I'acide nitrique et sulfurique.

CH; . CH;
HNO3r Hz S(jq_ 02N N02
A
Toluéne NO,
2.4.6-trnitrotoluéne
(TNT)

FIG. 3 Synthése du TNT par nitration du toluéne.

Avec une densité de 1,654 gftet une vitesse de détonation de 6881 m/s [5]pse®rmances
détoniques sont assez médiocres par rapport augsamtatériaux énergétiqgues. Néanmoins, il
présente quatre avantages majeurs. D’'une partregége de synthése est parfaitement maitrisé et

offre ainsi des coUlts au kilogramme trés attraciifautre part, ce matériau est connu pour étie tre
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peu sensible aux impacts mécaniques et thermidudse avantage majeur, il se refroidit jusqu’a
atteindre un état solide réversible. Ce qui permat, exemple, en phase de démilitarisation, de
récupérer et de nettoyer des munitions inutilig&2g Et enfin, avec une température de fusipn
80,8°C (pour le TNT pur), il peut étre facilementrig a I'état liquide et constituer ainsi un fluide
énergéetique emprisonnant les entités solides lersah refroidissement. Il représente donc une

matrice énergétique dans I'élaboration de suspesginergétiques.

3.2) 3-nitro-1,2,4-triazole-5-one
Le 3-nitro-1,2,4-triazole-5-one ou ONTA (ou NTO amglais) est un explosif moyennement
sensible. Sa température de fusion éledee 80°C) conserve la molécule a I'état solide lbes
son intégration dans une formulation.
La synthése de 'ONTA, est facilement réalisable pigration du triazol-3-one (noté TO) dans
I'acide nitrique concentré [13] ou dans un mélad@geide sulfurique et d’acide nitrique avec un

faible pourcentage d’acide sulfurique [14].

H H

! a
Fow !

Cl-i:l'.t ‘|__f‘ + HMN( ——=0=0C Il + Hz0
LY {1

NN NN

1 H i WO

H H

T NTO

FIG. 4 Synthese de I'ONTA par nitration du triazol-3-one dans l'acide nitrique. Schéma réactionnel pris dans [15].

La morphologie des cristaux provenant de cette gieigynthése aboutit généralement a une forme

aciculaire.

FIG. 5 Cristaux d’ONTA aciculaire élaborés par voie classique.

Avec cette géométrie, les cristaux d’'ONTA peuveagglomérer facilement et donc devenir plus
sensibles (a cause des frictions intergranulaifE8). Une des voies envisagée pour abaisser la
sensibilité de 'ONTA est donc de jouer sur sa rhotpgie et de former des cristaux sphériques.

Cette géométrie avantageuse, tant pour I'étendul@ darface d’échange que pour I'empilement
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granulaire, peut étre obtenue grace a une étapecdstallisation avec un mélange particulier de
co-solvants (habituellement un mélange d’'eau dtaokds) [17, 18]. L’avantage d’'une géométrie
sphérique est aussi 'augmentation de la massenmwglie apparente due a un arrangement

granulaire plus compact.

%230 1e@apn WO39

FIG. 6 Cristaux d’ONTA sphériques obtenus par recristallisation avec emploi d'un co-solvant eau / N-méthyl-2-
pyrrolidone, cliché MEB pris dans [16].

4) Elaboration d’'une Matiere Détonante
Extrémement Peu Sensible (MDEPS)

4.1) Sensibilisation et flegmatisation

Les molécules énergétiques proposent des degrésenbilité difféerents selon leur nature
chimique, leur procédé d'élaboration ou leurs darstiques granulaires (densité, granularité,
polymorphisme,...). La caractérisation de ces maigreux agressions thermiques et mécaniques
constitue donc une premiere étape essentielle lddaboration d’explosifs formulés insensibles.
Cependant, par le terme méme de formulation, laéoubd €nergétique représente certes une
substance essentielle mais elle entre en intera@iec d’autres « ingrédients » modifiant les
propriétés finales de sensibilité. Ainsi I'adjometidans une formulation de faibles quantités d’'un
matériau inerte peu changer les propriétés delsbtgste celui-ci, soit dans le sens d’'une moindre
sensibilité (flegmatisation), soit dans le sensd’wulnérabilité plus grande (sensibilisation) &is-
vis d’une agression donnée [2]. Les explosifs aiosnulés tentent de répondre a un critére de

sensibilité particulier.

4.2) Le critere MDEPS

Les niveaux d'immunité souhaités (tenue a lincendiux échauffements lents, a I'impact de
balle,...) impliquent que les associations de maig&ri@nergétiques et inertes soient les moins

réactives possibles dans les nouvelles munitiong pépondre au critere MDEPS — Matieres
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Détonantes Extrémement Peu Sensibles, ou en angl&iS — Extremely Insensitive Detonating
Substances.

Les MDEPS sont affectées a la division des risqué®t sont décrites commeBgets extrémement
peu sensibles, ne présentant pas de risques d’explosion en masse. Cette division comprend les objets qui
contiennent les matiéres détonantes extrémement peu sensibles et pour lesquelles il est démontré quiil y a

une probabilité négligeable d’amorgage accidentel ou de propagation » [19].

Pour répondre a la division des risques 1.6, uneadtation énergétique doit subir les épreuves
dites épreuves de la série 7 de I'ONU. Si, lorxee tests, la matiere énergétique n’entre pas en

régime de détonation, elle sera classée MDEPS.

TAB. 3 Epreuves de la série 7.

Epreuves Objectif

7 a Démontrer la faible explosibilité des matiéres esples
(incapacité de passer de la déflagratidia détonatiof?)

7 b Déterminer la réaction a un feu extérieur des megie
explosives confinées
Déterminer la réaction des matiéres explosives

7cC (confinées) dans un environnement dans lequel la
température augmente graduellement

7d Résistance a un feu extérieur

7e Résistance au chauffage lent

7f Résistance a un impact de fragment

79 Résistance & un empilement

4.3) Quelques exemples de MDEPS

Il existe dans le milieu munitionnaire deux teclugoks pour formuler des MDEPS. La premiére est

celle des explosifs composites plus communémenglépPlastic Bonded eXplosive (PBX). La

o Régime subsonique de propagation de la combustiore dnatieére explosible dont la vitesse est dequed m/s a

quelques centaines de m/s (d’apréBilgionnaire de Pyrotechn)e

19 Régime supersonique de propagation de la combugtime matiére explosible. L’onde de détonatiama célérité

de plusieurs milliers de m/s (d’aprésDdetionnaire de Pyrotechn)e
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deuxiéme est liée a la technologie Coulée-FondagasDes deux cas, le choix de la technologie
employée ainsi que les constituants utilisés dépencbmpromis recherché entre les performances,

la vulnérabilité et les colits attendus.
4.3.1) Les formulations PBX

Les formulations PBX sont des mélanges de liankgnpériques et d’explosifs granulaires. Elles se
composent donc d’'une charge solide énergétiquap(bsif secondaire de type ONTA, RDX,
HMX, NQ...) de charges inertes (oxydants ou rédug¢tetid’'une matrice polymeére composée soit
d’'un matériau inerte (polybutadiene a terminaisglrbxy (HTPB), polyéther,.), soit d'une

macromolécule énergétique.

Ces explosifs composites présentent I'avantageodeqg contenir un chargement dense en espéeces
solides énergétiques, soit jusqu’a plus de 80% anmgentage massique. Cette particularité offre
donc des performances détoniques assurées. L'idommt est évidemment, avec une gquantité
aussi important en especes granulaires, la difecdé mise en ceuvre (difficulté de malaxage, de
coulabilité) [20]. Des procédés d’élaboration comiextrusion, ou linjection sont alors
nécessaires pour provoquer le mouvement de la ma#ditre inconvénient lié a la nature de la
matrice polymérique ; il s’agit en général d’unecneenolécule thermodurcissable. La mise en
ceuvre, sous l'action de la chaleur et/ou de catatgou de durcisseurs, correspond a la création de
nouvelles associations entre les molécules couttette transformation chimique est irréversible ;
les nouvelles liaisons sont covalentes et il fpayr les détruire, des énergies trés importaes.
matériaux ont donc la particularité de ne pas pouvio étre refondus ; ce qui pose probléme
dans une phase de recyclage de la matiére énergéiiq

TAB. 4 Formulations énergiques insensibles PBX. Valeurs prises dans [21].

Nation Allemagne France Royaume Uni
Nom de la formulation HX 76 B 2214 CPX 305
55 % SNQ 12% HMX 30% RDX
Formulation (en pourcentage 30% RDX 72% ONTA 35% SNQ
massique) 15% HTPB 16% HTPB 20% Al
15% HTBP

4.3.2) Les formulations Coulée-Fondue

Les formulations Coulées-Fondues furent d’abortli&ts dans les programmes de I'US - Air Force
dont la volonté était de développer des munitiomsemsibles sur la base d’'une formulation

énergétique nommée AFX-644. Cet explosif exhibads dproprietés d’insensibilité. La
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problématique se posait au niveau du tensio-atitisél: la Iécithine. Cette substance n’était pas
totalement soluble dans le TNT. Ce qui posait deblpmes d’homogénéité liés au non-maintien
en suspension des especes granulaires. Les asitdatédderent donc de développer un nouvel
explosif avec un tensio-actif d’'une efficacité omle dans le milieu considéré. Ces études

donnérent naissance a I’AFX-645 dont la partictéagtait I'emploi d’un autre tensio-actif [20].

TAB. 5 Formulations Coulées-Fondues (*formulation développée par Nexter Munitions).

Nation Etats-Unis France France
Nom de la formulation AFX-645 XF13333* XF11582*
32% TNT 31% TNT 31% TNT
48% ONTA 48% ONTA 21% ONTA
Formulation (en pourcentage massique) 12% Al 13,5% Al 27% RDX
7,88% Additif 7,1% Additif 13,5% Al
0,12% Tensio-actif 0,4% Tensio-actif 7,5% Additif

0,4% Tensio-actif

Méme si ces formulations ont une densité de chaegemn explosifs solides moins importantes
gue les PBX, leur matrice a la particularité d’'@oastituée essentiellement de TNT. Ce qui pose de
nombreux avantages. Avec un pourcentage massigpkase liquide de 15% pour les formulations
PBX contre environ 40% pour les formulations CotHéadue, la coulabilité se voit nettement
améliorée. Dans le cadre d’'une phase de démiht#ois la matiére énergétique peut étre refondue.
Cette propriété thermique réversible permet de récpérer une grande partie des constituants

et de vider ainsi les munitions de leur contenu éngétique.
4.4) Les procédés de mise en ceuvre des
MDEPS

Les procédés de mise en ceuvre des explosifs ibensont empruntés aux technologies de
l'industrie plastique et du génie civil (malaxagelmton), de I'agroalimentaire ou bien encore de la
cosmetique. Nous ne traiterons pas ici de I'élaimmgpar voie séche. Cette technique constitue un

champ a part et est trés bien développée danslesik de thése de P. LAMY [22].

Les formulations AFX ou XF, dont la particularitétda propriété de réversibilité au sens ou la
matiére peut étre refondue, sont mises en ceuvrdeparocédé de Coulé-Fondu. Quant aux
formulations PBX, dont le fluide interstitiel esiermodurcissable et ne peut donc étre recyclé elle

sont élaborées par le procédeé d’injection.
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4.4.1) Le procédé d’injection

4.4.1.1) Principe

L'injection est un procédé souvent employé pour dgerations de transport de fluides trés
visqueux. Cette technologie similaire a celles @ygés dans I'industrie plastique, est utilisée pour

transférer, a I'aide d’un piston, la suspensiorrgéteggue du malaxeur au corps d’obus [23, 24].

Contrairement aux techniques traditionnelles datig@, le moule n’est pas une composante de la
machine ou les pieces sont directement rejetéass djgtape de moulage. Ici le corps de I'obus
constitue le volume de remplissage. L'image d'uraxihine de remplissage de bouteilles utilisée
dans l'agroalimentaire ou dans lindustrie pharnuéicee se rapprocherait plus de ce type de
procédé sauf que dans ce cas, le liquide injedtibiesd’étre newtonien et possede des propriétés

rhéologiques viscoélastiques.

4.4.1.2) Nature des formulations énergétiques

Les formulations mises en ceuvre par injection géneralement des polymeres multi-composants,
tres concentrés, thermodurcissables, pateux lormaaxage et atteignant les propriétés finales
d’'un élastomere apres I'étape de cuisson (bon cdaempent aux diverses températures, inertie vis-
a-vis des fluides agressifs, hautes propriétés mgwes). Les formulations élaborées avec ce
procédé sont donc du type PBX [5].

4.4.1.3) Avantages & Inconvénients

Les avantages de ce procédé sont les suivants :

» Plusieurs opérations sont reéalisées simultanémieat.dégazage et le transport des

suspensions concentrées sont ainsi assurés dedaeumalaxage jusqu’au moule.

» La géométrie des moules étant simple, elle minitg@isgroblemes de transfert de masse liés
en général a leur complexité (courbures, rétréaissgs abrupts).

* Méme si l'injection peut sembler complexe, ellereffavantage de réaliser des opérations
unitaires entierement automatiseées.

Les inconvénients sont plus liés a la sécuritéslde la création du réseau tridimensionnel d'un
polymére thermodurcissable, une augmentation deédeature accompagne la réaction chimique.
Les écarts de températures sont moindres lorssjatijit d'une mise en ceuvre pilote. Par contre le
gabarit des cuves industrielles (plusieurs censaide litres) conduit a des flux de chaleur
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conséquents posant un risque non négligeable paontaaux limites thermiques des matériaux

énergeétiques.
4.4.2) Le procédé Coulée-Fondue

4.4.2.1) Principe

Le procédé de Coulée-Fondue, exposé FIG. 7, esligmositif pour essais pilotes. Le dispositif
industriel est bien plus complexe mais le prinaipste le méme. La réalisation des suspensions
énergétiques concentrées a lieu dans une cellureatizxage double enveloppe (3) ou circule un
fluide caloporteur. Les especes fusibles sont dhiites en premier puis portées a leur température
de fusion. Une fois la matiére totalement fondas,dspéces granulaires inertes et énergétiques sont
injectées en amont par un cone de distribution (). moteur d’agitation pneumatique (2),
atteignant des vitesses de 250 tr/min, permet lexage de la matiere énergétique. Lorsque le
milieu est homogene et dégazé (via une pompe asedendaire), une vanne pneumatique est
actionnée. Le liquide visqueux peut alors s’écoujeavitairement dans une moule (5) ou
directement dans un corps d’'obus sans écart dsipnesContrairement au procédé d’injection,
celui de Coulée-Fondue est marqué par une étapefrdedissement de la matiére énergétique. Les

especes fusibles vont se solidifier et emprisoteearilieu granulaire.

FIG. 7 Appareil de Coulée-Fondue. Cliché pris dans [25].
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4.4.2.2) Nature des formulations énergétiques

Les formulations utilisées avec ce procédé sontype AFX ou XF (voir TAB. 5). Le liant
energétique fusible est introduit initialement densuve thermostatée. Les additifs inertes fusible
(base cireuse et tensio-actif) sont ensuite inaégdJne étape d’agitation aboutit & la formation
d’'une émulsion peu stable dans le temps. Une fite phase accomplie, les espéces pulvérulentes
non-fusibles (ONTA, RDX, HMX, aluminium...) sont iotuites. Aprés un certain temps de
malaxage et de dégazage, la suspension énergébgaentrée est coulée gravitairement dans le

moule. Finalement, un refroidissement contrélé ébawn pain d’explosif homogéne.

4.4.2.3) Avantages & Inconvénients

Le procédé Coulée-Fondue offre 'avantage d’étre tathnologie moins complexe que celle de
l'injection. L'architecture simplifiée du procédiiite, entre autre, la longueur des canaux et tédui
ainsi I'énergie nécessaire au transport de la meaéipergétique.

L’inconvénient majeur est lié au contréle des flilnermiques. Un écart de température existe
toujours entre les espéces solides arrivant auacbmte la phase liquide. Si cet écart est trop
important, les propriétés thermodynamiques du milfendu sont telles que des zones de
cristallisation apparaissent. Dans ces conditimsnélange énergétique aura des caractéristiques

rhéologiques modifiées et une coulabilité non fatante.

Autre point négatif : I'écoulement de la matierdaegravitairement et non pas a l'aide d’'un pisto

d’injection. Dans ce cas, la fraction solide, méamequantité inférieure a celle des formulations
PBX, peut étre néfaste a un écoulement satisfaidse# pourcentages massiques du milieu
granulaire sont supérieurs a 50% (voir TAB. 5).rtaagement des particules solides lié a la
morphologie, a I'état de surface, a la densité & distribution en taille, doit donc étre pris en

premiére considération.

5) Problemes de la coulabilité des
suspensions énergétiques

L’étude du probleme de la coulabilité des susperssénergétiques fait apparaitre I'influence des

différents facteurs qui peuvent étre de trois aatiég :

» les facteurs dus aux produits (sédimentation ehage, concentration et granulométrie des

produits non fusibles, dissolution des espécedesliajout d’additifs tensio-actifs),
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* les conditions opératoires (température, pres&bn)

» les caractéristiques du mélangeur (géométries dangeéur, transferts thermiques, temps de
mélange)
Ces divers facteurs sont interdépendants et idéfitile de traiter de fagon exclusive I'un des

parametres sans tenir compte des autres.

5.1) Facteurs dus aux produits

5.1.1) La sédimentation et le crémage

La sédimentation et le crémage sont deux phénonamagonistes de migration des particules.

u crémage
-wu,
T

':.2 al| Ps |
Ny

wuz
sédimentation

P

FIG. 8 vitesse de sédimentation ou de crémagew d‘une particule de rayona et de masse volumique p, dans un

liquide de masse volumique p, de viscositér .

La vitesse de sédimentation ou de crémag#une particules solide dans un liquide obéit #la

de STOKES donnée, dans le cas d’'une particule spieéde rayon par :

w=2(p.—p)ga? (4)

9 n
A travers 'Eq.( 4 ), les trois forces agissant fumparticule en mouvement dans le fluide sont

représentees :
* Le poids de la particule, fonction de la masse midwe du solid@, et de I'accélération de

la pesanteuy ,

* La poussée d’Archimede, fonction de la masse vajumidu liquidey, et de I'accélération

de la pesanteuyr.

» La force de trainée, fonction de la viscosité dyioam du fluidey .
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D'aprés I'Eq.( 4 ), lorsque, > p,, la vitessev est positive et suit le vecteur unitaire; la
sédimentation des particules a lieu. Par contee sip,, la vitessev est négative et le crémage
apparait. De méme, I'Eq.( 4 ) permet de comparsrvitesses de sédimentation des especes
granulaires utilisé dans les formulations énergétiq Dans le cas d’'une suspension ou la phase
liquide est uniguement du TNT, les vitesses densédiationuv, des principales particules solides
ONTA et aluminium, peuvent étre calculées (Cf. TAB Le calcul dev montre clairement que

les particules d’ONTA seront plus & méme de sédienejue les particules d’aluminium.

TAB. 6 Vitesse de sédimentation w des particules solides utilisées dans la formulation XF13333.

_ Diamétre o
Matériau s Matériau s
| p(kg/m) | moyen | | p(kg/m®) | n(Pas) | w(cm/s)
solide liquide
(Lm)
TNT (a
ONTA 1930 400 1654 0,01 0,241
85°C)
o TNT (a
aluminium 2700 15 1654 0,01 0,001
85°C)

Cette relation de STOKES permet aussi de délimiéemature colloidale d’'une suspension
précédemment évoquée lorsque le temps de sédimentaest comparé au temgs que met la
méme particule a se déplacer sur une distance tglleade son rayom par agitation thermique
c’est-a-dire sous l'effet du mouvement Brownienr Sette distance, le temps de sédimentation
s’écrit :

t = (5)

S

gla

et le temps de déplacement par agitation thermsguéa méme distance :

a?
t, =— 6
B D (6)

avecD le coefficient de diffusion brownienne défini par

— kBT
6/ma
ouk, =1,38.102* J/K est la constante de BOLTZMANN.

(7)
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En raisonnant sur ces deux temps caractéristigaesontiere du milieu colloidal peut étre
simplement délimitée puisqu’elle se définit pagbétét_ = ¢, soit pour un rayon de particule égale

a:

sk )
_| _BksT 8

Ainsi sit, <t,, le mouvement brownien prédomine et la suspensiincolloidale alors que
sit, > t,, l'effet de la gravité est prépondérant et conduiphénoméne de sédimentation.

En prenant 'exemple d’'une suspension mise en cguuree température de 90°C, composee d’'un
liquide, le TNT (p, =1654kg/m?®) et d'un solide pulvérulent, I'aluminiumg( =2700kg /m?),

'Eq.( 8 ) donne la limite de taille du milieu coitlal. Ainsi la suspension en matériaux énergésique

sera considérée comme colloidale pour un rayoradeple égal ou inférieur a 1 pum.
5.1.2) La concentration en especes solides

La viscosité (et donc la coulabilité) d’une suspemsest directement reliée a sa concentration en
particules solides. La viscosité d’'une suspensipargetique n’est pas représentable de fagon
unique mais nécessite I'emploi de plusieurs retatiselon le domaine de concentration. Selon
COUSSOT, ANCEY [26] et TRADOS [27], il existe troigpes de suspensions : les suspensions
diluées, les suspensions concentrées et les pépslgres. A chaque domaine correspond une
fraction volumique de solide étroitement liée anteractions particulaires régnant dans le milieu

(interactions « molles » du type colloidal, inteéi@ts « dures » du type collision ou frottement).

Les travaux de VIE [28], qui se sont basés surdaure optique de la vitesse de chute de particules

de kaolin dans I'eau, ont permis de mettre en éddees trois domaines de suspension.

La sélection des relations de viscosité en fonctienla concentration en solide passe par la

définition du domaine de suspension. Ces modelesitsdétaillés dans un chapitre a part.
5.1.3) La granulométrie

L’étude de la granulométrie détermine trois paraeset

» la taille des grains caractérisée par leur diaméfpgevalent et par leur aire massique (ou

surface spécifique) ;
» la forme des grains et leur rugosité ;

» larépartition granulométrique.
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5.1.3.1) Taille des grains

Dans une suspension, I'étendue de sa surface tarfane solide-liquide va régler en partie ses
propriétés d’écoulement. Cette surface d’échangel@mée par la surface spécifique déterminée
par méthode B.E.T. (BRUNAUER, EMMETT et TELLER). ®eesures viscométriques a 85°C
effectuées par KOCH et FREIWALD [29] ont montréeda viscosité des suspensions RDX/TNT
(en proportion massique 50/50) est pratiquemensteote pour des grains dont la taille est
supérieure a 200 um puis augmente fortement paigens compris entre 100 et 200 pm ; aux
tailles encore plus faibles 'augmentation de kcubité est trés rapide et conduit a ce qu'il rity a
un blocage de la suspension vers des valeurs demddls ont expliqué cette observation de la
facon suivante : les particules adsorbent uneedtimilieu de dispersion, dans ce cas une partie
du TNT. L’adsorption est proportionnelle a la sagaplus la taille des particules de RDX diminue
plus la surface absorbante augmente pour une mémsente particule et donc plus de TNT est

immobilisée, donc non disponible comme liquidedilbntre les grains pour maintenir le glissement.

Une étude similaire a permis de mettre en évide&ewdifférences de comportement a I'écoulement
entre une suspension d’aluminium micrométrique démda cire paraffinique et une suspension
identiqgue mais avec de I'aluminium nanomeétriquesugace spécifique trés élevée de I'aluminium
nanometrique provoque une divergence de la viscasik concentrations volumiques plus faibles

par rapport a I'entité micrométrique [30].

5.1.3.2) Forme des grains et rugosité

Au niveau du comportement a I'écoulement, certaimemphologies de particules créent de

I'anisotropie. Des travaux menés par WOLFakt[31] sur deux géométries, l'une sphérique et

l'autre cylindrique, ont montré qu’aux faibles dikanents et pour des fractions volumiques en

solide identiques, la viscosité d’'une suspensiduédi contentant des particules cylindriques est
supérieure a celle contenant les particules spingsigCette augmentation de viscosité, aux faibles
vitesses de cisaillement, est due au temps de emisaignement des particules cylindriques par
rapport a la direction de I'écoulement. Puis loesdes particules cylindriques sont alignées, la
viscosité diminue du fait de I'anisotropie du milieDes observations similaires ont aussi été
remarquées par MARTI al. [32]

La rugosité des particules joue aussi un réle regligeable sur 'écoulement de la matiére. Une
modification de I'état de surface d’'une particubmgendre une évolution de son coefficient de
frottement. Les particules lisses conduisent a siespensions de viscosité plus faible que des

particules rugueuses. Dans le domaine des suspertsés concentrées, I'effet de la rugosité se fait
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ressentir lors du passage en régime frictionnedl@uinent les frottements entre grain. Une étude,
menée par LOMBOIS etl. [33] sur des suspensions trés concentrées de téleerre, ou I'état de
surface a été modifie, montre un passage en réffici®nnel (quantifié par une vitesse et une
contrainte de cisaillement critiques) précoce plasr surfaces rugueuses. Le role des contacts
directs apparait particulierement important danggme d’écoulement a tres haute viscosité que
les pates adoptent au-dela d’'une certaine congratibu fraction volumique critiques. L'état de
surface des particules est alors un parametre ndié@nt pour l'entrée dans ce régime

« encombré ».

5.1.3.3) Répartition granulométrique

Les formulations PBX et Coulées-Fondues contienaeatfraction volumique en solide supérieure
a 0,50 (Cf. TAB. 4 et TAB. 5). Avec des chargemeassi denses, la répartition granulométrique
doit étre optimisée pour favoriser I'écoulementalenatiére énergétique dans les procédés de mise
en oeuvre. Cette optimisation passe par la rechedehl’empilement compact maximal le plus
élevé possible (cette notion sera plus approfoddies le chapitre Ill). Cet empilement dépend
essentiellement de deux variables : le nombre ddemet le rapport de taille de particules entre
chaque mode (en rappelant qu'un mode est le dian@tplus fréquent dans une distribution ; il
correspond au maximum de la courbe de fréequencegEBARY [34] a, par exemple, montré qu’un
meélange ternaire de particules sphériques rigidesat atteindre un pourcentage d’empilement de

90% par rapport a la densité théorique si le titne modes était au moins d’un facteur sept.

Il existe différentes démarches pour prédire I'derpent compact maximum : soit par méthode
mathématique basée en général sur la théorie lEd8t, 36] ou par méthode expérimentale dont le

principe consiste a construire un modéle mathématsgivant un plan de mélange [37].

Cette notion d’empilement compact lié a la répartigranulométrique est I'un des parametres clés
dans I'art de formuler une suspension concentrétable et sera vue plus en détail dans la suite de

ce mémoire.
5.1.4) La dissolution des especes solides

Cette caractéristique est propre au un procédéodée€-Fondue ou la phase liquide est constituée
essentiellement de TNT. Certaines espéeces enargstaplides sont effectivement solubles dans ce
fluide.
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WILLIAMSON [38] cite le phénoméne d’épaississeméatsuspensions de RDX dans le TNT sous
agitation lente, ce qui se traduit par une augntiemtale la viscosité. Cet accroissement est di a
deux causes. D’une part, la formation d’agrégatpresonne une partie du TNT. Cette partie ne
peut plus se déplacer liborement. Ce phénomeéne ésstrsible. Il peut étre inversé par une
augmentation de la vitesse d’agitation. Et d’ayiest, la recristallisation du RDX, qui s'était
partiellement dissous dans le TNT, entraine unemaagation du volume solide et donc de la

viscosité. Dans ce cas il s’agit d'un processuersible.

5.1.5) Ajout d'agents tensio-actifs

5.1.5.1) Stabilité de I’émulsion énergétique

Le terme émulsion désigne un systeme comprenamioés deux liquides non miscibles dont I'un
est dispersé dans l'autre, sous une forme plus oinsmstable. La phase dispersée est alors
constituée de gouttelettes réparties dans une mledieue. La nature d’une des deux phases peut
étre polaire (hydrophile) et 'autre apolaire (igtale).

Un exemple tiré des travaux de cette these évagiead d’un mélange d’une cire et d’'un tensio-
actif (soluble dans la phase continue) qui, uns foélangé au liquide énergétique, forme une
émulsion. Des gouttelettes de cire sont alors diggs dans le milieu continu et constituent la

phase dispersée stabilisée par I'action du terib-a

Phase
dispersée
=~ |Cire]

Agitation

Tensio-actif : _~Tensio-actif

Phase
" gontinue

(THT)

FIG. 9 Emulsion stabilisée Cire/TNT par action d’un tensio-actif.

D’autres travaux mirent en évidence l'efficacitémk certaine classe de tensio-actifs sur la s&bili
des émulsions a base TNT et d’agents inertes tigesires paraffiniques [39]. Les tensio-actifs
employés furent des polyvinyl pyrrolydones alkyléésivées de la vinylpyrrolidone et de longues

chaines d’oléfines [20].
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FIG. 10 Unité structurelle du polyvinylpyrrolidone.
5.1.5.2) Stabilité de la suspension

Outre le rble de stabilisateur d’émulsion, le teresitif joue un autre réle en tant que dispersant d
la matiére finement divisée. Il est donc employérpgaallier les phénoménes physiques (floculation,

sédimentation) liés a la mise en suspension daines espéces granulaires.

h,y =10 cm

FIG. 11 (a) Hauteur de sédimentation hs, des particules d’aluminium, de diamétre moyen de 13 ym, dans du TNT
(tube de gauche) et suspension de particules d’aluminium avec ajout d’une fraction volumique de 0,04 de tensio-acitf
dans du TNT (tube de droite), température 85°C, temps de repos 15 min. (b) radiographie RX de deux pains
d'explosifs refroidis. Sédimentation de I'aluminium (pain d’explosif sans tensio-actif, en bas). Répartition homogene

des particules d’aluminium (pain d’explosif avec ajout d’une fraction volumique de 0,04 de tensio-actif, en haut).
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5.2) Conditions opératoires

5.2.1) La température

Usuellement, la viscosité d’'un fluide diminue qudadempérature augmente. Elle chute d’autant
plus que la température est élevee. Il est donessaae de définir la température associée a une
valeur de viscosité. Des mesures de viscosité éambtrie coaxiale effectuées par PARRY et
BILLON [40] sur du TNT pur ont montré que les védigas de viscosité sur une plage de

températures de 355 a 369 K étaient le mieux reptéss par une loi exponentielle suivante :

B
= Aexp| — 9
1=eso[2) )
AvecA =0,000541 mPa.s etB =3570K.

Ces auteurs ont aussi montré que le TNT, sur lead@nde température défini, avait un

comportement rhéologique newtonien [41].
5.2.2) La pression

Dans le cas du procédé de Coulée-Fondue, le videregipalement utilisé pour améliorer la
gualité du chargement. Les suspensions énergéticpeasentrées sont en fait triphasiques. Une
inclusion d’air due a l'agglomération des particulé sec, provoque une augmentation de la
viscosité. Le vide permet donc d’exclure cetteusmn gazeuse. CLIFF et SMITH [42] ont, par
exemple, observé une diminution de viscosité d’'Uoemulation 50:50 ONTA/TNT (en
pourcentage massique) lors de la mise en ceuvi€qaée-Fondue sous faible pression (de I'ordre
de 10° bar).

5.3) Caractéristiques des mélangeurs

5.3.1) La géométrie des mélangeurs

Dans les procédés de fabrication, toutes les indasinettent en ceuvre I'opération unitaire
d’agitation-mélange dont le but est toujours d’'oioteune uniformité de concentration et/ou de
température. Cette homogénéisation est directeligené la nature des écoulements engendrés au
sein du milieu par le mode d’agitation choisi. Qlaglomaine industriel a une préférence pour un

certain type de mélangeur qui parait bien adapxepauticularités du produit et du procéde ; le
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choix du mélangeur dépend principalement de laogis€ du systéme dans les conditions de
cisaillement prévues [43].

Les procédés discontinus sont trés répandus et,aanas, le volume de chaque charge devient un
facteur de choix important. En effet, des consitigna sur la résistance mécanique et la puissance a

mettre en oeuvre limitent le volume utile des malas de pates de viscosité tres élevée.

Le choix d'un mélangeur et donc du mobile d’'agitatise base en partie sur ces deux facteurs
(viscosité dynamique et volume de remplissage)didgramme en fonction de ces deux parametres
a donc été établi pour aider au choix d’'un mélang€e diagramme n’est qu’indicatif, et il est
indispensable d’effectuer des essais dans un apgareetites dimensions puis d’extrapoler pour

définir 'unité correspondant au procédé industriel

Voluma {m?)
102 T T
Mélangeurs horizontaux
; f arubans ou a pales
T ! . -
i / Mélangeurs 3 turbina
S S ;" /|
" Vi \f.é' — @ |Mélangeurs a contra-mouvement
e ! 3 I
: ke / o | S § ,-'f \ o Patrins et mélangaurs
Agitataurs 3 hélica i & 4 planétaires
| e J
Agitateurs a hélicoida B o Malaxeurs |, Systdmes
| \ @ @ labrasenZ discontinus
Agitataurs 4 ancre / R S o e o
1 / . —
Angitateurs a vis| &
Malaxeurs
internes
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Mélangeurs statiques  Mélangeurs-broyeurs Systémes
Mélangeurs-dispersaurs 3 cylindres Malaxeurs-extrudaurs J continus
T T T T
1 10 102 102 104 108

Wiscosita dynamique (Pa.s)

FIG. 12 Domaine de fonctionnement de différents appareils de mélange. Diagramme pris dans [43].

5.3.2) Le transfert thermique

Ce parametre intervient de deux maniéres diffése@tefonction du procédé de mise en ceuvre des

suspensions énergétiques.

Pour le procédeé lié a la technologie PBX, la rééitton de la matrice polymérique est une réaction
exothermique. La matiére énergétique solide empn&e dans cette matrice subit alors une
augmentation de température. Afin d’éviter la fotiorade point chaud et donc I'éventualité d’'un

incident pyrotechnique, le design du mélangeur peimettre une évacuation optimale de I'énergie

thermiqgue emmagasinée.
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Le procédé de Coulée-Fondue doit, quant a lui,arees des propriétés thermiques isotropes. Dans
ce type de procédé, I'inconvénient vient de I'é¢hermique entre la phase fondue et les espéces
pulvérulentes. Les solides introduits provoquerg wecristallisation de la matrice (en général du

TNT fondu a 85-90°C) qui diminue le volume de lidgiiet augmente la viscosité du milieu.

Le role du transfert thermique est donc d’appooted’enlever des calories au contenu de la cuve
afin d'imposer a la température du contenu de leecagitée une évolution selon un profil

prédéterminé ou de rester sensiblement constante.

Dans les deux procédés évoqués, le controle desmgeb thermiques se fait a la paroi de la cuve
pourvue d’'une double enveloppe dans laquelle @roul fluide caloporteur. L’échange thermique
est régi par le débit de circulation global engénglar le mobile et localement par la vitesse et les
effets de cisaillement, notamment quand le fluiskecemplexe. La meilleure agitation pour réaliser
un mélange doit correspondre a un bon coefficientrdnsmission thermique. La conception de

l'installation doit prendre en compte cette diffiéu
5.3.3) Le temps de mélange

Le temps de mélange est le temps nécessaire pour homogénéiser unersigp a partir d'un état
initial de ségrégation. Les méthodes pour détemajnsont basées sur la mesure de I'évolution de
la concentration du milieu agité a l'aide de trac@olution électrolyte, liquide chaud, indicateur
coloré) [44]. En pratique, le mélange est considém@me satisfaisant lorsque les indications des
appareils utilisés pour mesurer les concentratiengarient plus. Par exemple, la mesure du couple
C dans des conditions d’agitation données permeicaas indirect a cette grandeur macroscopique

fondamentale [45].

initial

FIG. 13 Détermination det, par mesure du couple C.
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Le temps de mélange est avant tout déterminé pacalesidérations économiques. Les industriels
cherchent en effet a réaliser des opérations dangéldans des délais les plus courts possibles. La
recherche d’'un temps de mélange optimal lié aitefite d'un mélangeur est donc un critere

prédominant dans la mise en ceuvre de suspensions.

Conclusion

Ce premier chapitre tente de fournir une vue cattérdes outils scientifiques et technologiques
appligués a la mise en ceuvre des suspensions tgeegé La connaissance des propriétés
d’insensibilité liées aux molécules énergétiqugseanis d’établir I'échelle de sensibilité de ces
matériaux. Les munitions actuelles doivent réporgrdeux caractéristiques antagonistes : des
propriétés détoniques performantes et des propridigsensibilités incontestables. Pour répondre a
ces exigences, des dosages subtils entre molémngegétigues sensibles, insensibles et matériaux
inertes ont donc été élaborés. Les formulationsrgétigues ainsi développées ont des
caractéristiques communes. D’une part la matrars, de la mise en ceuvre de la formulation, est a
I'état liquide constituant un fluide interstitié)’autre part, les formulations sont fortement cléag

en especes solides. Ces suspensions denses sestanigeuvre par deux procédés. L'injection
permet le chargement de suspensions trés concerfiréec un pourcentage massique supérieur a
70%). Dans ce type de procéde, les especes gnasusmint emprisonnées dans une matrice liquide
qui sous l'effet de la chaleur et/ou d'un durcissewopte les propriétés d'un polymere
thermodurcissable. Le procédé de Coulée-Fonduajtcudui, differe pare caractére fusible
réversible de sa matrice qui confére a la munitioda possibilité d'étre recyclée La mise en
ceuvre s’effectue donc a une température « éley@e >moins équivalente a la température de
fusion des entités fusibles). Dans ce procédéhdegement du corps d’obus suit une configuration
gravitaire. Les effets perturbateurs de I'écoulemg@idimentation, crémage, floculation, non
maitrise des flux thermiques, non maitrise de I'ngénéité du milieu) nuisent a la qualité des

produits finis et a la rentabilité du procéde.

Pour appréhender ces problémes physico-chimiquiisaim sur la coulabilité d'un mélange
biphasique liquide-solide, deux approches sont ibless La premiére pourrait se consacrer
uniquement a I'étude du mélangeur avec les paras@iés de l'appareil tels la géométrie du
systeme d’agitation, les boucles de circulatios,flex thermiques ou bien encore les gradients de
vitesse du fluide considéré. De telles études snrgénéral menées par simulation numérique [46
47].
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La seconde devance la premiére puisque dans ldasiorunumérique nécessite au préalable la
connaissance du comportement rhéologique des muatéritilisés. Or, dans le domaine de la
Coulée-Fondue et des formulations énergétiquesséds, aucune caractérisation de I'écoulement
des formulations énergétiques insensibles n'a utguja présent menée. Ces fluides complexes
constituent un milieu homogene a I'échelle macrpiepge et pourraient étre considérés comme
monophasiques. Or a I'échelle microscopique, uras@Hiquide et une phase solide sont bien
distinctes. La démarche pour caractériser I'écoalgme ces matériaux va donc se scinder en deux
parties : en premier lieu, la rhéologie des ligaidé ses outils de caractérisation, et en secend li

la rhéologie des suspensions concentrées ou Enfle de la phase granulaire contribue fortement

aux propriétés d'écoulement.
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I1. Rhéologie des liquides

1) Introduction

La premiére partie bibliographigue a exposé lesaatéristiques physico-chimiques des
formulations énergétiques insensibles, leur miseoivre ainsi que leurs constituants. Dans la
situation industrielle évoquée, le principe estvdhiculer des mélanges de plusieurs fluides ou de
fluides et de solides dans des proportions varléeserme de suspensions concentrées a finalement
enveloppé le champ d’étude investi. Derriére ce apparait la définition d'un mélange liquide-
solide ou la phase liquide est continue et la plsaide dispersée. La complexité des ces systemes
est en général telle qu'il est impossible de lexid® dans le détail a I'aide des concepts halstuel
de la mécanique des fluides (monophasiques) [48JrtBnt, la démarche quantitative de cette
partie va se fonder sur la séparation des deug étatstitutifs d’'une suspension et de prendre en
premier lieu I'étude rhéologique du milieu continla phase liquide. Cet élément recouvre une
réalité tres diverse. Il existe des liquides augppeétés d’écoulement trés différentes. Certains
comme l'eau, les solvants et certaines substangasigues sont tres fluides. D’autres sont plus

beaucoup plus visqueux et consistants et ont uecappuvant évoquer un état pateux.

Dans ce chapitre, la genese de la science de l&oent va mettre en avant ses fondements établis
sur les principes de la dynamique des fluides.rekgions basées sur la relation fondamentale de la
dynamiqgue ou sur le bilan d’énergie seront expodéeasemble des résultats théoriques, présenté
ici, est issu en grande partie, d’'un ouvrage rétaittnt de I'’hydrodynamique physique [49]. Les
lois retenues permettront de calculer la vitesgealilement du liquide. Ce dernier n’étant pas dans
tous cas indépendant du taux de cisaillement, i#&rehts comportements de déformation des
fluides sous contraintes seront finalement dévas@vec les outils de mesures correspondant.

2) Les fondements de la rhéologie
2.1) Définition

La rhéologie désigne la science qui étudie les pim&mes de déformation de la matiére sous I'effet

de contraintes. Cette définition pose I'étenduengelipe cette science. En effet, pour une I'échelle
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d’observation particuliére, la matiére est contllmment en mouvement. La définition la plus large
pourrait étre la suivante. Un fluide est un miliparfaitement déformable. Cette appellation
regroupe alors les gaz qui sont des fluides corsjirles (de faible densité) et les liquides qui sont
des fluides peu compressibles (de densité plusé)leans le cadre des matériaux étudiés dans
cette these, cette définition enveloppe un changmsfique trop vaste. Il s’agit donc de le délierit

précisément.

2.2) Un peu d’Histoire

L’émergence de cette science s’est faite initialempar la compréhension des écoulements des
fluides parfaits (ou la perte d’énergie par effesigueux est négligeable). L’étude de ces fluides a
laissé I'empreinte des grands fondateurs de la migea des fluides: PASCAL (1663) [50],
BERNOULLI (1738) [51] ou encore EULER (1775) [52]envie de généraliser I'ensemble des
relations posées par ces hommes de science, meNdERA(1823) [53] a établir les premiers
travaux sur l'établissement de lois constitutiveprésentant le mouvement d'un fluide réel.
STOKES (1845) [54] en s’appuyant sur les travauxNde/IER aboutit finalement a I'équation
générale de la dynamique des fluides : 'équateNAVIER-STOKES.

Pourtant, méme si le XfR® siécle fut marqué par les avancées théoriquesmdrimentales
remarquables sur la physique des écoulementsneofiiciel de la rhéologie naquit le 9 décembre
1929 avec la creation de la Society of Rheology.[B®2 maniere officieuse, le termieology fut
employé par HANNAY en 1879 lorsqu’il employa lerte microrheometer. [56]. D’autres manuels
historiques traitant de la genese de la rhéolaggeont le nom de BINGHAM [57].

Méme si la Royal Society se veut étre la fondatdeela rhéologie, la France posséde aussi ses
grands noms qui ont apporté un développement oémaditk a cette nouvelle science. La
communauté scientifique francaise retiendra pditi@ment le nom de Maurice COUETTE (1858-
1943) qui apporta un investissement déterminang lerrhéologie moderne. Il fut d’ailleurs le
premier a développer un rhéométre a géométrie dridjne coaxiale qui porte son nom: a
géométrie Couette. L’ensemble de son parcoursvesiué par PIAU eal. [58]. Depuis les travaux

de COUETTE, la rhéologie a connu un tel essoresterritoire qu’une association reconnue par la
communauté scientifique internationale, le Groupn€ais de Rhéologie (GFR), veut assurer une
large diffusion et créer un véritable lieu d’échangntre industriels, chercheurs, mécaniciens,
physiciens, chimistes, biologistes ou mathématggun voient cette science comme a part entiere.

Comme le montre ce bref historique, I'étude de Ymainique du fluide basée sur des lois
fondamentales a précédé la rhéologie. Les relatipisen découlent sont pour la plupart trés

complexes mais se simplifient lorsque les caratigties du fluide le permettent.
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3) Dynamique du liquide

3.1) Caractéristiques d’un liquide

Un fluide, au sens général, est formé d’'un grandbre de particules matérielles trés petites qui se
déplacent de maniére libre les unes par rapportaawes. Il est donc défini comme un milieu

continu, déformable, sans rigidité et qui peut alder.

Le probléme de cette définition est qu’elle ne perde distinguer que deux fluides : les gaz et les
liquides. Pour ce faire, il faut différencier cemud états. Les particules de gaz sont trés éloggnée
les unes des autres. Une variation de la températuide la pression engendre systématiquement,
et comme le prédit la loi des gaz parfait, uneataon de volume. La différence entre un gaz et un
liquide se justifie donc par la compressibilitél'éguation d’état d’'un gaz reliera les variables

Pression, Volume et Température.
Un liquide se définit par :
» lisotropie du milieu, qui assure que les propaé&eént identiques dans toutes les directions,
* la mobilité, qui fait qu'ils n'ont pas de forme pre et qu'ils prennent la forme du récipient
qui les contient,

» la compressibilité, qui pour un liquide, est pragment nulle, du moins dans les domaines

de pressions et de températures habituels.

Autre différence entre ces deux états : les fodeeBottement (ou de viscosite).

3.2) Origine de la viscosité

3.2.1) Mouvement de cisaillement

Lorsqu’une contrainte est appliquée a un liquidegdernier se déplace par cisaillement des couches
laminaires. Un exemple du quotidien permet de ssprer ce mouvement. Lorsque vous appliquez
une fine couche de peinture sur un revétemeng-ceubit un mouvement de cisaillement entre le
pinceau (support mobile) et le mur (support fixepur résumer ces deux exemples, sous l'effet
d’'un cisaillement, un liquide s’écoule en couchkmes, paralléles entre elles, animées de vitesses
différentes qui varient continlment entre la sweféige la surface mobile. Les couches de liquide
au contact avec les deux surfaces planes sont sépp@tre solidaires de ces surfaces. Il s’agit de

I’hypothese de non-glissement a la paroi [59].
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Surface mobile v

Surface fixe

FIG. 14 Représentation d’'un mouvement de cisaillement.

Le mouvement de cisaillement est caractérisé pagradient de cisaillement (ngtéet s’exprime

en s). Il représente la variation de vitesse entretesches limites rapportée a la distance entre ces

couches. Il est égal au rapport de la vitessesillement/ sur I'épaisseur cisailleée.

3.2.2) Contraintes de cisaillement et coefficient de

viscosité

L’autre grandeur permettant de caractériser quividment le cisaillement est la contrainte de

cisaillement notée et exprimée en Pa.

Le déplacement relatif des différentes couchesipnb\des forces de frottement, s’exercant sur le
plan des couches, générées par; une contraintertaelieo . Dans le cas ou le vecteur vitesse est

orienté suivant la directiadDx et que la composante correspondaate ne varie que dans la

direction perpendiculai®y , le seul terme non-nul du tenseur des contrdijr['eﬂ est:

Ty =N (10)

e tenseur des contraintes est une représentaiimée en mécanique des milieux continues pourésgnter I'état de

contrainte, c'est-a-dire les forces surfaciquegsni jeu au sein d'une portion déformée du miiletenseur est défini

localement, c'est-a-dire en chaque point du soliDans une base orthonorrr(ég,éy,éz), le tenseur des

Jxx ny sz

. \ [P e 1 —
contramte%o ] s’écrit sous forme matnmelle[n ] =l0,0,0,

Z

sz Jyz Jzz
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FIG. 15 Contrainte de cisaillement dans un écoulement de cisaillement simple.

Le coefficient de frottement encore appelé viséodignamique est donnée gaet s’exprime en

Pa.s ou Poiseuille (PI) (1 Pa.s =1 PI)

3.2.3) Les parametres influant sur la viscosité d’un

liquide

3.2.3.1) Effet de la température

A notre connaissance, contrairement aux gaz, authéerie compléte n’existe pour estimer
précisément la variation de la viscosité d'un ldguien fonction de la température. Toutes les
relations sont empiriques ; la seule certitude tétpe la viscosité des liquides décroit quand la
température croit dans des conditions isobariqulesxiste plusieurs relations empiriques
représentant la variation de la viscosité en fomctie la température [60] dont I'expression peut

étre ramenée a une loi exponentielle du type :

queXp(gj (11)

ouA (Pa.s) eB (K) sont des termes constants.
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3.2.3.2) Effet de la pression

Tout comme la température, la pression a une infleeon négligeable sur la viscosité ; de méme,

les relations établies sont toutes empiriques [BA]TAB. 7 résume quelques unes de ces relations.

TAB. 7 Relations de viscosité avec la pression.

Nom de I'équation Equation Parametres
], : viscosité & 0,1 MPa
Modele dérivé de I'équation de TAIT ln( n J _ Eln( D+P j D : constante (Pa)
[61] Mo D+0,1 P : pression (Pa)

E : constante (Pa)

1, : viscosité a pression ambiante jet

a température constante (Pa.s)
Formule de BARUS [62] n =n,exp(aP) a : coefficient pression-viscosité

(m2/N)
P : pression (N.m?)

Loi de POISEUILLE (écoulement AP : chute de pression (Pa)

sous pression d’un liquide dans un n = 7R* (,Og +A_Pj R : rayon du capillaire (m)
capillaire vertical de rayoR et de 0 L O : débit (ni/s)
Loi de POll()Snlgl}JJIeLqué )(écoulement L +longueur du capiliaire (m)
sous pression d'un liquide dans um _TIR*( AP P ma:ss,e vF)Iumlque (kgfn
capillaire horizontal de rayaR et de = o\ L g : accélération de la pesanteur
longueurL ) (m/s?)

3.3) Quantité de mouvement et bilan

d’'énergie cinétique d'un liquide
3.3.1) Equation de NAVIER-STOKES

3.3.1.1) Expression générale

Suite aux travaux de NAVIER, STOKES exprima le mement d'un fluide par une relation
générale : I'équation de NAVIER-STOKES. Cette émmtdéterminée en appliquant la relation
fondamentale de la dynamique & un volume de ligsiéerit sous la forme générale :

ov

ot

Dans L’Eqg.( 12 ) ,le vectewr représente le champ de vitefsda force en volume par unité de

p— + p(vgrad)v = of - gradp +div[o'] (12)

masse appliqué au volume de flu[dzé] le tenseur des contraintes de viscogitda pression eb

la masse volumique.
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Les termes de I'équation de NAVIER-STOKES peuverg @éfinis de la maniere suivante :

e Le premier terme de gauche représente l'accélé@ratinine
particule de fluide due a la variation explicitesdevitesse avec le

Membres de gauche temps.
* Le seconde terme correspond aux forces inertielkeslinéaires
de transport par convection.
* Letermepof du membre de droite regroupe I'ensemble des forces

en volume.

» Le second termegradp représente les forces de pression

Membres de droite correspondant aux contraintes normales, qui existggme en

I'absence de mouvement
« Finalement le derier termeiv[o'] concerne les forces de

viscosité dues a la déformation des éléments ddeflu

Autre remarqgue : il s'agit d’'une équation vectdégles composantes sont donc a exprimer selon

les différents systemes usuels (cartésiens, cyjnds ou sphériques).

3.3.1.2) Quantité de mouvement pour un fluide newtonien

En raisonnant sur un mouvement de cisaillement IsinliplG. 15), le tenseur des contraintes

visqueuses, se déeplacant suivant le vecteur ugltas’ecrit sous la forme :

div[e'] = div[na'xyux} =niwv (13)
L’Eq.( 13 ) permet finalement d’écrire I'équatiop 8IAVIER-STOKES pour un fluide newtonien.

L’équation est donnée dans les coordonngeg, @.

pg—‘; + p(v grad)v = pof — grad p +77Av (14)
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3.3.1.3) Forme adimensionnelle de I’équation de NAVIER-STOKES

L’équation de NAVIER-STOKES peut étre mise sousrferadimensionnelle. En poséhtetL
comme étant les échelles caractéristiques dedasatet de la taille de I'écoulement, les grandeurs

adimensionnelles, symbolisées par un « prime »yeudLétre ecrites :

1 1

A\

r v p=_t p =L g
L U L/U pU? U?

L représente la dimension caractéristique du phénerfre), U la vitesse (m/s)t le temps (S).

r

En insérant ces termes dans I'Eq.( 14 ), La fordiemansionnelle de I'équation de Navier-Stokes
S’écrit :

v +(v'[grad')v' = f - grad'p '+ Ay (15)

ot' pPUL

Cette expression fait ressortir le nombre de Raigxdbnné par :
_ PUL

Ji
Ce nombre caractérise la nature du régime d'unlécmnt et représente le rapport entre forces

Re (16)

d’inertie et forces visqueuses.

TAB. 8 Régimes d’écoulement et nombres de Reynolds. Valeurs prises dans [63].

Régime d'écoulement Nombre de Reynolds

Laminaire Re<10
Transitoire 10<Re<10* 4 10°
Turbulent 10* 4 10°<Re

Les valeurs données dans le TAB. 8 ne sont pasrsales et les limites des régimes d’écoulement

différent en fonction de la géométrie de la corgluiu systeme d’agitation ou du réacteur utilisé.

3.4) Bilan d'énergie d'un liquide parfait

3.4.1) Définition du liquide parfait

L’équation de la quantité de mouvement définieljiar.( 14 ) prend une forme particuliére lorsque

les effets de viscosité sont négligeables. Bouf, I'équation de NAVIER-STOKES devient

I'équation d’'EULER et s’écrit :

'0?9_‘; + p(v [grad)v = pof —grad p (17)
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Dans un liquide parfait, il n’existe pas de forges s’opposent au glissement des patrticules fluides
les unes sur les autres. La notion de liquide fiarfastitue un modele limite : les liquides paai
n’existent pas. La validité du liquide parfait eestu domaine de I'hypothése. Sa vérification passe
par la confrontation des grandeurs théoriques ligas bilan d’énergie a celles obtenues

expérimentalement.
3.4.2) Loi d’évolution de I'énergie cinétique

Dans le cadre de cette étude, le cas d'un fluidempressible sera développé. Les propriétés de ce

fluide permettent d’écrire I'expression de son greecinétique par unité de volume.

(18)

En utilisant la dérivée eulérienne de la vitesse eat tenant compte de la condition

d’'incompressibilitelivv = 0 , I'équation d’évolution de I'énergie cinétique estenue.

0(pv2)__ .. pv? \ . 0v,
d_t( 5 j——d1V|:V( 5 +Pj_(° B’)}'p"ﬂ_aijg (19)

J

3.4.3) Relation de BERNOULLI

La relation de BERNOULLI traduit le bilan d’énergieinétigue pour un fluide parfait
incompressible dans le cas ou les forces en volfidérivent d’'un potentigt aved = —grad ¢ .
Pour un fluide parfait ou les pertes d’énergie gffats visqueux peuvent étre négligées, la dérivée

eulérienne de I'énergie cinétique est nulle et (B® ) s’écrit :

div{v(’ogz +pﬂ —-pv (¥ =div{v(p;2 +pﬂ +p(vigrad)g =0 (20)

Commeliv(aA) = adivA + A [grada et que la propriété d'incompressibilité impdsev =0

etp = constante, 'EQ.( 20 ) se simplifie pour donner :

(vEgrad)(p;2+p+p¢j:O (21)

2
Dans I'Eq.( 21 ) le produit scalaire nul impose drigradient de la quantig = p;) + p+pp est

orthogonal au vecteur vitesge Donc au cours du déplacement d’'une particuleluddef le long
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d’une ligne de courant, la quant{®é qui est I'équivalent d’'une intégrale premiéreneéicanique du

point matériel, est conservée. La relation de Belffhpour un fluide parfait, incompressible et en

écoulement stationnaire s’écrit finalement :

2
,0% + p + p¢ = constante (22)

La relation de BERNOULLI montre clairement que sique les propriétés du liquide sont telles que
les effets visqueux peuvent étre négliges, laiceldiée au bilan d’énergie cinétique se simplifie.
Les conséquences de cette simplification aboutissates applications plus connues sous le hom
de:

* Tube de PITOT : soit un liquide en écoulement p&ena dans une canalisation et deux
tubes plongeant dans le liquide. En mesurant lavdiation du liquide dans les deux tubes,
la vitesse d’écoulement est déterminée.

* Le théoréme de TORRICELLI : cette relation s’appéiga la vidange des réservoirs et
considére que la vitesse d’écoulement est la mémelay vitesse de chute libre entre la
surface libre et I'orifice de vidange quelle qué #omasse volumique du liquide.

Méme si la relation de BERNOULLI allege les prob&sd’écoulement, la plupart des liquides ont
une viscosité notable avec des déformations sonsadote ne répondant pas toujours a une loi
linéaire. Ces comportements, aussi différents gusibient, nécessitent d'étre caractérisés. La

rhéologie et particulierement I'outil rhéométriquennent alors leur importance.

4) Caractérisation rhéologique du liquide

4.1) Les lois de comportement

4.1.1) Le comportement newtonien
Pour ces liquides newtoniens, il existe une progonialité entre la contrainte de cisaillemerdt
la vitesse de cisaillemeptqui s’exprime sous la forme :

r=ny (23)
Ce comportement a I'écoulement est le plus sinipdes ce cas, la viscosité dynamiguest

indépendante de la vitesse de cisaillergent
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Y
FIG. 16 Courbe d'écoulement caractéristique d’un fluide newtonien.

L’'eau, des solvants organiques, des huiles mirgratele lait sont des exemples de liquides

newtoniens.

4.1.2) Le comportement non-newtonien indépendant

du temps

4.1.2.1) Les liquides sans contrainte critique

4.1.2.1.1) Les rhéofluidifiants

Le comportement rhéofluidifiant est défini par indogramme dont la concavité est tournée vers le

bas. Dans ce type d’écoulement la viscosité délmatjue le cisaillement augmente [64].

v
FIG. 17 Comportement rhéofluidifiant

Ces fluides sont représentés, en général, parairte Ipuissance ou encore loi dOSTWALD DE

WAELE.

r=ky avec O<n<l (24)

Dans la relationk représente l'indice de consistance (enP&s: l'indice d’écoulement (sans

dimension).
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La loi de puissance permet de résoudre bon nombnerablémes d’écoulement de fluides non-
newtoniens mais elle décrit trées mal le comporteaméenfaible taux de cisaillement et les
parameétrek etn n’ont pas d’interprétation claire en termes deapatres microscopiques.

Les limites de ce type de loi interviennent lorsgee rhéogramme présente deux régions
newtoniennes, I'une a faible vitesse de cisaillemegr’autre a forte vitesse de cisaillement. Ces
comportements rhéologiques particuliers sont agusté des relations a trois ou quatre parametres.
Les exemples courants de fluides rhéofluidifianttsie@ yaourt, certaines crémes et pommades

cosmetiques, certains gels d’amidon.

2¢me région newtonienne

Région pseudo- /
plastique /

— 1¢re région newtonienne

y

FIG. 18 Comportement rhéofluidifiant avec deux régions newtoniennes
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TAB. 9 Lois de comportement rhéofluidifiant.

Auteur Loi de comportement Parameétres
n, : viscosité de la®Frégion
A newtonienne (Pa.s).
r= TV a >1 :traduit I'écart avec le
ELLIS [65] comportement newtonien (sans

dimension).
r,,, : contrainte (Pa) pour

laquellen = 17,/2

WILLIAMSON [66]

n., : viscosité de la%"région
newtonienne (Pa.s).

A : paramétre lié a la contrainte
(Pa)

B : parameétre lié a la vitesse de
cisaillement (2)

SHANGRAW [67]

7, : contrainte (Pa) poyr=0. Il
s’agit de l'intersection entre
I'asymptote de la courbe
caractéristique du comportement
pseudo-plastique et I'axe des
ordonnées.

[ : constante de temps (S)

CARREAU [68]

a : constante qui décrit la
transition entre le comportement
faible cisaillement et la région en

loi de puissance (sans dimension).

A : constante de temps (S)
n : exposant de loi de puissance
(sans dimension)

j82

CROSS [69]

C : constante de temps (S)
n : exposant de loi de puissance
(sans dimension)

4.1.2.1.2) Les rhéoépaississants

Le comportement rhéoépaississant (encore appeltant) est défini par un rhéogramme dont la

concavité est tournée vers le haut : le liquideatewplus visqueux et donc plus « épais » lorsque |

cisaillement croit [59]. La loi de comportement sshilaire a celle d'un fluide rhéofluidifiant
représentée par la loi d’OSTWALD DE WAELE sauf qiens ce cas l'indice d’écoulementest

supérieur a 1.
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I (Pa)

4.1.2.2)

Certains fluides ont un comportement rhéofluidifiamais sont caractérisés par I'existence d’'une
contrainte critique (ou seuil), : si la contrainte appliquée au fluide est inféréea cette contrainte
seuil, aucune déformation ne se produit, le flndecoule pas. Un exemple courant de liquide avec

contrainte critique est la pate a dentifrice : el peut sortir du tube sous l'effet de son propre
poids, il faut lui appliquer une contrainte nettemeupérieure a sa contrainte seuil pour gu’elle

s’écoule.

25 4

20 -

T(Pa)H

10 -

450 -

400 -

350 -

300 -

250 -

200 -

150 +

100 -

50

6 j/(s‘l)g 10 12 14

FIG. 19 Comportement rhéoépaississant

Les liquides avec contrainte critique

------- Bingham
— — — —Herschel-Bulkley
— - Casson

4. s
y(s™)

FIG. 20 Rhéogramme des liquides a contrainte critique
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TAB. 10 Lois de comportement des liquides a contrainte critique

Auteur Loi de comportement Parameétre

BINGHAM (67 ‘ T, : contrainte critique (Pa)
[67] T=T,*1, Y n, : viscosité plastique (Pa.s)

7, : contrainte critique (Pa)
n K :indice de consistance (P.s

HERSCHEL-BULKLEY [68 -
[68] I=T,*Ky n :indice d’écoulement (sans
dimension)

CASSON 69 ‘ T, : contrainte critique (Pa)

[69] Jr =\, +4n, v n, : viscosité plastique (Pa.s)

4.2) Les outils rhéomeétriques adaptés aux

liquides
4.2.1) La rhéométrie rotative

En rhéométrie rotative, le fluide est soumis a isailement entre deux surfaces, I'une en rotation
sur son axe (le rotor) et l'autre immobile (le stat Ces surfaces peuvent étre de géométries
différentes. En rhéométrie rotative, il en exigi@st: la géométrie plan-plan, cone-plan ou bien
encore a cylindres coaxiaux (plus communément appgtométrie de COUETTE). Les grandeurs
rhéologiques accessibles sont d’'une part la vitelsecisaillement déterminée a partir de la
géométrie de la surface et de la vitesse de ratadb d’autre part, la contrainte de cisaillement

mesurée a partir du couple a appliquer pour mamkemouvement du rotor. Ces deux grandeurs

permettent d’établir le rhéogramme f()), signature de I’écoulement du matériau.

Le descriptif des différentes géométries est isspatie des travaux de El KISSladt [70]. Pour

plus de détails, le lecteur pourra se reporterratérences suivantes [722].

4.2.1.1) La géométrie plan-plan

Dans cette géométrie, le cisaillement du fluiddéfetdue entre deux plans paralléles (deux disques
de rayorR, I'un a la vitesse de rotati@h exprimée en rad’s l'autre fixe) séparés d’une

hauteut .
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FIG. 21 Rhéomeétre plan-plan.

L’analyse mathématique, pour accéder aux grandeléslogiques, se fait dans le repére

cyIindrique(r,H,z) avec I'hypothése que la surface libre est cyloai Dans ces conditions, la

vitessey et la contrainte de cisaillement sont de la forme

y(r)=—, (25)

otr = C (3+dlnCJ

273 '
diny (26)

ouC représente le couple transmis (N.m).

L’avantage de la géométrie plan-plan est son esrtrefriable. La hautedr peut donc étre adaptée
en fonction de la quantité de fluide a dispositiSon inconvénient majeur est I'inhomogénéité du
cisaillement. Cet effet peut affecter la caractdiis du fluide, en particulier si I'on s’éloigne d

son domaine newtonien.

4.2.1.2) La géométrie cone-plan

Dans cette géométrie, le fluide est cisaillé entrecbne mobile caractérisé par son raya@t son

anglea , et un plan fixe.
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FIG. 22 Géométrie cone-plan.
Pour un cisaillement dans cette géométrie, I'hyps¢hd’une surface libre sphérique est faite. Les
analyses mathématiques se font en coordonnéesiqmlfér, 9,¢) et les grandeurs rhéologiques
sont données par les expressions suivantes :

y=2 (27)
a

3C

et7 =
27

(28)

Comme le montre I'Eq.( 27 ), le gradient de cisaient est indépendant du rayonCette

géométrie présente donc I'avantage d’un cisaillarnaiforme et constant dans tout I'entrefer entre
le cone et le plan, ce qui engendre une déformatomnogene du liquide. Par contre la déformation
de la surface libre a haute vitesse de rotation paustituer un inconvénient notable. Par exemple,
a haut cisaillement, un phénoméne d’éjection dadtiere apparait, le volume mesuré diminue ce

qui entraine une chute du couple transmis.

4.2.1.3) La géométrie COUETTE

Le nom de COUETTE a été adopté en France et damsolede entier par la communauté
scientifique pour désigner les écoulements dellgsaént, usuellement créés entre deux parois qui
se déplace parallelement I'une par rapport a ka(f8]. Dans cette configuration, le fluide est
cisaillé dans un entrefer, entre un cylindre mobtlein cylindre fixe (on appelle aussi la géométrie
Couette, la géométrie cylindrique coaxiale). Lepdiieses permettant une analyse mathématique

des grandeurs rhéologiques sont les suivantes [73]

» |'écoulement est en régime stationnaire, laminatrésotherme (avec un entrefer large, un

gradient de température peut apparaitre),
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» les effets inertiels sont négligeables,

» la surface libre reste horizontale (une hypothesemielle dont il convient de vérifier la
validité expérimentalement). Les effets perturbatelies aux contraintes normales sont

donc négligeables. Ceci implique a priori que lmmposante verticale de la vitesse est nulle.

FIG. 23 Géométrie Couette

En prenant en compte ces hypothéses, les relatmmsant les grandeurs rhéologiquestr sont :
y=2Q——-<_ (29)

C

T(R-Fm (30)

L’expression de I'Eq.( 29 ) est évidemment donneer un fluide newtonien.

Cette géomeétrie est particulierement bien adapigeflaides peu visqueux. De plus, les risques
d’éjection du produit sont limités grace a I'éteaddes surfaces en regard. Par contre les
inconvénients principaux sont représentés par adignt de cisaillement non homogéne dans les
larges entrefers et un remplissage de la cellulmégure délicat surtout pour les fluides visqueux.
De méme, l'inclusion d’air est difficile a éviter provoque une instabilité sur la mesure du couple.
Il existe un autre probléme rencontré dans toudssgéométries rotatives : I'arbre du mobile

d’agitation ne s’aligne pas parfaitement par rappofaxe de rotation ; ce défaut engendre aussi
une instabilité sur la mesure du couple. Enfin emibr facteur d’erreurs a ne pas négliger: a

vitesse d’agitation élevée, la dissipation visqegusut provoquer un échauffement de I'échantillon.
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L’augmentation de température provoquant une cHeteiscosité, une mesure stable du couple

devient difficile.
4.2.2) La rhéométrie oscillante

Cette technique de mesure rhéologique consistepasen un mouvement harmonique au fluide
avec les géométries precédemment citées. Ces ddfon® permettront ainsi I'obtention des
propriétés viscoélastiques du produit testé. Caigdesera soumis a une déformation harmonique

sinusoidale de fréquenaeet d’amplitudg/, qui est décrit par :

y =¥, cos (wt) (31)

La contraintg sera déphasée d’'un anglear rapport a la déformation et donnée par :

T =T, cos(wt+9) (32)
S’agissant d’'un mouvement harmonique, le formalisie® nombres complexes est utilisé. Les Eq.

(31) et (32) peuvent donc s’écrire respectiveme

y(t) = et (33)

7(t) = 1,e’“td) (34)
Les équations linéaires de la viscoélasticité aesfiorment en fonctions algébriques complexes :

y=J(w)(t) (35)

7=G(w)y(t) (36)
La fonction complexé& (w) est appelée module de rigidité complexe @), le module de

complaisance complexe. La connaissance d'une seeleces fonctions est suffisante pour
caractériser complétement le matériau [74]. Le nedie rigidité complexe est le plus souvent

utilisé. Etant une grandeur complexe, il peut ssod#oser en partie réelle et imaginaire selon :
G(w)=G'(w)+iG"(w) (37)
G'(w) etG"(w) sont appelés respectivement le module élastiquedé conservation) et le

module visqueux (ou de pert€). est en phase avec la déformation, tandisGjueest en

déphasage avec celle-ci. Le module compd_ﬁ(@) permet de calculer la viscosité complexe

donnée par :
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7(w) =1 (39)

Cette analyse rhéologique dynamique permet unectésisation tres précise de la structure de
I'échantillon étudié. Dans le cas des polymeéresissieffet d’oscillations avec une amplitude
donnée, les macromolécules initialement enchev@g'@&tirent en suivant deux régimes d’élasticite.
Lors de la sollicitation oscillatoire, les macromalles subissent en premier lieu une élongation
brutale due a la réorientation soudaine des chawreespondant a I'élasticité instantanée. Une fois
orientées, les chaines macromoléculaires suppatésnfrottements internes qui se caractérisent par
une élongation ralentie ; I'élasticité retardée asdeinte. Les tests transitoires qui consistent a
imposer brutalement une contrainte constante @desfluage) ou une vitesse de déformation
constante (test de relaxation), permettent d’obtémi spectre des temps de réarrangements

moléculaires, et qui sont appelés respectivemempdele retard et temps de relaxation.
4.2.3) La rhéométrie capillaire

Le viscosimétre capillaire est utilisé pour la nrestapide et précise de la viscosité des liquides
newtoniens. Le principe de base de cet appareillesiré FIG. 24. Sous l'effet de la pesanteur, le

liquide s’écoule a travers un tube capillaire d@reR et de longueuk .

B

. Réservair

FIG. 24 Viscosimétre capillaire.

La mesure de la viscosité dans ce type d’écoulersrdonnée par la loi de Poiseuille :

Q:”R4(p +£j (39)
8n J L

Ou Q représente le débit (en’s), 0 la masse volumique du liquide Y7y 'accélération de la

pesanteur (m/s?) AP la perte de charge dans la filiere capillaireategleutd .
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En faisant varieAP, et en mesurant le voluife obtenu en sortie de capillaire pendant une

duréelt, (donc en obtenant le déBit="V/At), la viscositéy du liquide peut étre déterminée en

tracant la droit@ = f (AP).

Comme il a été vu précédemment, le viscosimetrallaap présente I'avantage d’'une mesure
rapide et précise de la viscosité des liquides oeiehs. L'inconvénient est qu’il se limite a cegyp

de fluide. Dans le cas, par exemple, de polymeisgueux ou de suspensions concentrées, des
erreurs de mesures non négligeables peuvent appdmabque des phénomenes instables tels que

la rupture de I'extrudat et le déclenchement d’lissgment aux parois [75].

5) Conclusion

Apres avoir défini la viscosité comme étant le Goet de frottement reliant la contrainte de
cisaillement a la vitesse de déplacement relatiee différentes couches microscopiques d'un
liquide, nous avons étudié les différents paramsdtrffuant sur ce coefficient. Il est ressorti dae
température et la pression, dont les lois empisoud été exposées, sont deux facteurs impliquant

des variations notables sur la viscosité.

La viscosité est un coefficient intervenant danstivement d’un fluide. Ce dernier est décrit par
I'équation générale de la dynamique des fluidésquiation de NAVIER-STOKE dont les termes
ont été développés. La forme adimensionnelle dée céfuation a fait ressortir un nombre

caractérisant le régime de I'écoulement : le nonder& EYNOLDS.

Nous avons évalué la variation de I'énergie cingiqu cours du temps de l'unité de volume d’un
fluide en écoulement. Cela nous a conduit au cascpier du fluide parfait ou le coefficient de
viscosité est négligeable. Dans ce cas, la relat®mBERNOULLI constitue une des formes du
bilan d’énergie ou I'influence de la viscosité pétre cependant négligée.

La rhéologie des liquides a mis aussi en avantctexepts théoriques et expérimentaux pour
appréhender I'écoulement d’'un fluide monophasicgalesdune configuration d’écoulement donnée
(de type COUETTE, plan-cone, plan-plan ou cap#lgirQuelle que soit cette derniere, une
contrainte extérieure mécanique s’exercant suigléde fait naitre des forces de frottement. Ces
dernieres encore appelées forces visqueuses santifgges par des lois de comportement sous

forme de rhéogrammes illustrant la variation de t@nter en fonction de la vitesse de

cisaillement. Ainsi différents comportements de type newtoniem non newtonien

-80 -



(comportement rhéofluidifiant, rhéoépaisissant lidé a seuil) caractérisent I'’écoulement d’un
liquide sous contrainte.

Ces concepts théoriques et expérimentaux vonn@&imtenant étendus au cas du fluide biphasique
solide-liquide ou la phase liquide est continutagihase solide est dispersée. Sous cette définitio
nous parlerons donc de suspension et dans le casel@ici est soumise a des contraintes

extérieures provoquant son mouvement, nous padetemhéologie des suspensions.
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III. Rhéologie des suspensions

1) Introduction

Une suspension est un mélange liquide-solide oliglede constitue la phase continue et les
especes solides, la phase dispersée. L’échellpatt@sules solides baignant dans le fluide s’étend
du nanometre au millimétre. Des travaux menés pare¥al [76] sur I'évolution des hauteurs de
sédimentation de kaolin ont permis de mettre emlelhde les quatre familles de suspensions
définies par COUSSOT [77] : les suspensions diluksss pates, les matériaux granulaires et les
pates granulaires. Ces trois derniers types deeegEmMS sont regroupeés ici sous le terme général
de suspensions concentrées et sont omniprésergsndéne quotidien, soit a I'état naturel (vases
naturelles [78], boues résiduaires [79]), soit caproduit fini ou intermédiaire dans les industries
de procédés.

Pour caractériser des fluides, on a recours a aeeles de viscosité prenant en compte la fraction

volumique solide et, dans le cas des suspensiomsentrées, en tenant compte d’'un parametre

représentatif de I'organisation granulaire : I'efapient compact maximal.

La détermination d’une relation de viscosité poarfluide complexe ne suffit pas, la dépendance
du comportement vis-a-vis du temps doit permettadlir la signature d’'un écoulement. Dans ce
contexte, des outils de caractérisations rhéolagicadaptés aux suspensions considérées doivent

étre développés.

2) Un intérét industriel croissant...

2.1) ...dans le secteur de I'Agroalimentaire

Prenons le cas d’'un produit de tous les jours,rdadg distribution, le chocolat. Le chocolat est un
produit alimentaire multiphasique constitué deal#hts ingrédients tels le beurre de cacao, le lait
la poudre de cacao, du sucre et d’autres compof@antsio-actifs ou émulsifiants). La plupart des
chocolats fins contiennent 15 a 30% de beurre daocaelon les recettes. Cette matiere est
nécessaire afin de contréler la viscosité, la sae¢da texture du produit fini. Pour des raisons

economiques, le taux de beurre de cacao est dinghwdmpensé par d’autres produits moins
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onéreux (graisses végétales ou laitieres). Ceficagtialimentaires doivent posséder des propriétés
physico-chimiques similaires a celles du beurrecaeao pour produire un chocolat d’'une aussi
bonne qualité[80, 81]. Un dosage subtil controlé par une careaz@on rhéologique permet
d’optimiser les proportions des constituants etatiér une signature de I'écoulement similaire a

celle d’'un chocolat « 100% cacao », sans trop teuahx qualités sensorielles.

2.2) ...dans le secteur de la Cosmeétique

Un produit cosmétique doit posséder en généralrnéelogie particuliére qui est définie par un
comportement pré-requis lors de son applicatiom. éx@mple, les processus de prélevement et
d’étalement d’'un vernis a ongle imposent un caraat@éologique thixotrope [82]. Il est clair que
ces exigences sur le comportement rhéologique setalenues au prix d’'une optimisation de
formulation. En outre, un produit cosmétique depracurer une impression sensorielle agréable

(visuelle et olfactive) et bien définie lors de sdiisation [83].

2.3) ... dans le secteur du Génie Civil

Un besoin croissant de preévisibilité de la progridtecoulement du béton frais et la sélecton
priori de ses composants ainsi que leur dosage, ont pacééologie en téte des outils de
caractérisation dans ce domaine. La compréhensisn édoulements de ces suspensions trés
concentrées permet de répondre aux exigences dept@mn et de minimiser ainsi la sensibilité aux
variations d’approvisionnement en matieres premieRour ces milieux fortement chargeés, le
challenge est audacieux puisqu’il s’agit d’obtenire coulabilité des plus fortes ainsi que des
propriétés autocompactantes optimales. La caraatém rhéologique d’ajouts de superplastifiants
dans les bétons permet de relever le défi posérdsdtats deviennent tres prometteurs dans la

réalisation de chantiers de plus en plus complexes.

Décombre
Octobes Dacermber

- Cclober
Aadt | August cth Sictis

FIG. 25 Evolution de la construction de la tour Roppongi Hills Mori a Tokyo (238 meétres de haut), achevée en 2003.
L'utilisation de béton autonivelant a permis de couler des sections de plus de 100 metres de haut sans séparation des

agrégats due a la gravité [84].
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Une autre branche du Génie Civil est celle destpein. Les peintures sont des milieux trés
hétérogénes comportant des particules solidespaolgmeres qui peuvent étre en solution ou en
suspension (latex) avec divers éléments organiqo@s,exemple des antimousses, le tout en
suspension dans I'eau ou dans un solvant orgam&fljeLa rhéologie des peintures dépend de la
nature de la matrice polymérique et de la conctatran pigments coloré&lle détermine aussi
les performances d’'une peinture durant une pasiesah cycle de vie : de son stockage, a son
application jusqu’a son séchage. La peinture pa&ssedcomportement rhéologique complexe :
c’est un fluide thixotrope [85] (nous reviendrorlsgpen détail sur ce comportement rhéologique
dépendant du temps). Pour l'instant, voyez ce cotapmnt de la maniére suivante : lorsque vous
appliquez un aller-retour au rouleau contre un mays appliquez un cisaillement de la peinture
contre son support ...vous observez un phénomeneahotepeinture s’étale (on parle alors « de
pouvoir garnissant »). Lorsque vous retirez leeaul| c’est-a-dire que vous stoppez le cisaillement,
la peinture se fige contre le mur sauf évidemm&nips talents de peintre sont limités ou que vous
surdosez la couche étalée ou bien encore si laupeirst de mauvaise qualité, auxquels cas vous
observerez des « coulures ». La rhéologie devilems #outil indispensable pour caractériser ce

comportement qui donne a la peinture ses qualités.

2.4) ...et dans le secteur Munitionnaire

Contrairement a des secteurs comme le génie aivih@osmeétique, l'implication de la rhéologie

dans le milieu munitionnaire n’est pas stimulée lparcontraintes de la grande distribution. Ses
évolutions sont donc plus masquées et moins dfiési Toutefois, ce secteur de la Défense doit
répondre a un marché ciblé en proposant de nosveflanitions aux caractéristiques trés
spécifiques, la plus recherchée a I'heure actugtet I'insensibilité aux agressions extérieures.
Cette caractéristigue a haute valeur ajoutée serétise par |'élaboration de suspensions
énergétiques concentrées suivant deux technolégieguées dans le chapitre | : celle du PBX ou
celle de I'’XF et de 'AFX. Ces suspensions énergeds sont, toutes comme leurs homologues

inertes, confrontées aux problemes physico-chinsidiges au milieu biphasique liquide-solide.

3) Les suspensions diluées et semi-diluées

3.1) Définition
Une suspension diluée se caractérise par uneditdle fraction volumique en espéce solide. Les

particules étant tres éloignées les unes des aatresne interaction a courte ou longue distance ne
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vient perturber leur trajectoire. Dans ce type dgpsnsion, la viscosité augmente linéairement en

fonction de la concentration en éléments solides.

3.2) Relations de viscosité

3.2.1) Relation d’Einstein

EINSTEIN fut le premier a calculer I'évolution d& Viscosité d’'une suspension diluée en fonction
de la fraction volumique solide [B6l a lié la viscosité a la dissipation d’énergand la suspension
par la présence de particules sphériques et rigidadinalement abouti a une relation simple ae |

forme :

n.=1+2,5¢ avec 0=<@<0,01 (40)
Dans I'Eq.( 40 )y, =n/n, est la viscosité relative (sans dimension) repiase le rapport de la
viscosité de la suspensignsur la viscosité du fluide suspendant ¢ est la fraction volumique

solide.

3.2.2) Relation de GUYON, HULIN et PETIT

Si Einstein a raisonné sur I'évolution de I'énergissipée, une autre méthode permet de se
rapprocher qualitativement de I'Eq.( 40 ), en immagit le transport de quantité de mouvement le
long d’une ligne tracée au hasard dans une sugpeasien appliquant un théoréme de stéréologie
[49]. Cette démonstration originale peut étre egpos

Soit une ligne traversant une suspension diluéemmia montre la FIG. 26.

FIG. 26 Ligne tracée au hasard dans une suspension diluée. Schéma pris dans [64]
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Le long de cette ligne de courant, le transporfadgquantité de mouvement est diffusif dans la
région fluideDE entre deux particules, mais se fait instantanéneeling du segmerF dans un
grain solide. D’apres un théoreme de stéréologidrdction de longueur située a l'intérieur des

particules solides, pour une droite traversanukgpsnsion, est égale a la fraction volumiguees

particules. Le rapport des longue@® etDF vaut donc en moyenne :

—=1-=—=1-¢ (41)
Le temps de diffusiot), de la quantité de mouvement sur la longuiivaut alors :
_DF* _DE* _[DF(1-¢)°]

Snlp /e n/m,y
En développant au premier ordre, ggenune relation linéaire similaire a celle propogesr

D (42)

EINSTEIN est obtenue :

=1, (1+2¢) (43)
L’Eq.( 43 ) et la relation d’'EINSTEIN montrent quie relation générale peut étre donnée pour

représenter I'évolution de viscosité en fonctiopdians le domaine des suspensions diluées :

n=n,(1+kg) (44)
Ouk représente une constante expérimentale ou unufagéométrique (pour la relation
d’EINSTEIN).

4) Les suspensions concentrées

4.1) Définitions
Les définitions caractérisant une suspension cdrezisont celles données par COUSSOT et par
ANCEY [77, 26]

4.1.1) Les pates

Lorsque les forces d’interaction entre deux pal€warie progressivement lorsqu’on les approche,
on peut qualifier les interactions (colloidalessien superficielle,...) de « molles » et les matécia

au sein desquels ce type d’interaction apparapaties.
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4.1.2) Les matériaux granulaires

Lorsque le réseau est formé de particules assessa@gpcelles-ci peuvent entrer en contact. Les
interactions qui en résultent sont du type frottengeu collision). Dans ce cas, la distance emse |
centres de deux particules en contact ne peutrvate marginalement en déformant trés
légerement les particules. Les interactions peugéet qualifiees de « dures » puisque la force a
appliquer pour rapprocher les centres des dewicpkes diverge brutalement lorsque celles-ci
entrent en contact. Un matériau régi par ces idtierss « dures » sera qualifié de matériau
granulaire. Selon les conditions d’écoulement (ppalement la vitesse), deux régimes pourront
étre distingués, le régime frictionnel pour leqle$ frottements entre grains jouent un role
prédominant sur le comportement collectif, et ugim& collisionnel pour lequel les collisions

prédominent [87].
4.1.3) Les pates granulaires

Les péates granulaires sont des matériaux au seigqudks des interactions « molles » et des
interactions « dures » interviennent selon lemégd’écoulement. En général, a faible vitesse de
cisaillement, la pate granulaire aura un comportegnde type granulaire parce que les grains ont
largement le temps et la possibilité d’entrer emtact les uns avec les autres au cours de
I'écoulement. En revanche, a plus forte vitesse clentacts entre grains n’ont pas le temps ou la

possibilité de se former et le mouvement relat garticules est lubrifiée par le fluide interstiti

4.2) Relations de viscosité

Depuis la relation de viscosité établie par EINSVEle nombreux travaux ont tenté d’établir des
équations phénomeénologiques pour modeéliser la sigca’un milieu concentré. Les premiers
d’entres eux ont émergé au milieu du®P0siécle. Ainsi EILERS [88], et DE BRUIIJN [89]
établissent les premieres relations de viscosit®dsa sur la relation d’EINSTEIN. Aprés 1950,
différentes démarches quantitatives se sont dépéésp Ainsi MOONEY [90] établit une relation
de viscosité en prenant comme point de départdsior d’EINSTEIN et en appliquant une égalité
d’équations fonctionnelles. Ensuite, se suivent dgations établies par BRINKMAN [91],
KRIEGER et DOUGHERTY [92], THOMAS [93], FRANKEL eACRIVOS [94], CHONG e®l
[95]. En 1977, QUEMADA [96] propose une approchedmsur la théorie du contréle optimal

pour la minimisation de la production d’entropiectéellement d’autres relations de viscosité sont
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établies dans le domaine des suspensions concenK®@®A et FURUSE [97] en ont développé
une récemment, basée sur une extension de leore#EINSTEIN. L'ensemble des lois évoquées
est donné dans TEAB. 11.
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TAB. 11 Relations de viscosité des suspensions concentrées, ol représente la viscosité relative, ¢ la fraction

volumique solide et g, I'empilement compact maximal (classement chronologique).

Auteurs Viscosité relative Remarques
2
EILERS (1941) n =|1+ 1’25; Particules sphériques
1-=
78
De BRUIJN (1942) n1=1-2,5¢+1,552¢" Particules sphériques
_ 2,5¢ : -
MOONEY (1951) 17, = exp 0 Particules sphériques
1-—
@,
ROSCOE (1952) n, =(1-1,35¢) " Particules sphériques
KRIEGER et AN _ »
n =1-- Particules sphériques
DOUGHERTY (1959) @,
A=2,73.10°;B=16,6,
THOMAS (1965) n, =1+2,5¢+10,05¢ + A lexp (B [§) _ _
@< 0,6, particules sphériques
FRANKEL et ACRIVOS 9 (go , .
n =1 +— Particules sphériques
(1967) [ (0}
9
CHONG etal. (1971) n, ={1+0,75 E—I% Particules sphériques
1-=
78
2 Ne prend pas en compte la
QUEMADA (1977) n=1-2 prenap P
@, géomeétrie des particules
n=——2
MILLS (1985) ' [1 _qojz Particules sphériques
73
1+0,5kp—-@ k =1+0,6¢ pour des
KODA et FURUSE (2006) =

(1-k¢)" (1-9)

particules sphériques
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Afin d’observer les différences entre modeles, leaurbe représentative va étre tracée sur le
domaine de fraction volumique solide [0,40 ; 0,Rl}4 étant la valeur de 'empilement compact

maximal théorique pour des sphéres rigides monedisg.

14011 _o ELERS

—=— De BRUUN
MOONEY
—%— ROSCOE
—o— KRIEGER et DOUGHERTY
—+— THOMAS
—=— FRANKEL et ACRVOS
—=—CHONG et al
QUEMADA
MILLS
< KODA et FURUSE

120

100

60

40

20

04 0,45 05 0,55 0,6 0,65 0,7 0,75

@

FIG. 27 Criticité de la viscosité relative en fonction de la fraction volumique solide pour une suspension de sphéres
rigides monodisperses.
Pour des suspensions dont la phase solide estitaéestuniguement de sphéres rigides
monodisperses, la FIG. 27 permet de distingues zohes de criticités distinctes. Les relations de
MOONEY, et de KODA et FURUSE divergent dés querétion volumique solide atteint 0,45,
celles de ROSCOE et THOMAS vers 0,50-0,55 et calexQUEMADA, EILERS, KRIEGER-

-90 -



DOUGHERTY, CHONG etal., DE BRUIJN, MILLS, FRANKEL et ACRIVOS, divergent
gquandp=0,60.

4.3) Modélisation de la compacité

maximale
La plupart des relations de viscosité présentée8.TAL font apparaitre le paramége

représentatif de 'empilement compact maximal (ee@ppelé compacité maximale). Ce facteur lié
au mélange granulaire est égal par définition, @unae solide maximal dans le volume total unité
de suspension. Il peut se déduire de la compaa@té@male (ou porosité minimale) atteinte par un

empilement granulaire.

La compacité maximale d’'un mélange de grains dégertdois parametres principaux [98] :
» lataille et la distribution granulométrique deaigs considérées,
» la forme des particules (morphologie, état de sejfa
» etlafacon dont est réalisée I'empilement (disttitn de grain dans I'espace).

Plusieurs modeles tentent de relier ces trois bkasaet de prédire ainsi la compacité maximale du
mélange granulaire. Leur validation est soit faige calcul des compacités maximales théoriques
dans les modéles de viscosité puis confrontée aleurs expérimentales dans une configuration
d’écoulement donnée [99], soit directement compaaéda compacité d’échantillons réels

déterminée par microtomographie [1Q01].
4.3.1) Le modele d’AL-RAOUSH et ALSALEH

AL-RAOUSH et ALSALEH [100 101] ont développé un modele, qui simule I'empilame

compact de sphéres polydisperses, basé sur I'dlgmrisuivant de déplacement des particules :

+ détachement d’'une particule existante d’une padicible en déplacant son centre vers une

nouvelle position,
* déplacement d’'une particule existante vers unécpéetcible,
» et addition d’une nouvelle particule attachée pagicule cible.

Outre cet algorithme, les parameétres d’entrée ddémeosont le rayon et le nombre de coordination
des sphéres. Ce type d'approche basé sur desthiges générant un empilement de sphéres
polydisperses a aussi été utilisé par BAGI [102].8J et YUAN [103].
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4.3.2) Le modele de JIA et al.

Ce modele se base sur un algorithme nommé paellaut« Digipac » [104]. La particularité de
cette procédure est gu'elle permet de déterminempilement de particules aux géométries
arbitraires. Pour limiter les temps de calcul lieaacomplexité des algorithmes représentatifs des
collisions et du chevauchement des particules pbeérques, JIA etal. ont développé une
approche digitale. En d’autres termes, une pa#diegt représentée par un ensemble de pixels et se
déplace en fonction des pixels vides. Le couplage dligorithmes de déplacement avec la
digitalisation morphologique des particules peraiasi une prédiction satisfaisante de la compacité

des empilements granulaires.

4.3.3) Le modele de DE LARRARD

4.3.3.1) Compacité virtuelle

DE LARRARD [105] a développé en premier lieu un mledlinéaire de compacité des mélanges
granulaires. Ce modéle se base sur la notion deacité virtuelle qui est définie comme étant la
compacité maximale, atteinte pour un mélange dalengrains avec le maximum de serrage (cette

notion sera vue plus loin).
Ainsi pourn classes de grains de diametre< d, <...<d, , I'expression générale de la compacité

virtuelley lorsque la classeest dominante (au sens ou elle occupe un volupérigur aux autres

classes) s’écrit :

B,
[1-B+5,8(1-18)]y, - ¥ [1-a, /8]y, (45)

J=i+l

—_

Vi=——=%
1-

(-
Il
—-

y=inf
Avec y; : la compacité virtuelle d’'un mélange polydispetsésque la classeest dominante,
B. : la compacité résiduelle d’'une classe monodiggede diamétre égati,
B, : la compacite residuelle d’'une classe monodiggede diamétre égati,
y; : la fraction volumique de la clasgepar rapport au volume solide total,

a,. . le paramétre décrivant I'effet de desserremeata@ par la clasgesur la classedominante,

b.. : le parametre décrivant I'effet de paroi exeraélp class¢ sur la classedominante.
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| Lnosemng effect

m— Wall effect

FIG. 28 Illustration de l'effet de paroi (wall effect) des grains 1 sur les grains 2 et de l'effet de serrement (loosening

effect) des grains 3 sur les grains 2. Illustration prise dans [105].

Les expressions des coefficieafsetb; sont obtenues en effectuant des mesures de cdmpaci

des mélanges binaires avec des rapports de tdfieetits. Les points expérimentaux sont ensuite
lissés par des fonctions répondant a trois conditio

» Continuité avec le cas des mélanges binaires gsaesaction ¢, >>d, oud, <<d,):
a12 = b21 = O ’
» Continuité avec le cas des mélanges binaires avection totale, =d, : a,, =b,, =1,

* dans le cas d’'un mélange binaire dans lequel Eidra volumiquey, est petite, od, est

fixé etd, varie autour dd,, 'Eq.( 45 ) doit s’écrire :

i - B
Sid, 2d,, y= "
> 1-(1-8,+b,,8,(1-1/B))y, (46)
, _ 5,
Sid, <d,, y= 47
’ 1_(1_a21:32/:81)y1 (47)
Les dérives de ces deux fonctions doivent étreilcoes eni, = d, = d, ce qui donne :
1 ||0b 1 (0a
- 1-—||— + —|— =0 48
( ﬁlJ ax x=1 181 ax x=1 ( )

ou x est le rapport de taille des grains fins sur ceé#le gros grains. Comnge# 0, les valeurs des

dérivés des fonctiorsetb sont donc nulles :

da
0x

ob
0x

=0 (49)

x=1 x=1

Les fonctions vérifiant les conditions précédergeslonnant une approximation raisonnable des

poins expérimentaux sont données par :
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- 1—(1—%’ (50)

1,50
b:l—(l—ij (51)

4.3.3.2) Compacité réelle

L’indice de serrage (ou de compaction) est carestigue du mode de mise en place pour réaliser
'empilement. Un exemple peut l'illustrer : danscies d’un empilement de sphéres monodisperses,
la compacité maximale est celle d’'un réseau cubigugré ou hexagonal, soit 0,74. Pourtant, cette
valeur maximale n’est jamais atteinte au sens expErience montre que la compacité d'un
empilement aléatoire de sphéres de méme rayored&irdre de 0,60-0,64. Cette différence entre
empilement réel et théorique, DE LARRARD la reliéiddice de serrag& qui ne dépend que du

procédé de construction de 'empilement et s'é&mits sa forme générale :

S % U/B
K_ZKI'_ZL 1 (52)

i=1 i=1 I

C
La compacité reell€;, est alors deéfinie implicitement par cette relatdans laquelle legy, " sont
les parametres de controle de I'expérience." &S sont caractéristiques des classes de grains et
les"y." sont donnés par I'Eq.( 45 ). Le paramé&ralépend du processus de mise en place du

mélange granulaire. Ce terme résulte de la sommalgoplusieurs fonctions. C’est une fonction
strictement croissante dg, ce qui montre qu’il existe bien, pour toute valpositive de&k, une

valeur unique d€ qui satisfait I'Eq.( 52 ) [105].

FIG. 29 Variation de K en fonction de C.
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Dans la pratique, l'indice de serraigeest inconnu expérimentalement et ajusté pour otarbon

accord entre les compacités théoriques et expétatesn

5) Lois de comportement des suspensions

5.1) Lois de comportement générales

Les lois de comportement traitées dans la partieelogie des liquides », caractérisent aussi la
rhéologie les suspensions. Si ces dernieres sént diluées, elles conservent en général un
comportement newtonien (si le fluide interstitieloate un comportement newtonien). Lorsque la
concentration en solide augmente, une loi de pocesa&st mieux adaptée, la partie concave ou
convexe des rhéogrammes fait apparaitre les iri@naamolles. Si la fraction en solide devient trés
élevée, la complexité des interactions intergraregaméne a I'apparition d’une contrainte critique
c'est-a-dire qu’un seuil doit étre dépassé pourlgutiide puisse s’écouler. Dans le domaine des
bétons frais, ces fluides sont caractérisés palolesde BINGHAM ou HERSCHEL-BULKLEY
[106]. Le comportement rhéologique des vases n&arésuspensions chargées en sédiments) se

décrit aussi par ces deux lois phénoménologiqués| 1
5.2) Les comportements rhéologiques

dépendant du temps

Les rhéogrammes obtenus par taux de cisaillemeoissants et décroissants ne sont pas toujours
superposables. Pour certains fluides, la courbed@uaiit un cycle constitué par une phase de
cisaillement croissant, une phase de cisaillemenstant et une phase de cisaillement décroissant,
présente une boucle d’hystérésis, ce qui traduitcamportement dépendant de [I'histoire de
I'échantillon [59].

5.2.1) La thixotropie

En 1923, SCHALEK et SZEGVARI [108] observéerent gigs gels de suspension aqueuse d’oxyde
de fer avaient la propriété remarquable de dewvamipletement liquide par une simple secousse, a
tel point que la texture du gel liquéfié n’étaiiplcomparable a celle de la suspension d’origiee. C
fluide était liquéfié par sollicitation mécanique s resolidifiait au bout d'un certain temps. Ce
changement d’état pouvait se répéter plusieurs(§aiss changement visible du systéme). C’est en
1927 que le terme de thixotropie fut défini par BERFI [109]. Les multiples travaux qui
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s'intéresserent a ce comportement particulier atsmit a huit définitions, répertoriées par
BARNES [110] dans un article traitant de I'histodte la thixotropie.

Dans ce mémoire, et d’aprés l'article de BARNES,pamlera de thixotropie quand la viscosité
diminue deés lors que la suspension est sollicit€éeamiquement puis réaugmente lorsque les

sollicitations mécaniques deviennent plus faibles.

Pour caractériser le comportement thixotrope, begégences de montée-palier-descente sont

effectuées [59, 110]. Ces expériences se déroeteqtiatre étapes (cf. FIG. 30) :

(1)- Au tempg,, une vitesse de cisaillemgntest appliquée a la suspension initialement austepo

La contrainte atteint la valegrinstantanément.

(2)- y, est maintenue constante fuyr,]. Sur ce domaine de temps, la contrainte de @sadhtr

diminue. La suspension est en phase de déstruoturat

(3)- Lorsque la vitesse de cisaillement est plagge< y,, la réponse spontanée est une chute

brutale de la contraintejusqu’ar, <7, .

(4)- A partir der,, y, est maintenue constante. Une augmentation de rié&ragate est alors

observée. La suspension est en phase de resttiaiued regagne progressivement sa structure

d’origine.

déstructuration

restructuration

Contramte de cisaibameant

t, Temps

de cimalament

Witesaea

(1] (2] o
(1] (4)

by Temps

FIG. 30 Expérience, a vitesse imposée, de caractérisation du comportement thixotrope.
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Une autre approche, basée sur I'évolution des pleitsotentiel emprisonnant les particules, permet
d’expliquer, en partie, la thixotropie [111]. Ekst illustrée par la FIG. 31. Les forces d'intei@tt
forment, pour chaque particule au repos, un putpatentiel (FIG. 31 a). Pour une particule
recevant une énergie mecanidu®, et tant que I'énergie fournie au systéme estigliée a cette
valeurAE, la particule retombera au fond du puits de pae(FIG. 31 b), son comportement sera
celui d’'un solide élastique. Si I'énergie devienpérieure AE, la particule quittera son puits de
potentiel, ce qui provoque I'écoulement de la mmati@-IG. 31 c). Les fluides qualifiés de
thixotropes, quant a eux, voient une augmentatefagrofondeur des puits de potentiel au repos.
Cette variation de profondeur peut s’expliquer psre évolution des forces d’interactions.
CommeAE < AE' (FIG. 31 d), L’énergie nécessaire a la partic@arpmuitter le puits de potentiel
est plus importante mais si cette particule gustb@ puits, ce dernier reprendra sa profondeur

initiale.

~

N

{a) (14]] : {ch (il

FIG. 31 Explication physique du comportement thigpé d'une suspension de ciment. Schéma pris d42%. [

Cette explication donnée par COUSSOT montre qubi¥atropie est principalement due a I'état
d’agglomération des particules qui modifie la prafeur des puits de potentiel. La prise en compte
de I'évolution de l'état d’agglomération des pastes a permis, par exemple, de modéliser le

comportement thixotrope des bétons frais [112] esightes de ciments [113].
5.2.2) La rhéopexie

La rhéopexie (ou I'antithixotropie, ou bien enctrixotropie négative) est le phénomene inverse de
la thixotropie. Elle caractérise les propriétésomt’certains fluides de présenter une augmentation
de viscosité lorsqu’une sollicitation mécaniquerlest appliquée. Un exemple de ce type de
comportement se retrouve dans la nature sous ledeomsable mouvant ». D’autres exemples de
suspensions concentrées rhéopexes peuvent étraésvpfAU et DICKINSON [114] ont montré
gue des suspensions concentrées en sucre et aurdenzlbumen (du blanc d’ceuf) adoptaient ce
comportement rhéologique, KLEIN et HALLBOM, ont @pgé cette thixotropie négative sur des

suspensions de latérite[115].
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En sortant du cadre des suspensions concentrédskKMAet al. ont étudié ce phénoméne sur des

émulsions eau/huile [116].
5.2.3) Lois de comportement

Qu’un fluide adopte un comportement rhéologiquedttope ou rhéopexe, il évolue au cours du
temps en subissant une déstructuration ou uneicastation, sous I'effet ou non d’un cisaillement.
La modélisation mathématique du comportement déperdl temps a donné lieu a de nombreuses
études (principalement sur des fluides thixotropes)qui a permis a MUJUMDAR at. [117] de

les classer en trois catégories :
* Il'approche phénomeénologique,

» l'approche microstructurelle directe ou la déstmuation ou la restructuration est mesurée,

par exemple, avec le nombre de liaisons entreddgples,

» I'approche microstructurelle indirecte ou I'évotuti de la structure est décrite par une loi

cinétique. Elle est actuellement la plus employée.

En suivant la derniere approche, QUEMADA [118] ar pxemple, établi un modéle qui décrit la
viscosité d'un fluide thixotrope au cours d’'uneipée de repos consécutive a une déstructuration
en intégrant des constantes cinétiques pour ladiom ou I'érosion des Unités Structurelles
(agglomérats composés des particules et du ligintestitiel emprisonné). D’autres modéles
comme celui de HOUSKA associe une loi rhéologigdERSCHEL-BULKLEY) et une équation
cinétique en faisant intervenir un parametre decstre variant entre 0 et 1 suivant que le matériau
est respectivement entierement déstructuré outifitda®]. Le modéle de COUSSOT [120] est aussi
basé sur I'évolution du paramétre de structuregnétélans une loi de comportement proche de celle
de CROSS.

5.3) Discussions sur les lois de

comportement

Une étude comparative réalisée par le Nationaitiristof Standards and Technology [121] a porté
sur la caractérisation de bétons frais, de formanatientique, sur différents rhéométres adaptés a
ces matériaux, entre autre, le rhéometre BLM 1itt), le BTRHEOM développé par le
Laboratoire Central des Ponts et Chaussées (FrdiiB® développé avec une version portable
(Canada). L'ensemble des bétons frais a été rapgeépar la loi de BINGHAM et des divergences

de valeurs de contraintes critiques et de viscasité apparues entre les différents rhéometres.
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Rhéométre BLM

ey 1 e
b, 4
\ ." 3

Rhéométre BTRHEOM

FIG. 32 Rhéomeétres utilisés pour la caractérisation des bétons frais. Clichés pris dans [121].

Ces différences observées sur une méme loi de atenpent pour différents rhéomeétres peuvent
s’expliquer par la configuration et donc I'efficaxidu rhéomeétre a homogénéiser correctement les
propriétés d’'un béton frais en limitant la ségréganaturelle du béton. DE LARRARD a observé
cela en comparant le rhéomeétre développé par TAPERS[122] et celui développé par
WALLEVIK [123]. L'appareil de TATERSALL était le gige d’'un champ de vitesse inconnu et
complexe du fait de 'absence de symétrie. L'autuétait resté a une description analogique du
comportement du matériau, au moyen de relatioredatcouple résistant et la vitesse de rotation.
La méme approche fut adoptée par WALLEVIK, qui aerché a améliorer I'appareil de
TATERSALL en revenant sur la géométrie, plus classj du rhéométre a cylindres coaxiaux. Il a
cependant perdu de vue les raisons qui avaiendpras choix de TATERSALL, a savoir lutter, en
créant un mouvement vertical par l'inclinaison desdes de son appareil, contre la tendance
naturelle du béton a la ségrégation. Le mouvemenbéton dans le viscosimétre BLM était
essentiellement horizontal. Autre facteur néfaste par le protocole opératoire, plus de la moitié
du volume total du béton était située dans desszormtes, dans lesquelles le matériau n’était pas
cisaillé pendant I'essai. Une migration des palésudines risquait alors d’étre générée depuis les
zones mortes jusqu’aux zones cisaillées, et un aellement de particules grossiéres s’opérait vers
les zones mortes. Par ces défauts de conceptieanmauvaise estimation des caractéristiques

rhéologiques d’'une suspension s’est faite resseltifaut donc garder a I'esprit que [I'état
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d’homogénéité d’'une suspension dépend étroitemestcdractéristiques du rhéometre employé et

gue, par conséquent, la loi rhéologique mesurderditr selon le rhéometre utilisé.

5.4) La rhéométrie non-conventionnelle

5.4.1) Contexte

Au cours des dernieres années, de nombreux seadé@applications industrielles (pharmacie,
cosmeétique, agroalimentaire, génie civil...) ont é@éolers une problématique de synthese de
fonctions et de propriétés d’'usage. La plupartpatesluits formulés (produits alimentaires, produits
de soins, peintures et vernis,...) exhibe une rhé@logmplexe, en ce sens qu’ils ne peuvent étre
caractérisés par une mesure unique de viscosigxehiple de la formulation d’'une mayonnaise
peut expliquer ce qui précede. Une mayonnaise redtuide composé d’'une phase continue et
d'une phase dispersée. Ces deux éléments sont isoibi®s entre eux et l'utilisation d’'un agent
tensio-actif permet de conserver I'état de dispersiies rhéometres classiques (Couette, plan-plan,
cOne-plan) ne permettent pas de réaliser I'étapendisification ; les champs de cisaillement des
mobiles d’agitation utilisés dans ces rhéométresfaworisent pas des boucles de circulation
nécessaires au macromélange des différents pro@uits pallier ce probléme de décantation, des
systemes d’agitations aux géométries particulics@s donc développés. L'une des géométries
originales actuellement les plus utilisées est &ongetrie «vane ». Avec cette géomeétrie,
MARTINEZ-PADILLA et RIVERA-VARGAS. [124] ont caraérisé le comportement a
I'écoulement de différentes sauces mexicainesc ame géométrie « vane » a 6 pales, DOUGLIER
et DURAND [125] ont caractérisé le comportemenbibgique de systémes laitiers semi-solides.
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FIG. 33 Géométrie « vane » a 4 pales. Schéma pris dans [124].

D’autres travaux, comme ceux menés par CHOPLIN,[4Bf porté sur la caractérisation du
comportement rhéologique de la creme glacée. Laegkest sans doute l'un des produits
alimentaires les plus complexes qui, pour étreateb qualité, exige une formulation spécifique et
des conditions de fabrication contr6lées. Les djpéra clés de la structure des produits sont le
foisonnement et la congélation, qui classiquementtlieu simultanément dans un échangeur a
surface raclée. Pour pouvoir étudier ces deux tipég un « rhéo-réacteur » a été développé par
CHOPLIN [45] a l'aide d’'un agitateur de type rubhélicoidal dont la géométrie est de type de
celle FIG. 34.

|~
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'{/’\
P
/:
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=

FIG. 34 Ruban hélicoidal..

Une étude originale menée par TRANCHANT &t [126] s’est directement intéressée au
comportement rhéologique des mascaras sous diféSreonfigurations de brosses lissantes. Pour

cela, il a directement intégré ces mobiles d’agitaparticuliers dans un rhéometre, ce qui permet
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de caractériser le comportement rhéologique desaras mais surtout de comparer l'influence des

brosses lissantes sur le produit cosmétique.

L’ensemble des mobiles d’agitation adaptés auxmetmes ainsi que les applications industrielles
qui y sont liées est donné par CULLEN &t [127]. Ces rhéométres « a fagon » permettent de
suivre le comportement des suspensions complexsscssnillement en reliant le couple généré a la
vitesse de rotation. Afin d’extraire des rhéogrararae quantifiant des données couple-vitesse de

rotor dans des géométries non conventionnellesprow@dure analytique est proposée.
5.4.2) L'analogie de COUETTE

Pour quantifier les données couple-vitesse de mélas utilisés dans lindustrie plastique,
BOUSMINA et al. [128] ont développé une approche basée sur I'dssiom d’une géométrie
complexe a celle d’'une géométrie coaxiale ; chagokile peut étre représenté par un cylindre
équivalent. Cette méthode dite d’analogie de Ceusitit utilisée par AIT-KADI etal. [129] et
appliguée au cas des rhéometres employant une gémn@En-conventionnelle.

5.4.2.1) Théorie

Il est nécessaire de rappeler qu'un rhéométre COBETCf 4.2.1.3) est constitué de deux

cylindres coaxiaux ; un cylindre interne (de ray) en rotation et un cylindre externe fixe (de

rayonr

out

). L’espace entre ces deux cylindres, I'entrefet,rempli d’'un fluide dont la viscosité est
inconnue. Le mouvement du mobile interne engendrgradient de cisaillement de la matiéere et la
mesure du couple généré en fonction de la vitesseothtion permet d’accéder a la viscosité
dynamique du fluide considéré.
Quand I'écoulement de la matiére est provoqué pamabile d'agitation dont la géométrie n’est
plus cylindrique, I'analogie de Couette permet dgedniner le rayon intere, d’'un systeme
Couette virtuel équivalent en conservant les hygsdh de base du traitement de I'écoulement
laminaire d’'un fluide incompressible dans une géniméCOUETTE. Elles sont au nombre de
quatre [73] :

» la surface libre reste horizontale, les effetsypbdteurs liés aux contraintes normales sont

donc négligeables, ceci implique a priori que lmposante verticale de la vitesse est nulle,
» les effets de I'écoulement au fond sont négligés@rposant par exemple que le fluide

glisse parfaitement le long de la surface horizerda cylindre,

» le fluide reste homogeéne,
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» les effets inertiels sont négligeables.

5.4.2.2) Expression de la constante de cisaillement virtuelle

En considérant les hypotheses précédemment évoglares géométrie COUETTE, la seule

composante non-nulle de la vitesse de cisaillepeggt la vitesse tangentielle, qui ne dépend

gue de la distanae entre le point considéré et I'axe de rotation.vitasse de cisaillement s’écrit

donc :
- d (v,

- r— = 53
4 dr( r j (53)
Dans une géométrie cylindrique, I'expression géeéde la contrainte de cisaillement est donnée
par :
or, r=—2 1 (54)

2mH r?

oUM est le couple généré.

Pour établir une relation entre la contrainte etitesse de cisaillement, une hypothese sur lddoi
comportement du fluide doit étre faite. Apreés obaBon du caractere non-newtonien des
suspensions énergétiques étudiées, le comporterhéalogique des formulations étudiées sera

modélisé par une loi de puissance de type OSTWAQInde par :

r=ky (55)

oUk etn sont respectivement la consistance et I'indicealdement.
Avec 'Eq.( 53 ), 'Eq.( 54 ) et 'Eq.( 55 ) et &® intégration entiR, etrR ., I'expression générale
de la vitesse de cisaillement , pour un fluide pgseplastique, est définie par la relation suivante

47N (ijz/”

W= L

RO (56)
1 —_— mn
Rout
OUN est la vitesse de rotation.

En combinant I'Eq.( 54 ) et I'Eq.( 56 ), avee R, , I'expression du rayon interne du cylindre

in?

virtuel s’écrit :
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& 2
Rin - }/
[1 . 4ﬂN(2ﬂkHRout2j J (57)

n M

Avecn =1 etk =, la relation entre le coupM et la vitesse de rotatian devient :

M=AN (58)

8ﬂ2HRout2Rin 2
aveCA =———ut —n_p (59)

2 2
Rout Rin

OUA est dépendant de la viscosité dynamique d’undluielwtoniery .

Aprés avoir défini le rayon interne virtuel, I'exgsision de la vitesse de cisaillement virtug)le
peut étre donnée en supposant un cisaillement hemeoglans I'entrefer et en prenant

vs(R,,)=0:

VH (Rin )

y” ) Rout - Rin ( 0 )
En combinant I'Eq.( 53 ), 'Eq.( 54 ) I'Eq.( 55 ¢t apres intégration entRe, etrR ., I'expression
de la vitesse tangentielle s’écrit :
v,s(R )=ﬁ(—M jvnR (R, ¥ -R,,, ") (61)
8 in 2 27THk in in out
Finalemeny, est déterminée a I'aide de I'Eq.(57 ), 'Eq.()6& 'Eq.(61) :
y, = K,y N (62)
27R,
avecK, =——o—
yv Rout - Rin ( 63 )

Il est & noter quE  n’est autre que la constante de METZNER-OTTO [186h connue dans le
yv

domaine de l'agitation-mélange. L’'Eq.( 63 ) mordwessi que cette constante adimensionnelle est
indépendante du comportement rhéologique du fl(@deconsidérant les hypothéses évoquées). Ce
résultat a été observé expérimentalement [131, 133, 134] et théoriquement par approche

numerique [135].
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5.4.2.3) Expression de la constante de contrainte
Quelle que soit la géomeétrie du mobile d’agitatienconstante de contrairte s’écrit :

T=K.M (64)

En combinant 'Eq.( 55 ) et I'EqQ.( 62 ), I'expressideK, est donnée par:

k., K .N

K = ( 2 j (65)
i M

Cette constante peut étre déterminée a l'aideuidefs newtoniens (avac=1 etk =n).

6) Conclusion

La dynamique d’'une suspension dépend de la fragtitummique solide. Lorsque celle-ci est faible
et que la viscosité est quantifiée par une loidire en fonction de la fraction volumique solide
(EINSTEIN, GUYON etal.), la suspension est qualifiee de diluée. Lordtgraugmente, les
interactions dures et/ou molles engendrent unergiveee de la viscosité. Des lois d'écoulement
impliquant I'empilement granulaire sont alors néeg®s [136].

Différents modeéles sont actuellement développés poédire la compacité maximale. Certains
auteurs développent des algorithmes régissant levemeent de particules sphériques ou aux
géométries aléatoires. Les programmes ainsi dépéfomécessitent des moyens informatiques
assez puissants. Pour limiter les temps de cdicuhorphologie des grains peut étre digitalisée et
les régles de déplacement des particules peuventéties par la disponibilité des pixels libres.
Une autre approche, essentiellement géométriquer@sosée par DE LARRARD. La particularité
de son modele est qu’il ne prend pas en comptpreraier abord, la morphologie des grains mais
raisonne sur la compacité de chaque classe de @ainvarie avec la forme des grains). Pour
représenter les phénomenes de blocage de la seuittajoute les effets de serrement et de paroi.
Afin de relier la compacité réelle a la compacitéuelle dont la valeur n'est pas accessible a
I'expérience, il fait intervenir un indice de segea qui permet de tenir compte du procédé de mise
en place de I'empilement.

Une valeur unique de viscosité ne suffit pas aatéreser le comportement rhéologique complet
d’'une suspension. Lorsque cette derniére est de @fu plus en concentrée, elle adopte des
propriétés d’écoulement dépendante du temps etd®tibistoire du matériau. Les comportements

thixotropes ou rhéopexes, dont les relations sentasur les modeéles classiques (BINGHAM,
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HERSCHEL-BULKLEY, loi de puissance) en ajoutant pgrameétre cinétique, apparaissent alors
sous l'effet de I'évolution de la structure interies expériences de structuration — déstructuratio

permettent de caractériser la coagulation ou laafidation des particules.

La complexité des formulations concentrées impase altils de caractérisation développés en
fonction des propriétés d'usage du fluide. Si leéometres classiques sont efficaces sur des
matériaux rhéologiquement stables, ils ne permiefias la réalisation optimale du macromélange
d'un fluide complexe et ménent a des résultats représentatifs de la texture originale du
matériau. Les rhéomeétres «a facon » sont doncssa@tes pour garantir 'homogénéité et la
stabilité d’une suspension sous cisaillement. @ebriques aboutissent a des mesures couple-
vitesse de rotation. Pour extraire les donnéedabiEpes représentées par la vitesse et la cotgrain

de cisaillement, I'analogie de COUETTE semble étre méthode quantitative intéressante.
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Introduction

Les outils scientifiques mis a jour dans la pabiieliographie vont permettre d’appréhender les
expériences envisagées. Ainsi la partie expérinent porter sur la rhéologie d’une suspension
concentrée en matériaux énergétiques recyclablesngée XF13333 et développée par I'industriel
Nexter. Les constituants de la phase solide sordcté&isés par les techniques expérimentales
classiques (tamisage mécanique, granulométrie ,lasesure de la compacité, microscopie
électronique a balayage). Quant aux constituanta ghase liquide, des expériences en rhéométrie
classiques sont menées pour appréhender leur Né&ssos la plage de températures utilisée par le

procédé de Coulée-Fondue industriel.

Les formulations XF13333 sont susceptibles d’intégdes nanomatériaux pour la surface
spécifiqgue qu’ils offrent et donc pour accroitre |gropriétés détoniques principalement liées aux
surfaces d’échanges entre particules. Une étudeamative propose de mettre en évidence les
différences de comportements rhéologiques entresusigension chargée en aluminium pulvérulent
micrométrique ou nanométrique. Cette différencecdmportement fait apparaitre la notion de
fraction volumique effective ou une partie du lidgiest piégée a l'intérieur des agglomérats de

particules.

L’étude de la fraction volumique effective constitia deuxiéme grande partie expérimentale. Pour
suivre son évolution en fonction de la températeirede la fraction volumique solide critique

(fraction minimum de solide nécessaire au piégedgeliquide), des expériences en coulée
gravitaire sont menées sur des suspensions modetesituées de microbilles de verre et de
glycérol. Les résultats expérimentaux servirontbdse a la compréhension de I'évolution de la
fraction volumique effective qui sera développéasd partie consacrée a la modélisation des

temps d’écoulement en configuration gravitaire.

La troisieme partie expérimentale s’intéresse tiément a I'écoulement des formulations XF13333
dans un dispositif expérimental tres proche deiadilisé en production. Cette partie tente de
mettre en avant linfluence de la compacité maxémalr les propriétés rhéologiques de la
suspension concentrée. Pour ce faire et en raisaraldier des charges définissant les proportions
massiques des constituants des formulations XF1338®lution de la compacité maximale est

rendue possible par les modifications des caratigues granulaires de matériaux solides
(morphologie, distribution de la taille et compégit Ainsi pour des formulations XF13333

intégrant des espéces solides aux proportions vqles quasi-identiques mais aux caracteéristiques
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granulaires variables, des essais de coulée gravidain certain volume de matiére énergétique

sont réalisés et le temps d'écoulement est mesuré.

Afin de compléter au mieux I'étude de I'écoulemgnavitaire des formulations XF13333, une
caractérisation rhéologique est effectuée en rh&@méon conventionnelle rendant possible
’homogénéisation de la matiere dans sa fonctiomsatje. Pour concrétiser cela, nous avons
développé un mobile d’agitation a la géométrieiaebp. Tout comme les suspensions modeles, les
résultats expérimentaux en écoulement gravitaireretrhéométrie non conventionnelle seront

réutilisés dans la partie modélisation.
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I. Matériaux utilisés

1) Matériaux réels

1.1) Le produit industriel

Les matériaux réels sont les constituants de laiekdatDétonante Extrémement Peu Sensible
spécifique de la formulation XF13333. Cette patergétique est incorporée par coulée gravitaire
dans le corps de l'obus explosif 155 mm LU211-INbdisé MURAT par le ministere de la
Défense en 1999. Comme il a été spécifié dans ri@efaibliographique, la particularité de cette
formulation est la propriété de réversibilité anseu la formulation XF13333 solidifiée peut étre
refondue (et vice et versa). Cette caractéristigueonfére un atout majeur lors d’'une phase de
démilitarisation et de recyclage ou le corps d’opest étre vidé de sa matiere énergétique.

Corps de
'obus

Chargement
en matiére
MDEPS

Impact d’'un jet de charge creuse

FIG. 35 Maquette de I'obus de 155 mm LU211-IM (a gauche). Impact d’un jet de charge creuse sur |'obus LU211

montrant son caractére insensible (a droite).

Les matériaux ainsi que leur fraction massique dafemulation XF13333 sont définis TAB. 12.
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TAB. 12 Fraction massique et caractéristiques physiques des constituants de la formulation XF13333

Masse volumique  Température de Etat physique lors

Acronyme ]
o Fraction o ) )
des Nom chimique ) théoriques (g/cr) fusion (°C) de la mise en
massique

substances oeuvre
TNT 2,4,6-trinitrotoluene 0,310 1,654 81 Liquide
A Additifs 0,071 1 83 Liquide
T Tensio-actif 0,004 1 83 Liquide
Al Aluminium 0,135 2,1 660 Solide
ONTA 3-nitro-1,2,4-triazole-5-one 0,480 1,93 279 Solide

Le TAB. 12 montre que la formulation XF13333 eshstituée d’'une fraction volumique solide

totale de 0,53, ce qui la place, lors de sa misecseivre, dans le domaine des suspensions

concentrées.

1.2) Matériaux utilisés
1.2.1) Nitro-1,2,4-triazole-5-one (ONTA)

1.2.1.1) Echantillons et moyens de caractérisation

Dans cette étude, cing échantillons d’'ONTA ont etiisés. lls sont issus de trois fabricants

différents.

TAB. 13 Symbolique des échantillons d’'ONTA utilisés dans I'étude expérimentale.

ONTA Fabricant
El, E2 et E3 Société E
DT1 Société DT

D1 Société D

1.2.1.2) Morphologies des grains

La morphologie des grains d’ONTA est déterminée Igiroscopie Electronique a Balayage

(MEB). Les clichés sont donnés en annexe 2.
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La comparaison des différentes morphologies moqtre les grains d'ONTA ont une forme
aciculaire plus ou moins marquée. La microtextaeactéristiqgue de I'échantillon DT1 differe des

autres grains d’'ONTA par son état de surface mgslrer.

1.2.1.3) Diffraction de rayons X

Afin de vérifier si les échantillons présententrn@éme état cristallin, une analyse de diffractios de
rayons X a été menée a l'établissement d’Expériatemt Technique de Bourges (ETBS),
laboratoire militaire disposant du moyen de car&éaéon et de I'’habilitation nécessaire pour
travailler sur des matériaux énergétiques. Lesrdmages de diffraction des échantillons d'ONTA
El, E2, E3, DT1 et D1 présentent des pics de diffra identiques (Cf. annexe 3, ce qui montre

gue ces échantillons ont la méme structure criséall

1.2.1.4) Distribution de taille de particules

La distribution de la taille des échantillons d’ONTest déterminée par tamisage mécanique. Une
fois les points expérimentaux obtenus, il s'agitlei représenter par une fonction continue sur le
domaine de taille [0, 1000 um]. La fonction de mlsttion doit vérifier les trois conditions

suivantes :
» lim f(d)=100,
+ tims(d)=o,
» la fonction étant représentative d’'une distributitenla taille en fréquence cumulée, elle doit

étre strictement croissante sur le domaine [0, 108]

ROSIN-RAMMLER-BENNET-SPERLING ont établi une relati empirique, vérifiant les trois
conditions précédemment citées, qui s’est révetée @plicable a un grand nombre d'autres
produits [137]. Elle s’écrit :

F(d)=100exp(-bd") (66)
OUF (d) représente le pourcentage cumulé (en masse) retienun tamis d’ouvertueg. b etn <0
sont des termes constants.

La répartition granulomeétrique varie autour d’uardétre médiad,, qui n’est pas pris en compte

dans 'Eq.( 66 ). Il s’agit d’établir une relatiexprimant la distribution de la taille en fonctide la

variation d’'un diametre de grain donné par rappartliametre médian.
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Une relation vérifiant les trois conditions précés et prenant en compte le diamétre médian est

proposée et s’écrit :

F(d) =1oo(1—iJ (67)
dm+d

avecn constante.

Les échantillons d'ONTA étant spécifiés par lewarhisseurs dans la gamme de taille 315-800

pum, la distribution de taille fut déterminée panisage mécanique avec des tamis normalisés 800-

500-400-315-250-200 um. En prenant en compte kabartaille par rapport au diametre médian,

'Eq.( 67 ) satisfait au mieux I'expérience (FIG)3L'ensemble des courbes de distributions des

échantillons d'ONTA est donné en annexe 4.

100 - I —
J—
80
60 -
G /
g /
40 /
/
20 //
/‘
0 — . ; . ; . ; . ; .
0 200 400 600 800 1000
d (Hm)

FIG. 36 Courbe de distribution en volume de la taille de I"échantillon d’'ONTA E1.

Le diamétre médiadgd.,, la constante ainsi que le coefficient de corrélation obtenusrpchaque
échantillon d’'ONTA sont donnés TAB. 14. Le diamétnédian des grains d’ONTA est compris
entre 300 et 400 um avec des tailles de grains nm@geplus élevées pour les échantillons DT1 et
D1.
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TAB. 14 Diamétre médian dso et constante n des échantillons d’ONTA.

Echantillon n d, (Um) R2

El 4,02 +£0,09 301+2 0,9995

E2 4,11 £ 0,09 323+2 0,9996

E3 5,49 £ 0,22 319+3 0,9988

DT1 3,50+0,16 369+5 0,9976

D1 4,99 £ 0,25 382+4 0,9981
1.2.1.5) Masses volumiques théoriques, réelles, apparentes et
compacité

La masse volumique théorique (pour un matériau ifyas 'ONTA est de 1,930 g/ch5]. Les

masses volumiques réelles, donnant une estimation de la porosité fermeet, déterminées par

pycnométrie a hélium (Micromeritics AccuPyc 1338fs masses volumiques apparemptes

prenant en compte la porosité ouverte, sont obtepae pesée de I'explosif contenu dans une

éprouvette cylindrique de 100 ml en acier inoxydabbe hauteur =104mm et de
diameétred = 35mm..

La compacit€ caractérise le volume occupé par un ensemble gia@ms un volume unité. Elle

S’'écrit :
Yo,

C="= 68
) (68)

TAB. 15 Compacité des échantillons d’'ONTA.

Echantillon ONTA o, (g/cnt) o. (g/cnt) C
E1l 1,931 0,830 0,430
E2 1,926 0,790 0,410
E3 1,930 0,750 0,389
DT1 1,889 0,970 0,513
D1 1,903 0,990 0,520
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Le TAB. 15, montre que les masses volumiques €elles’écartent de leur valeur théorique

calculée a partir des structures cristallographsque différence de masse volumique réelle peut
atteindre 2,1 %.

L’analyse par diffraction des rayons X, donnée enexe 3, souligne que les échantillons E1, E2,
E3, DT1 et D1 présentent le méme état cristalles cariations de compacité ne sont donc pas dues

a la présence de plusieurs phases cristallineto(et de densités différentes).

Les échantillons d’'ONTA sont des produits de sysg¢hérganique. Lors de leur mise en ceuvre et
particulierement lors de I'étape de recristallisatiune porosité fermée sous forme de petitesdulle
confinées a l'intérieur du solide peut apparaiti@.pycnométrie permet, par l'intrusion d’hélium

dans les pores ouverts, de mesurer le volume delettpi solide (matiére + porosité fermeée) et
donc, a partir de la masse, de calculer a la valeua porosité fermée [138]. La masse volumique
théorique des échantillons d’ONTA étant de 1,933/ les échantillons E2, D1 et DT1 sont

susceptibles de présenter des traces dinclusi@reuges ou liquides de densités relatives

inférieures a 1,930.
1.2.2) Aluminium

1.2.2.1) Echantillons utilisés

Quatre échantillons d’aluminium du commerce soiltsés dans cette étude (cf. TAB. 16). lIs

différent par leur morphologie, leur distribution &ille et leur compacité.

TAB. 16 Echantillons d’aluminium utilisés.

Identifiant

All
Al2
Al3
Al4

1.2.2.2) Morphologies

La morphologie des grains d’aluminium est carasé&ipar MEB. L'ensemble des clichés est

donné en annexe 5.
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L’'analyse de la microtexture montre que les échans All, Al2 et AI3 ont une forme en pétale

plus ou moins marquée, alors que I'échantillon #dddémarque par sa sphéricité.

1.2.2.3) Distribution de la taille

La caractérisation granulométrique est réaliséggparulométrie laser (Malvern Mastersizer 2000).
Les courbes de distribution de taille sont ajuséékside de I'Eq.( 67 ). Les valeurs des coeffitse
relatifs aux échantillons d’aluminium sont résuméég. 17. Les courbes de distribution de taille

sont regroupées en annexe 6.

TAB. 17 Diamétre médian dso et constante n des échantillons d’aluminium.

Echantillon n d., (Lm) R2
All 3,33+0,05 12 0.9993
Al2 3,35+0,06 24 0.9987
Al3 3,10 £ 0,05 28 0.9991
Al4 4,05 + 0,08 12 0.9988

Les courbes de distribution font apparaitre deassg#s granulaires d’aluminium. Les échantillons
All et Al4 représentent la premiére classe avectaiies moyennes respectives, exprimée par le

diamétre médiad.,, de 12 pum. La seconde classe granulaire se distipgr des diametres

médians plus élevés de 24 um et 28 um caractérsticpspectivement des échantillons Al2 et Al3.

1.2.2.4) Masses volumiques théoriques, réelles, apparentes et

compacité

Les masses volumiques réelles sont déterminégsypaométrie a hélium (Micromeritics AccuPyc
1333). Les valeurs obtenues sont égales a la matismique théorique de I'aluminium soit 2,700
g/cnt. Ces particules ont donc une porosité fermée nule masses volumiques apparentes sont
déterminées par pesée du matériau pulvérulentudanéprouvette cylindrique de 25 ml, de hauteur

h =66mm et de diametrd = 22 mm . La compacité est calculée d’'apres I'Eqg.( 68 grisemble

des résultats est donné TAB. 18 .
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TAB. 18 Masse volumique réelle, apparente et compacité des échantillons d’aluminium.

Echantillon o, (g/cnt) o. (g/cnt) C
All 2,700 1,198 0,444
Al2 2,700 1,343 0,497
Al3 2,700 1,329 0,492
Al4 2,700 1,347 0,499

2) Matériaux Modeles

2.1) Suspensions modéles

Les suspensions modéles sont constituées de dly@&aabo, pureté 99,65%, densité = 1,256

g/cnt) et de billes de verres micrométriques.

2.2) Caractérisation des microbilles de

verre

2.2.1) Morphologie

La morphologie des microbilles de verre est déteémipar MEB. Les clichés sont donnés FIG. 37.

La sphéricité des microbilles est ainsi vérifiée.

FIG. 37 Clichés MEB des microbilles de verre.
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2.2.2) Distribution de la taille

La distribution de taille des billes de verres mietriques est déterminée par granulométrie laser
(Malver Mastersizer 2000). La courbe de distribnitem passant cumulée est donnée FIG. 38 et fait

ressortir une taille moyenne de particules de 35 um
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FIG. 38 Distribution en volume de la taille des microbilles.

2.2.3) Masse volumique réelle et apparente

Les masses volumiques réellessont déterminées par pycnométrie a hélium (Micris
AccuPyc 1333). Les masses volumiques apparentesont estimées par peseée du matériau
pulvérulent dans un volume cylindrique de 25 mleavune hautedr =66mm et un
diamétred =22mm. Le 1aB. 19 renvoie aux valeurs de masse volumique réellearampe. La

compacité expérimentale estimée pour ce matérialelaaest égale a 0,580 avec un écart type de
0,004.
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TAB. 19 Compacités, masses volumiques réelles et apparentes des microbilles.

Microbille o, (g/cnt) o. (g/cnt) C
Essai 1 2,387 1,384 0,578
Essai 2 2,387 1,397 0,587
Essai 3 2,386 1,375 0,578
Essai 4 2,386 1,380 0,578

I1. Protocoles et résultats expérimentaux

associés

1) Expériences sur les suspensions

modeles

1.1) Comportement rhéologique du fluide

interstitiel et des suspensions modeles

1.1.1) Dispositif expérimental

La viscosité dynamique des suspensions modélesdésrminée par rhéométrie COUETTE
(Rheomat 30, Contraves). Pour effectuer les mesigesgiscosité a différentes températures, un

bain thermostaté (Haake) est placé sous le godetinaglissage.
1.1.2) Suspensions modeles et fluide interstitiel

Les suspensions sont élaborées a différentesdractiolumiques solides (de 0 a 0,40). Pour chaque

suspension, la viscosité dynamique est déterminéevitésse de cisaillement constante

(y=157,9s1), aux températures de 30, 40, 50, 60 et 70°C.hioixad’une mesure de viscosité a
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cisaillement élevé et constant limite I'erreur exip@ntale qui se fait de plus en plus ressentir

lorsque la fraction volumique solide augmente.
1.1.3) Résultats

1.1.3.1) Viscosité dynamique des suspensions

Les valeurs de viscosité dynamique, déterminéegemétrie COUETTE, a vitesse de cisaillement

constante f=157,9s!) et aux températures 30, 40, 50, 60 et 70°C, donhées FIG. 39. Les
fractions volumiques solidgs ne dépassent pas 0,40. Pour des valeurs supérigaimemplissage

du godet de mesure devient difficile.

n (Pa.s)

0,0 0,1 0,2 0.3 0,4

FIG. 39 Viscosité dynamique des suspensions modéles, a différentes températures et en fonction de la fraction

volumique solide ¢ (valeurs obtenues par rhéométrie COUETTE).
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1.1.3.2) Viscosité dynamique du liquide interstitiel

La viscosité dynamique du liquide interstitiel edéterminée par rhéométrie COUETTE.
L’évolution de la viscosité du glycérol en fonctide la température est finalement représentée

FIG. 40. La loi exponentielle ajustée aux poingsé&imentaux s’écrit :

B
=A —

avecA =4,34.10%Pa.s (69)
etB =5003+368 K
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\ —— —Loi exponentielle ajustée
0,50 - \ \
070,40 - e
g N
PP N
0,30 o
N
*—
0,20 - ~_
\
T
\
0,10 h T _
.
0,00 T T T T T T T T T 1
300 305 310 315 320 325 330 335 340 345 350
T(K)

FIG. 40 Viscosité du glycérol en fonction de la pemature (valeurs obtenues par rhéométrie COUETTE).

1.2) Mesure de temps de coulée des

suspensions modeles

1.2.1) Dispositif expérimental

Pour mesurer I'écoulement gravitaire des suspessiondéles, un viscosimétre d’écoulement

Julius Peter est assimilé a une cuve de coulédadice. Cet appareil dont le schéma est décrit FIG.
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41, permet de mesurer le temps d’écoulement, dalamve donné de suspension (113 ml), entre
deux repeéres installés a lintérieur du bloc enmahium. La température est réglée par un
thermomeétre a contact. Afin de conserver ’lhomogénde la suspension, un systéme d’agitation

(Vibro-Mixer) est couplé a la cuve.

65
L i [} : 4 i
| 35
7 80
1 34 |
- Y,
| | i
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[
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FIG. 41 Dimension (en mm) de la cuve de laboratoire (a gauche) et dispositif expérimental complet (a droite)

1.2.2) Protocole expérimental et suspensions

modeéeles élaborées

Un volume de 250 ml de suspension est placé danave. Pour ce volume, la surface libre du
fluide se situe sur la ligne grasse en pointillégrésentée FIG. 41 (a gauche). Les suspensions
modeles sont élaborées a différentes fractionawigjues solides (de 0 a 0,50). La mesure du temps
d’écoulement débutetg lorsque la surface libre de la suspension atteirgremier repére et se
termine & quand elle atteint le deuxieme repere. La messtrdanc effectuée dans des conditions
guasi-stationnaires, sans régime transitoire. Pchaque suspension, les mesures de temps

d’écoulement sont répétées trois fois et s’effattaex températures 30, 40, 50, 60 et 70°C.
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1.2.3) Résultats

Les mesures de temps d’écoulement des suspensiodélen a differentes températures sont
représentées FIG. 42. Les temps d’écoulement dimergprtement lorsque la fraction volumique

solide se rapproche de la compacité expérimen@le (), 58) c’est-a-dire proche du blocage de la

structure.

log (t)

FIG. 42 Temps de coulée (en s) des suspensions modéles, en logarithme décimale, a différentes températures, en

fonction de la fraction volumique solide ¢.
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2) Expériences sur les matériaux réels

2.1) Comportement rhéologique du fluide

interstitiel

2.1.1) Description du fluide interstitiel

La formulation XF13333 est composée d’un fluiderstitiel constitué de trois substances portées a
I'état liquide lors de I'étape de malaxage et delée. Ce fluide est une émulsion constituée d’'une
phase continue (le TNT), d’'une phase dispersédditid) et d’'un composé amphiphile (le tensio-
actif). Des études amont, qui ne seront pas dépékspici, ont montré que cette émulsion est
instable au sens ou un phénoméne de démixtion @psar des temps de I'ordre d’une a quinze
minutes. Malgré les différents moyens de caracttos disponibles, le comportement rhéologique
de I'’émulsion, dans son état stabilisé, n'a pu atemé. La difficulté relevée fut double puisqu’en
premier lieu, il s’agissait de former I'émulsionipule conserver I'état dispersé sous différentes

vitesses de cisaillement.

Cette difficulté n'ayant pas été résolue, le cortgraent rhéologique du TNT, de l'additif et du
tensio-actif a donc été mesuré séparément sur lage gle température correspondant a celle
employée lors du Procédé de Coulée-Fondue (c'dseade 85°C a 95°C). La caractérisation
rhéologique des trois liquides s’est faite par rhétsie COUETTE et sur un domaine de

température ou les espéces sont a I'état liquadeds 85 a 95°C.
2.1.2) Résultats

2.1.2.1) Viscosité dynamique du TNT

Avec une température de fusion proche de 81°CNIE dst a I'état liquide lors de la mise en ceuvre
de la suspension. Cette température de fusionvaeigr de quelques degrés Celsius selon la pureté
du TNT.

Sous cet état physique, une caractérisation du ederpent rhéologique du TNT est nécessaire

afin d’appréhender les propriétés d’écoulementedftuide.

- 124 -



Des mesures rhéologiqgues en géométrie COUETTE i@eyxont été effectuées sur du TNT
(fourni par la société SNPE) sur la plage de teatpée utilisée lors de la mise en ceuvre de la
formulation XF13333 soit de 353 a 368 K.

2,5

—+— 368K
—=—364K
—— 361K
—— 358 K
—x— 355 K
——353K

r (Pa)

FIG. 43 Rhéogramme du TNT sur le domaine de température [353, 368 K]. Les mesures sont effectuées a I'aide d'un
rhéomeétre (Rhéomat30 Contrave) a géométrie coaxiale.

La linéarité des courbes = f(y) montre que le comportement & I'écoulement du TNT e

newtonien sur le domaine de température [353 KIGEf. FIG. 43).

Les valeurs de viscosité sont représentées, entidancle la température, par une relation

exponentielle dont I'expression est rappelée :
/]=Aexp(?j (70)

L’'ajustement de la loi exponentielle avec les rigdsl expérimentaux abouti aux valeurs
A =0,00139+0,00092 mPa.s etB=3238+238 K (Cf. FIG. 44). Les résultats expérimentaux

et les valeurs des coefficierAset B sont a comparer avec ceux déterminés par PARMBYLEON
[41] pour lesquelsA = 0,000541mPa.s etB =3570K .
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FIG. 44 Evolution de la viscosité, obtenue par rhéométrie COUETTE du TNT en fonction de la température.
2.1.2.2) Comportement rhéologique de I’additif et du tensio-actif

La loi de comportement de I'additif et du tensidHaest déterminée par rhéométrie COUETTE
(Rhéomat 30, Contrave). Les rhéogrammes des déastasices sont donnés FIG. 45 et montrent
gue les deux fluides ont un comportement newtoriéa température de 85°C. De méme que le
TNT, I'évolution de la viscosité des fluides espmesentée sur une plage de température de [353 ;
371 K]. Les résultats expérimentaux du tensio-adtifle I'additif sont représentés respectivement
FIG. 46 et FIG. 47.
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FIG. 45 Rhéogramme, obtenu par rhéométrie COUETTE, de I'additif et du tensio-actif a 85°C.
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FIG. 46 Viscosité du tensio-actif, obtenue par rhéométrie COUETTE, en fonction de la température.
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FIG. 47 Viscosité de I'additif, obtenue par rhéométrie COUETTE, en fonction de la température.

La FIG. 45 représente I'évolution de la viscositetensio-actif en fonction de la température. Les

coefficients A et B, issus de I'Eq.( 70 ), sont $esvants :

A

tensio—actif

B

=1,8000°+0,6010°Pa.s

(71)
=4385+107K

tensio—actif
De méme, la FIG. 47 montre la diminution de visEodie I'additif en fonction de la température.
Les valeurs des coefficients A et B de la loi exgrdielle ajustée aux points expérimentaux sont

donnés :

Ay =5,9010° £1,73[10°Pa.s

a

(72)
By = 32422107 K

2.2) Influence de I'échelle de grains

d’'aluminium
2.2.1) Contexte

Les formulations mise en ceuvre par Coulée-Fondiéggre une quantité en aluminium pulvérulent
(13,5% en pourcentage massique). Depuis une dizaimeee, la pyrotechnie s’intéresse a
'émergence des nanomatériaux et a leurs proprigtées dans les formulations énergétiques
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développées. Actuellement, la formulation des esifdo se base sur une démarche
thermodynamique ou les propriétés détoniques, léasua partir des taux de chargement des
matieres premieres, sont prioritaires. Cette radteedes caractéristiques pyrotechniques du produit
final ne prend pas en compte I'étape de mise emecaivaboutit a des problemes d'élaboration
(difficulté de malaxage, mauvaise coulabilité) idifés a résoudre. Cette étude montrera |'évolution
du comportement a I'écoulement d'un mélange bighasiiquide/solide en utilisant un matériau
pulvérulent sous deux configurations différentegcfométrique et nanomeétrique). La rhéologie de
ces mélanges contribuera a I'étude de cette éwonluties résultats présentés rendront compte du

besoin d'adaptation des procédés en fonction dugemaent d'échelle des matériaux utilisés.
2.2.2) Suspensions étudiées

Les suspensions étudiées sont composées d'unecenbduiide constante constituée d’'un volume
fixe d’additif et de tensio-actif. Ces deux produgont portés a leur température de fusion puis
l'aluminium pulvérulent est introduit a différentéactions volumiques. Le mélange est ensuite
homogénéisé puis introduit dans le godet du rhéméetli'aide d'une seringue. Les échantillons
d’aluminium micrométriques et nanométriques, uBis dans cette étude, sont fournis
respectivement par les sociétés Ecka granules @in@eogy. Leurs caractéristiques granulaires
sont données TAB. 20. Le diametre moyen est éyau@granulométrie laser (Malvern Mastersizer
2000). Les surfaces spécifiqgues sont déterminéeadsarption/désorption d'azote (Micromeretics).
La courbe de distribution en taille de l'aluminiunanométrique n'a pu étre obtenue faute de
pouvoir désagglomérer les particules. La taillegtien retenue sera finalement celle donnée par le

fabricant. Cette taille est estimée a 50 nm.

TAB. 20 Caractéristiques granulaires des échantillons d’aluminium (* : données fabriquant).

Echelle des grains

o Diameétre moyen Surface spécifique (m2/g)
d’aluminium
nanomeétrique 50 nm* 35-39*
micrométrique 12,3 um 0,49 +/-0,02
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2.2.3) Technique expérimentale

Les mesures en cisaillement simple ont été effestu€ une température de 85°C +/-0.1°C. Un
rhéometre rotatif a vitesses imposées (Rheoma€aftrave) avec une géométrie COUETTE, est

utilisé pour l'obtention des rhéogrammes.
2.2.4) Résultats

2.2.4.1) Loi de comportement rhéologique des suspensions

micrométriques

Les courbes d'écoulement, obtenues en rhéométidETDOE, des mélanges chargés en aluminium

micrométrique et de la matrice seule sont représsrilG. 48.
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FIG. 48 Comportement rhéologiques des suspensions en fonction du pourcentage volumique en aluminium

micrométrique a 85°C.

Les courbes rhéologiques font apparaitre une peotieave sur la plage des faibles cisaillements
pour les fortes concentrations en aluminium micrivigpée. Afin de pouvoir représenter I'évolution
de cette concavité, le modele HERSCHEL-BULKLEY ralgppar 'Eq.( 73 ) sera utilisé.

n

r=1,+Ky (73)
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Cette équation peut représenter I'ensemble desartenpents rhéologiques rencontrés :
e pour un comportement newtonien, =0etn =1,

e pour un fluide de BINGHAMn =1.

En posant ces conditions, I'ensemble des modetgmpés peuvent donc étre généraligas le
modele de HERSCHEL-BULKLEY. Les courbes expérimk#tasont ensuite retraitées avec ce

modele.

TAB. 21 Contrainte seuil 7, , indice de consistance K et d’écoulementn des suspensions d’aluminium micrométrique a

85°C.
@ Al micro 7, (Pa) K (Pa.s") n R?

45 4,07 0,69 1 0,998

37 2,09 0,18 1 0,999

22 0 0,12 1 0,999

0 0 0,04 1 0,996

Le modéle HERSCHEL-BULKLEY est bien adapté (Rz>0.9®ur I'ensemble des courbes.
Quelgue soit le volume occupé par I'aluminium mioétrique, l'indice de structure reste
constant et est a peu pres égal a 1 et pour urtgaage volumique inférieure a 22% la contrainte
seuil est négligeable. Lorsque le volume en alwmmnaugmente (37 et 45%) une contrainte seulil
assez faible apparait. Pour les concentrationgétegn aluminium micrométrique le comportement
rhéologique de ces mélanges correspond a compoartedw BINGHAM. C'est-a-dire que,
contrairement au modele de HERSCHEL-BULKLEY, lacasité devient indépendante de la
vitesse de cisaillement aprés que la contraintél seit dépassée. Pour des mélanges ou la
proportion volumique est élevée, la structure dlange est telle que pour des cisaillements trés
faibles, des zones de contacts intergranulairesepeise former et bloquer de facon éphémeére le

mouvement du fluide.
2.2.4.2) Loi de comportement rhéologiques des suspensions
nanométriques

Pour un mélange chargé a 34% en volume en alumimanométrique, la texture du mélange
devient sableuse et les mesures rhéologiques dwrierdifficilement réalisables (probleme de

remplissage du godet, incertitude sur les mesuogsimportante). La démarche expérimentale fut
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donc d'étudier [I'évolution du comportement rhéajagi d'un mélange Additif/Tensio-
actifAluminium nanométrique en faisant varier pegsivement la quantité d'aluminium
nanometrique. Les rhéogrammes en fonction desrelifté pourcentages volumiques en aluminium

nanometrique sont représentés FIG. 49.
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FIG. 49 Comportements rhéologiques des suspensions en fonction du pourcentage volumique en aluminium

nanométrique a 85°C.

Les courbes expérimentales sont ensuite représepagdée modele ' HERSCHEL-BULKLEY (Cf.
TAB. 22).

TAB. 22 Contrainte seuil 7, , indice de consistance K et indice d’écoulementn des suspensions d’aluminium

nanométrique a 85°C.

@ Al nano 7, (Pa) K (Pa.s") n R2
34 41,42 5,65 0,73 0,994
27 28,54 3,91 0,72 0,990
13 3,76 0,56 0,82 0,987
10 0,47 0,12 1 0,999
7 0 0,09 1 0,999

-132 -



L’ensemble des résultats obtenus montre que le imaddERSCHEL-BULKLEY est bien adapté

aux mélanges chargés en aluminium nanométrique.

2.2.4.3) Différence de comportement rhéologique entre l’aluminium

nanométrique et micrométrique

L'évolution des parameétres, K etn en fonction de I'échelle de taille de l'aluminiuest

représentée FIG. 50, FIG. 51 et FIG. 52.

45 -
—&—— Suspension
40 - nanométrique
35 | - - @- - Suspension
micrométrique

FIG. 50 Evolution de la contrainte critique en fonction du pourcentage volumique et de I'échelle de grains

d'aluminium.

- 133 -



—&—— Suspension
5 nanométrique

- - @- - Suspension
micrométrique

K (Pa.s")

50

FIG. 51 Evolution de I'indice de consistance en fonction du pourcentage volumique et de |’échelle de grains

d’aluminium.

1,2

0,6 1
< ——&—— Suspension
nanométrique
0.4+ - - ®- - Suspension
micrométrique
0,2 -
0 ‘
0 10 20 30 40 50

¢

FIG. 52 Evolution de l'indice d’écoulement en fonction du pourcentage volumique et de I'échelle de grains

d’aluminium.
Alors que [l'aluminium micrométrique présente degiatiwns négligeables des paramétres
rhéologiques {,,K etn), le comportement a I'ecoulement des mélangeditégaisio-actif/Al5

differe au dela d'une fraction volumique en alummminanométrique supérieure a 10%. Les valeurs

de contrainte seuil ou de consistance des meélaogaggés aluminium nanométrique peuvent
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s’expliquer de la fagon suivante : I'aluminium nerérique se présente sous forme d’agglomérat.
Des mesures au granulométre laser ont fait resste$ tailles moyennes de particule dep®d
pour I'entité nanométrique. Il s’agit en fait duadietre d'un ensemble de particule représenté par
une sphere. Lorsque des ultrasons sont appligaé&siametre diminue mais la taille des particules
d’aluminium nanométrique (50 nm) n’est pas déteqi@e I'appareil méme pour un apport
énergétique important en ultrason. L'aluminium magtrique aura donc tendance a se trouver sous
forme d’agglomérat méme en présence d’'un dispersardque des particules sont agglomérées au
sein d’'une suspension, les agglomérats emprisoumentertaine quantité de liquide. Ce liquide ne
peut se déplacer librement : il se déplace aveadggomérats comme si I'ensemble (particules
agglomérées + liqguide emprisonné) était un solidmut se passe donc comme si la suspension
formée d’agrégats contenait moins de liquide quipukntité prévue, et plus de solide. Elle présente
donc une contrainte seuil et une viscosité plugééle, a concentration égale, qu'une suspension

correctement dispersée.

L’étude rhéologique sur linfluence d’échelle degigs l'aluminium a mis en évidence les
différences de comportement a I'écoulement seldih spit micrométrique ou nanométrique. Alors
gue I'aluminium micrométrique ne présente pas d#ramte seuil pour des fractions volumiques
inférieures a 20%, I'aluminium nanométrique preed taractéristiques d’'un fluide a contrainte
critique pour des pourcentages volumiques pluddddes 10%). L'utilisation de ces nanomatériaux
dans le procédé de coulée fondue apportera doncpdddémes d'écoulement. Par contre
I'élévation de surface spécifique qu’offre I'entinométrique est un avantage du point de vue
pyrotechnique. En effet la surface d'échange dhareoparticule d'aluminium est 75 fois plus
importante que la particule micrométrique. Ainsi’sn souhaite conserver le procédé de coulée
fondu, il est primordial d’adapter les proportiates produits introduits en fonction de leur nature.
"Mettre moins pour faire plus" serait donc la phdphie a adopter pour bénéficier des propriétés

prometteuses des nanomatériaux.
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2.3) Comportement rhéologique des
formulations XF13333

2.3.1) Dispositif expérimental adapté aux
formulations XF13333

Les géométries classiques (COUETTE, cone-plan,-plam ne permettent pas de réaliser le
macromeélange des formulations XF13333. Pour géramerboucles de circulation favorables a
’'hnomogénéisation, nous avons développé un motsigitdtion original, nommé RhéoXF (Cf. FIG.
53, FIG. 54 et FIG. 55).

FIG. 53 Mobile d’agitation RhéoXF.

‘D) %

FIG. 54 Représentation de RhéoXF sous Pro/Engineer.
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Fluid
.. height
R k
i &;

FIG. 55 Dimensions du mobile d’'agitation RhéoXF (H =17,70mm , R, =19mm, R, =14,26mm , R ,6 =24,05mm ,

$=5, 8=15°).

Ce mobile d’agitation est adapté sur un rhéoméassiue (Rheomat 30, Contrave). Le dispositif
expérimental permettant la caractérisation rhéqglagides formulations XF13333 est donné FIG.

56. La symbolique de l'instrumentation est donneéarnexe 8.

p
Rheomat 30

4 I

3

2 WA

1

FIG. 56 Dispositif expérimental pour la caractérisation rhéologique des suspensions énergétiques.
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2.3.2) Calibration du rhéometre par analogie de

Couette ; détermination deRr,, des constantesk etk,

14

v

La calibration du rhéométre avec le mobile RhéoXfFnécessaire pour accéder aux deux grandeurs

rhéologiques essentielles a la construction desgraénmes a savoir la vitesse de cisaillement

virtuely, et la contrainte de cisaillemant L’analogie de COUETTE, développée dans la partie
bibliographique, est une méthodologie quantitatp@ur déterminer le rayon virtug| , les

constantes rhéologiqu&s etK,.
yV

2.3.2.1) Fluides newtoniens utilisés
Les expressions de , K etK, se simplifient des lors que des fluides newtonmmst utilisés.
yu

Cing fluides newtoniens sont utilisés pour la déiaation des constantes liées a I'analogie de
COUETTE (Cf. TAB. 23).

TAB. 23 Fluides newtoniens utilisés pour le calcul deR, , K etK,.
Yy

Fluide newtonien Fournisseurs
Glycérol (pureté 99,65%) Prolabo
Liquiflex H Krahn Chemie GMBH
Uréthane (H200-AT) Vosschemie
Huile silicone 47V500 Rhodorsil Silicones
Huile silicone 47V20 Rhodorsil Silicone
2.3.2.2) Rhéogrammes des fluides newtoniens déterminés en

rhéométrie Couette

Les rhéogrammes des fluides newtoniens sont étphlissthéométrie COUETTE avec corps de

mesure cylindriqgue de rayon intetlRg =18,96mm et dun godet -cylindrique de

rayonr,, =24,05mm, a une température de 25°C. On vérifie que |lesbesn = f(j/) sont bien
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linéaires et passent par l'origine. La pente dedteges est la viscosité dynamique. Cette derniére
caractéristique rhéologique des fluides utilisésdennée TAB. 24.

250

200 +

150 —e—liquiflex H
= —a— urethan
%/ —a— glycérol

—x— 47V500

100 —%—47V20
50 +

FIG. 57 Rhéogrammes des fluides newtoniens obtenus en rhéométrie COUETTE a 25°C.

TAB. 24 Viscosité dynamique des fluides newtoniens déterminée par rhéométrie COUETTE a 25°C.

Fluide newtonien n(Pa.s) R2
Liquiflex H 4,489+ 0,011 0,99992
Uréthane 1,752 + 0,004 0,99993
Glycerol 0,591 + 0,002 0,99988
47V500 0,426 + 0,001 0,99998
47V20 0,020 + 0,001 0,99962
2.3.2.3) Rhéogrammes des fluides newtoniens déterminés en

rhéométrie non-conventionnelle

Ces cing fluides sont ensuite caractérisés, a engpédrature de 25°C, par rhéométrie non-
conventionnelle, en fixant le mobile RhéoXF au rhétre (Rhéomat 30, Contrave) et en le placant

a l'intérieur du godet de remplissage de rayon ree® . =24,05mm (Cf. FIG. 55). Les

mesures du couple généré pour plusieurs vitesses de rotattonmenent a la détermination des
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pentesA (Cf. TAB. 25). De méme qu’en géométrie COUETTHjn@arité des courbes= f(j/), et

donc le comportement newtonien des fluides étalestsyérifiée.

0,025 -

0,02 -+

—e—liquiflex H
0,015 - —=—urethane
—a—glycerol
—x—47V500

—x—47V20

M (N.m)

0,01 -

0,005 -

N (s

FIG. 58 Rhéogrammes des fluides newtoniens en rhéométrie non-conventionnelle a 25°C.

TAB. 25 Valeurs des coefficients A déterminées en rhéométrie non-conventionnelle a 25°C pour chaque fluide

newtonien.
Fluide newtonien A(N.m.s) R2
Liquiflex H 0,003800 + 0,000011 0,99989
Uréthane 0,001340 + 0,000008 0,99978
Glycérol 0,000670 + 0,000006 0,99929
47Vv500 0,000410 + 0,000005 0,99896
47V20 0,000060 + 0,000005 0,99682
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2.3.2.4) Détermination de R,

in/ T

K etK
y

v

Finalement, la relation donnée par I'Eq.( 59 ) @tant le terme (obtenu en rhéométrie non-

conventionnelle) & (obtenue par rhéométrie COUETTE), permet de catdel rayon virtuer, ,

la constante de cisaillement virtugl et de contraint&, .
14

v

0,004 -
0,0035 -
0,003 -
0,0025 +

0,002 +

A (N.m.s)

0,0015 +

0,001 +

0,0005 -

FIG. 59 Corrélation entre le coefficient A et la viscosité dynamiquer; .
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180 ~
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120 - .
o 100 « Liquiflex H
~ . , m urethan
80 A Glycerol
60 | .—_,“ x 47V500
T A x 47V20
ne’
40 - .‘n X A
;.;—’x A
L
A
O T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
M (N.m)

FIG. 60 Corrélation entre le couple M et la contrainter .

Les valeurs de.

in?

K  etK, sont respectivement égales &7,20mm (en rappelant
yl}

queRr,,, =24,05mm), 15,70 et 18,6.10°+ 0,8.10PaN™* m'. La valeux  calculée
14

v

(équivalente a la constante de METZNER-OTTO) estni@me ordre de grandeur que celle
déterminée pour d'autres géométries complexes amed au mobile d’agitation a cing pales
incurvées de RhéoXF. Par exemple la constante dEAMER-OTTO est égale a 10 pour une

hélice marine (a 3 pales) ou 11,58 pour une hélise pales [130].

2.3.3) Protocole expérimental pour la caractérisation

rhéologique des formulations XF13333

Le comportement rhéologique des formulations XFB3&3t déterminé a l'aide du dispositif
expérimental donné FIG. 56.

La premiere phase du protocole expérimental paaséapréparation des formulations XF13333.
Initialement un godet de remplissage est porté e température de 95°C. La masse de chaque
produit est déterminée pour atteindre un voluma ¢ 70 ml et remplir ainsi le godet. Les espéces

fusibles sont introduites en premier lieu. Lorsdja%® atteignent I'état liquide, 'aluminium est
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introduit et le milieu est homogénéisé a la spathlesuite, 'ONTA est introduit et une seconde
homogénéisation est nécessaire. Une fois la suspepeparée, le mobile d’agitation RhéoXF est
fixé sur 'accouplement universel du rhéometrelehgé dans le milieu concentré. La température
est diminuée a 85°C et la suspension est agit&@ &/8nin pendant 30 min.

La seconde phase du protocole expérimental conclernearactérisation proprement dite du
comportement rhéologique des formulations XF132g8es 30 min d’agitation a 350 tr/min, les
points expérimentaux du couple génkfésont relevés en diminuant la vitesse de rotdiiotoutes

les 5 secondes, de facon logarithmique pour obtisrvariations trés larges (Cf. FIG. 61). Une

fois les courbes expérimentaldd = f (N ) tracées, les constant€s etkK, vont permettre la
4

v

construction des rhéogramntes f(j/u).

*
T —

T T T T T T T ’
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100’1;0 120 130 140 150 160

2- t(s)

FIG. 61 Diminution, en logarithme décimal, de la vitesse de rotation (en tour/min) toutes les cinq secondes.

2.3.4) Formulations XF13333 caractérisées par

rhéométrie non-conventionnelle

Pour toutes les formulations XF13333, les échamisllconstitutifs de la phase liquide, a savoir le

TNT et I'additif demeurent inchangés ; seuls ldsaitillons d’aluminium et d’ONTA varient.
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Les formulations XF13333, ainsi que les échantlaiONTA et d’aluminium utilisés, sont
données TAB. 26.

TAB. 26 Formulations XF13333 caractérisées par rhéométrie non-conventionnelle.

Echantillon
Formulation

Aluminium | ONTA
1 All El
2 All E2
3 All E3
4 All DT1
5 All D1

2.3.5) Résultats
2.3.5.1) Rhéogrammes obtenus en rhéométrie non conventionnelle

Les résultats bruts, de mesure de couple généfénetion de la vitesse de rotation du mobile

d’agitation, sont représentés FIG. 62. Aprés appbo de I'analogie de COUETTE, les résultats
sont exprimés sont forme de rhéogrammasf (y, ).

Afin de vérifier la validité du comportement a l@&adement de type loi de puissance, la viscosité de
chaque formulation est représentée en fonction alevilesse de cisaillement virtuelle en
représentation logarithmique (Cf. FIG. 64). La #n& de points expérimentaux confirme la
validité du comportement rhéologique en loi de paike des formulations XF13333 a 85°C. Pour
ces suspensions, la viscosité s’écrit :

n-1
n=kD, (74)

Les valeurg etn sont données TAB. 27.
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0,025 - formulat!on 1
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FIG. 62 Couple généré M (N.m) en fonction de la vitesse de rotation N (tr/s).
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FIG. 63 Rhéogrammes obtenus a 85°C aprés application de I'analogie de COUETTE. Contrainte de cisaillementr en

fonction de la vitesse de cisaillement virtuelle y, (s).
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FIG. 64 Viscositén des formulations XF13333 en fonction de la vitesse de cisaillement y, a 85°C. Représentation en

logarithme décimal.

TAB. 27 Indice de consistance k et indice d’écoulementn des formulations XF13333 a 85°C.

Formulation  k(Pa.s") n(-) R?
1 543+16 04510007  0.996
2 87,8+28  0,317+£0,010 0.989
3 80,2+1,3  0,343+0,005 0.998
4 36,1+0,7 0,486 0,006 0.998
5 26,6+0,4 0,586 +0,003 0.999

2.3.5.2) Rhéogrammes obtenus en rhéométrie COUETTE

Pour valider le choix du mobile d’agitation dansckractérisation rhéologique des suspensions

énergétiques concentrées, deux formulations (fatin 2 et 3) sont analysées par rhéométrie
COUETTE. Les rhéogrammes sont donnés FIG. 65.

La comparaison entre la FIG. 63 et la FIG. 65 neotre signature rhéologique différente selon le

mobile utilisé. Les rhéogrammes obtenus en rheaen€®UETTE laissent supposer des effets de
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glissement aux parois ou de ségrégation granutgiieinfluent directement sur la contrainte
mesurée. Cet effet perturbateur exclut la rhéom@&@MDUETTE comme outil de caractérisation des
formulations XF13333.

25

—e— formulation 2

—m— formulation 3

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

FIG. 65 Rhéogramme des formulations 2 et 3 obtenus par rhéométrie COUETTE a 85°C.

2.4) Mesure des temps de coulée des

formulations XF13333 en cuve pilote

2.4.1) Cuve de coulée pilote

La réalisation des suspensions énergétiques deffedans un mélangeur vertical a géométrie
cylindrique d’'une capacité de 15 litres. Les infations quantitatives sur le design de ce mélangeur

ne pourront étre entierement divulguées. Seuleddesées nécessaires a I'étude seront exposeées.

Le mélangeur de 15 litres est constitué d’un mothidgitation centrale (Cf. FIG. 66). Les boucles
de circulation de la matiere ainsi crées limitéapparition de zones mortes. Ce mobile entre en
agitation dans une cuve double-enveloppe (aveciamedre interne de 300 mm) ou circule un

fluide caloporteur permettant la régulation dedmpérature du mélange énergétique. Une fois ce
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mélange fondu et homogénéisé, une buse situéendrdfocuve est actionnée et libére la matiere, a
travers un orifice (d’un diametre interne de 30 mauii s’écoule directement dans un corps d’obus.

Les opérations de malaxage et de coulée graviameeffectuées a pression atmosphérique.

Systéme d’'agitation-
melange

Cuve thermostatee

FIG. 66 Mélangeur pilote de 15 litres (a gauche). Boucles de circulation générées par le mobile d’agitation (a droite,

cliché pris dans [58]).
2.4.2) Protocole expérimental

Un volume de 6000 chrde suspension énergétique est préparé dans lageéla(Cf. FIG. 66). Le

protocole expérimental est fixé pour la réalisataes suspensions: l'ordre d’introduction des
produits, la température de malaxage et de coulggesse de rotation du mobile d’agitation sont
identiques pour I'ensemble des essais. Les tempsodie sont mesurés pour un volume de

remplissage du corps d’obus de 5700°,canpression atmosphérique et & la températureste 8
(Cf. FIG.67).

FIG. 67 Coulée gravitaire de 5700 cm® de suspension énergétique concentrée a 85°C.
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2.4.3) Formulations XF13333 étudiées

Une campagne d’essai est réalisée pour la mesutentps de coulé de 5700 tuhe formulation
énergeétique XF13333 a pression atmosphérique. tleagnéllons d’aluminium et d’'ONTA utilisés
dans les formulations XF13333 (dont les fractiorassique et volumiques sont définies TAB. 28)
sont donnés TAB. 29. Le dernier essai (formulafidih consiste a mesurer le temps d’écoulement
d’'un volume de 5700 cinde fluide interstitiel composé, en pourcentageinidjue, de 71 % de
TNT, de 27 % d’additif et de 2 % de tensio-actif.

TAB. 28 Pourcentages massiques et volumiques des constituants de la formulation XF13333.

Matériau Pincorigue (kg / M) %m %V
TNT 1654 31 33,4
Tensio-actif 1000 0,4 0,7
Additif 1000 7,1 12,7
ONTA 1930 48 44,3
Aluminium 2700 13,5 8,9

TAB. 29 Formulations XF13333 réalisées pour la mesure des temps de coulée a 85°C et a pression atmosphérique.

Echantillon
Formulation
Aluminium ONTA

6 All DT1
7 All E3

8 Al3 E2

9 Al4 E2
10 Al2 E2
11 All E2
12 Al4 DT1
13 All D1
14 Pas espéces granulaires
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2.4.4) Résultats

2.4.4.1) Temps de coulée

Les temps de couléed’un volume de 5700 chue suspension énergétique XF13333 sont donnés

TAB. 30. Les mesures sont effectuées a une tempérdé 85°C et a pression atmosphérique.

TAB. 30 Temps de coulée d’un volume de 5700 cm?® de formulation XF13333 a 85°C et a pression atmosphérique.

Echantillon
Formulation t(s)
Aluminium ONTA
6 All DT1 72
7 All E3 960
8 Al3 E2 300
9 Al4 E2 220
10 Al2 E2 198
11 All E2 317
12 Al4 DT1 64
13 All D1 168
5700 cni de fluide interstitiel
14 ) 11
(pas d’espeéce solide)

2.4.4.2) Textures des pates énergétiques.

La texture des pates énergétiques est photogramjuégjues secondes apres la fin de coulée, pour
appréhender le comportement rhéologigue non neeronides suspensions concentrées.
L'observation des clichés montrent que la conststahes suspensions énergétiques differe d’'une

formulation a une autre.
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FIG. 68 Texture de la formulation 6.

FIG. 69 Texture de la formulation 7.

FIG. 70 Texture de la formulation 9.
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FIG. 71 Texture de la formulation 10.

FIG. 72 Texture de la formulation 11.

FIG. 73 Texture de la formulation 12.
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FIG. 74 Texture de la formulation 13.
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Conclusion

Dans cette partie expérimentale, nous avons caisetdifférents échantillons constitutifs de la
formulation XF13333. Cing échantillons d’ONTA et ae daluminium ont recu une
caractérisation granulaire quasi-complete. La maolgaie des grains d’'ONTA differe selon
I'origine et donc selon les moyens de synthésésésilpar les différents fabricants. Alors que les
échantillons E présentent une forme granulaireudaire, ceux notés D1 et DT1 ont une géométrie
moins marquée. La distribution de la taille faisgertir des diametres médians de particules plus
grossiers, proche de 400 pum, pour les échantildnset DT1. La densité réelle n’est pas également
la méme pour I'ensemble des échantillons. Alors lqudensité théoriqgue de 'ONTA est de 1,93
g/cnt et que I'analyse de diffraction des rayons X &giparaitre une méme phase cristalline pour
'ensemble des échantillons, les mesures au pycmenm® gaz laissent supposer des traces
d’inclusions gazeuses ou liquides (présence duasblde synthése) dans les porosités fermées des
grains. L'ensemble de ces caractéristiques grameslaie fait directement ressentir sur les mesures
de compacité réalisées par simple versement datigna pulvérulente dans un volume cylindrique.
Les échantillons D1 et DT1 présentent un meilleteirgement du squelette granulaire par rapport

aux échantillons E.

La méme démarche est établie pour la caracténsdis échantillons d’aluminium. Ces derniers
présentent une morphologie différente, particuliegst pour I’échantillon Al4 qui se démarque par
sa sphéricité. La distribution de la taille faipapaitre deux classes de taille : 'une de I'omizel2

pum (All et Al4) et l'autre de l'ordre de 25 um (A Al3). Ces caractéristiques granulaires

influent directement sur la compacité des échantll

Souhaitant investiguer I'étude rhéologique au cas @édcoulement gravitaire d’'une suspension
modele, des microbilles de verre ont aussi recu aaractérisation granulaire. La sphéricité est
vérifiée par microscopie électronique a balayaga. distribution de la taille déterminée par
granulométrie laser laisse apparaitre des diamgtog®ns de 35 um. et la compacité, déterminée

par simple versement dans un volume donné cylindriqmontre une valeur moyenne de 0,58.

L’ensemble des caractéristiques granulaires aiggrchiné permettra d'une part de réaliser les

formulations souhaitées et d’autre part d’utiliesr résultats obtenus dans la partie modélisation.

La seconde partie expérimentale s’est portée swolluition du comportement rhéologique en

fonction de l'échelle de grain utilisée. Des suspams composées d'une phase liquide d’'un
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mélange additif / tensio-actif et d'une phase slidprésentée par de I'aluminium micrométrique
ou nanomeétrique ont été caractérisées par rhé@@@UETTE a 85°C. Les rhéogrammes obtenus
ont ensuite été ajustés par la relation dHERSCHBUCKLEY. L’étude rhéologique sur
influence d’échelle des grains I'aluminium a n@e évidence les différences de comportement a
'écoulement selon qu'ils soient micrométriques aanométriques. Alors que I'aluminium
micrométrique ne présente pas de contrainte seuil gees fractions volumiques inférieures a 0,20,
aluminium nanométrique prend les caractéristiqdasn fluide a contrainte critique pour des
pourcentages volumiques plus faible (des 10%)ilisation de ces nanomatériaux dans le procédé
de coulée fondue apportera donc des problémesutbigent si les proportions volumiques des
constituants ne sont pas modifiées. Cette étudérimmentale a aussi mis en avant la notion de
fraction volumique effective ou une partie du lidgiinterstitiel est piégé a l'intérieur d’amas de

particules.

Pour suivre I'évolution de la fraction effective éonction de la température et de la fraction
volumique solide critique (fraction minimum de sl@inécessaire au piégeage du liquide), des
expériences en coulée gravitaire (en cuve de latioga sont menées sur des suspensions modéles
constituées de microbilles de verre et de glycdmes. résultats expérimentaux serviront de base a la
compréhension de I'évolution de la fraction voluoeceffective qui sera développée dans la partie

consacreée a la modélisation des temps d’écouleemecdnfiguration gravitaire.

Dans la partie expérimentale consacrée a la rhi&okbgs suspensions concentrées en matériaux
énergétiques recyclables, nous avons caractérigsdngortement rhéologique des formulations
XF13333 a l'aide d’'un mobile d'agitation, RhéoXRjegnous avons développé. L'analogie de
COUETTE a permis de remonter aux grandeurs rhéqlegi, telles la contrainte et la vitesse de
cisaillement, a partir des mesures du couple gémeifénction de la vitesse de rotation du mobile.
Les formulations XF13333 adoptent un comportembablogique non newtonien représenté par
une loi de puissance ou les parameife®tn varient selon la formulation réalisée et plus

particulierement selon I'échantillon d’'ONTA utilisé

Une autre campagne de mesure a été réalisée darradations XF13333, mais cette fois-ci, dans
une configuration d’écoulement proche de celleisdé en production. Nous avons mesuré les
temps d’écoulement (ou de remplissage) d’'un voldoraé de suspension énergétique. Les temps
de coulée mesurés font ressortir des valeurs tifé&reshtes selon la formulation élaborée. Ces
mesures ont été couplées a des clichés de la reqitn@ des pates énergétiques prise quelques
secondes apres la fin de la coulée. L’ensembleegegsultats sera réutilisé dans la partie tradant

la modélisation des temps de coulée.
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MODELISATION DU TEMPS
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Introduction

Les temps de coulée expérimentaux obtenus en @ieeulée laboratoire ou pilote ont montré une

caractéristique commune : une augmentation trésritapte des temps de coulée lorsque la fraction
volumique solide se rapproche de la compacité mabeinne telle observation se retrouve dans les
modeles de viscosité développés dans le domainsusgensions concentrées : lorsque la fraction
volumiqgue solide tend vers la compacité maximalevikrosité devient trés importante. Cette

observation, tirée de lI'expérience et de la litid® nous amene a se servir des modeéles de
viscosité et de les appliquer au temps d’écoulendest suspensions concentrées en matériaux

énergétiques recyclables.

Une premiére partie s’intéressera a la comparag®muelques modeéles de viscosité et plus

particulierement a I'expression des fonctions exgnt le désordre granulaire.

Apres avoir retenu une fonction caractéristiquelédsordre granulaire, nous proposeront un modéle
de temps d’écoulement d’'un voluMede suspension prenant en compte le temps d’éceatem
d’'un méme volum& de fluide interstitiel multiplié par une fonctioeprésentant le désordre

granulaire.

La premiéere confrontation du modele proposé se deex les résultats expérimentaux obtenus en
cuve de laboratoire. Une seconde comparaison sHeztuge avec les temps de coulée
expérimentaux des suspensions XF13333. Dans lesadei la démarche pour ajuster les résultats

expérimentaux aux valeurs théoriques sera dévedoppé

I. Temps d’écoulement d’une suspension

concentrée

1) Analogie des relations de viscosité

L’étude bibliographique a mis en évidence I'existee plusieurs équations tentant de représenter

I'évolution de la viscosité relativgy. en fonction de la fraction volumiggeet de la compacité
maximalep, . La littérature proposant un grand nombre deimelatde viscosité, cing d’entre elles

seront retenues pour cette étude, celles d'EILERICRIEGER et DOUGHERTY, de CHONG et
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al., de QUEMADA et de MILLS. Ces relations se carastt par une fonction représentative du

désordre granulaire au sein de la suspension,regprpar une fonctio! (ﬁj et proposent une

m

criticité similaire aux abords d’'une méme zone retfon volumique solidg c'est-a-dire pour une

fraction volumique proche de 0,50.

TAB. 31 FonctionsW exprimant le désordre granulaire selon différents auteurs.

Auteurs Fonction du désordre granula%{gj
2
EILERS [88] Y=|1+ 1,25
-9
Dn
-2,5¢,
KRIEGER et DOUGHERTY [92] W= l—ﬁj
Dn
2
K%
CHONG etal. [95] w=|1+ 0,75%
]_ [
Dn
-2
QUEMADA [96] W= (1 _ﬂj
Dn
Y = i
MILLS [cité dans 136] (1 N j
@D

Ces relations vont étre exprimées en fonctiog/ge pour une suspension de sphéres de méme
taille. L’empilement compact maximal d’'une tellespansion est celui de I'empilement cubique

faces centrées sqif =0,74 .
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—e—EILERS

—a— KRIEGER-DOUGHERTY
—x— CHONG et al.

—x— QUEMADA

—e— MILLS
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70 ~
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o @,

0,8 0,9

FIG. 75 fonctionW divergeant pour des valeurs ¢/, > 0,50.

Les valeurs d& croissent de fagon similaire au voisinage du lgecde la structure. Cela suppose

gu’elles peuvent étre représentées par une relatidgue. Ainsi les relations de EILERS,
KRIEGER et DOUGHERTY, CHONG eil., QUEMADA ou MILLS peuvent étre approximées

par une fonction générale de la forme :

W:(l—ﬁj avecnsOetOs£<1

@ @n

Les coefficients sont donnés TAB. 32.

TAB. 32 Relations W généralisées.

Relationg¥ n R2
EILERS 1930+0005  0:999
KRIEGER-DOUGHERTY -1,850 --
QUEMADA -2,000 -
MILLS -1,492£0,021  0.997
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Alors que la plupart des modeles de viscosité (gupint¥ ) sont établis pour une suspension de
particules sphériques et rigides, la particulatiténodéle de QUEMADA est qu’il est construit sur
la base d’'une géométrie quelconque de grains @efiepbibliographiqueTAB. 11). Afin de partir
d’'une relation généraliste, ne prenant pas en omtapgéométrie des particules, nous avons choisi,
comme fonction représentant le désordre granulegls établie par QUEMADA soit :

{22
@, @,
2) Relation de temps d’écoulement proposée

Le temps de coulée d’'une suspension, tout commistasité, semble aussi dépendre de I'écart
entre I'état d’empilement des especes granulairass de milieu continu liquide et l'état

d'organisation optimal de I'empilement donné gar Nous posons donc I'hypothése que le temps
de coulées d'un volumé/ de suspension concentrée est égal au temps déet;oafun méme

volumeV de fluide interstitiel multiplié par une fonctith représentant le désordre du milieu
granulaire. En considérant gife est généralisée par I'expression définie par QUEMA nous

pouvons écrire que :

t=t, W [ﬁj
@,
-2
avec W (ﬂj = (1 - ﬂ}
wm wm

II Temps de coulée des suspensions

(77)

modeles

1) Prise en compte du volume effectif :

La relation de temps d’écoulement définie par I(E&Y. ) prend en compte le temps d’écoulement

du fluide interstitiet, , la fraction volumique et la compacité maximage . Lorsque les résultats

expérimentaux de temps d’écoulement des suspensimueles sont comparés a la relation

proposée (Cf Eq.( 77 )), une divergence marquéarafipentre les valeurs théoriques et réelles.
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3,59

m  Expériences
| ] . 7 7
30 Relation de temps découlement proposée
2,54 -
~~
—
N
o) 207
o
1,54
1,0

-0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0

log (1-¢/g,)

FIG. 76 Ecart observé entre la relation de temps d'écoulement proposée et les temps expérimentaux. Représentation
en logarithme décimal. Temps d’écoulement mesurés pour une suspension de glycérol / microbilles de verre a 30°C.
La compacité maximale est prise égale a 0,74.

L’écart observé entre les résultats expérimentaukEg. ( 76 ) peut s’expliquer de la facon
suivante : lorsque des particules sont aggloméegesein d’'une suspension, les agglomérats
emprisonnent une certaine quantité de fluide ititexls Ce qui se traduit par une augmentation de
la viscosité, et dans notre cas, par une augmentdti temps d’écoulement bien plus rapide que si
la phase libre pouvait se déplacer entieremerdriiiant.

Liquide piege a l'intérieur

‘ ® // d’un agglomérat

— Liquide libre

FIG. 77 Représentation qualitative d’une partie du volume liquide emprisonnée au sein d’agglomérats de particules.
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Dans un tel fluide, les fonctioN$ représentant le désordre granulaire prennent empteola

fraction volumique effective notég,. [118, 139]. La relation de temps d’€coulement éfpar

I'Eq. (76 )et prenant en compig,. s’écrira donc :

-2
t:to(l—ﬁj (78)

m

2) Condition sur ¢,

La prise en compte de la fraction volumique effeximpose que,, = ¢ car une partie du volume
du liquide vient s’ajouter au volume du solide. &fet, le volume solide effectif,, contient un

volume de fluide interstitieV, s’additionnant au volume solidie.

interstitiel

V. +V (79)

eff L interstitiel s

En divisant le volume solide effectif,. par le volume totdl., la relation suivante est obtenue :

Lir = A T P (80)

Avecqoeff = Veff / VT ! %interstitiel = VL / VT et(o: VS / VT '

interstitiel

Afin de considérer les points expérimentaux ourigepen compte de la fraction volumique est

nécessaire, les temps experimentayx (représentés FIG. 42) sont comparés aux temps

calculéeg est calculé et les valeurs pour

calculé

par Eq.( 78 ) Le rapporty =t /tcalculé

lesquelley” >1 sont celles o, doit étre considérée dans le modele de temps uéoent.

Ainsi lorsqueY” > 1, la relation de temps d’écoulement sera décritd'lpg.( 78 ).
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FIG. 78 Représentation de Y en fonction du rapport ¢/g, . Pour les valeursY >1, la fraction volumique effective doit

étre prise en compte.

3) Influence de la température sur B

Lorsque la température augmente, la viscosité uiddlinterstitiel diminue de sorte qu’une partie
du volume du fluide interstitiel ne peut plus bres en compte dans le volume effectif. Ce qui se

traduit par une diminution de ce dernier en forrctie la température.

La FIG. 79 représente ['évolution ge. en fonction de la température. Avec les points

expérimentaux considérés (c’est-a-dire ceux posquels” >1), la diminution dey,, avec la
température, semble suivre une relation linéairederme :

Gy =x+all (81)
Ainsi, pour :

¢=0,50,

@, =0,78 -0,0024 [T, R?=0,96 (82)
9=0,45, (83)
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@, =0,68-0,0024 [T, R*=0,97

9=0,40,
@, =0,57-0,0024 [T, R?=0,90 (84)
9=0,35,

(85)

@, =0,49-0,0024 [T, R*=0,90

1,0 -
= (p=0,50
0,9 - e (=045
A (=035
0.8 v (9=0,30
0,7
"
9’_5 0,6 -
0,5 -
J 1
0,4 ¥ v
. ) 4
0,3
T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80

T(T)

FIG. 79 Evolution la fraction volumique effective en fonction de la température pour différentes fractions volumiques

solides.

Pourgp donnéeg est constant gt diminue de maniere linéaire en fonction de la tfoac

volumique solide.
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FIG. 80 Corrélation linéaire entre X' et @
Le relation affine reliany a ¢ s’écrit :

X =-0,20+1,94 [p, R* = 0,99 (86)
En combinant I'Eq.( 81 ) et 'Eq.( 86 ), la fraatizolumique effective peut s’exprimer en fonction

deg et deT" suivant :

@, =-0,20 +1,94 [p— 0,0024 [T (87)

4) Fraction volumique critique
Les FIG. 81, FIG. 82, FIG. 83 et FIG. 84 représentespectivement la corrélation entretg,,

aux température de 30, 40, 50, 60 et 70°C (en déreit uniqguement les points expérimentaux ou
Y >1). Les relations affines corrélées aux résultafgamentaux doivent respecter la condition

oug, > @. Il excite donc une valeur critiqge en dela de laquelle la fraction volumique effeetiv

peut étre prise en compte.
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FIG. 81 Corrélation linéaire entre la fraction volumique solide et la fraction volumique effective a 30°C. Les points

expérimentaux considérés sont ceux situés au dessus de la barre de validité ou g, >¢.

0,8
J ------ barre de validité §

0,4 o
- e e e e !__ ____________________
0,2 1 _ .
° @, =015 - < %= 0296+1940
< 1 R2=0,999
0.0 ! ' T ‘ T T T T T T T )

0,0 01 0,2 03 0,4 05

FIG. 82 Corrélation linéaire entre la fraction volumique solide et la fraction volumique effective a 40°C. Les points

expérimentaux considérés sont ceux situés au dessus de la barre de validité ou ¢, >¢
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FIG. 83 Corrélation linéaire entre la fraction volumique solide et la fraction volumique effective a 50°C. Les points

expérimentaux considérés sont ceux situés au dessus de la barre de validité ou ¢, >¢.

0,8 -
________ barre de validité

0,4 Y
02 _ T
= ¢ =018 o ¢,=-0344+194¢
& \ R2 = 0,999
0,0 T T T T T T T T T T
1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
024 0
-0,4 4

FIG. 84 Corrélation linéaire entre la fraction volumique solide et la fraction volumique effective a 60°C. Les points

expérimentaux considérés sont ceux situés au dessus de la barre de validité ou g, >¢.

La fraction volumique critiqu@ augmente avec la température. Cette observationsfexpliquer

de la fagon suivante : lorsque la viscosité dudBuinterstitiel augmente avec la température, ce
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dernier peut se déplacer « plus librement » au deila suspension. Une quantité plus importante
de particules solides (formant un réseau densencagglomérat) est donc nécessaire pour qu’une

partie du volume du liquide soit piégée a l'intérieu volume solide.
5) Comparaison de la relation de temps

d’'écoulement avec |I'expérience
En considérant que I'écoulement est uniquement gmévpar la fraction volumique effectipg, ,

le modéle de temps d’écoulement adapté aux suspsnsiodeles se résume par:

-2
t=t, EEl— Por J
@n

geff =—0,20+ 1,94T — 0,002¢ (88)
valable pourpz ¢ etT=[30;7C ¢

En respectant les conditions définies par I'Eq.(),38s résultats expérimentaux sont comparés aux
modeéle de temps d’écoulement. Les FIG. 85, FIGF88, 87 et FIG. 88 montrent une corrélation
satisfaisante entre les résultats expérimentatixéetriques. Ces résultats sont aussi compareés a la
relation de temps d’écoulement donnée par I'Eq.() {ne prenant pas en compte la fraction
volumique effective). Il est constaté que les vedethéoriques calculées a l'aide de I'Eq.( 77 )
s’éloignent de la réalité d’autant plus que la ticat volumique solide augmente. La prise en
compte de la fraction volumique effective dans ledéle de temps d’écoulement est donc
nécessaire lorsque la compacité maximale est fif@e en d'autres termes, lorsque les

caractéristiques du milieu granulaire sont constgnt
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FIG. 86 Comparaison des résultats expérimentaux et du modéle de temps d’écoulement a 40°C.
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FIG. 87 Comparaison des résultats expérimentaux et du modéle de temps d’écoulement a 50°C.
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FIG. 88 Comparaison des résultats expérimentaux et du modéle de temps d’écoulement a 60°C.
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I1. Corrélation entre temps d’écoulement,
lois de comportement rhéologique et

compacité maximale.

1) Détermination de la compacité

maximale

1.1) Présentation de RENE-LCPC

La compacité maximale des mélanges binaires éngugstcomposés d’'ONTA et d’aluminium est
calculée par le modeéle d’empilement compressibleld@pé par DE LARRARD140] a 'aide du
logiciel RENE-LCPC. Le calcul est effectué a paries proportions massiques de chaque

constituant et des caracteristiques granulairésreat accessibles a I'expérience :

* la compacité de I'empilement de chaque constitpiasiindividuellement,

* la masse volumique de chaque constituant,

» la distribution en volume de taille de chaque ciuasit.
Le logiciel a fait I'objet d'une validation dansdemaine du calcul de la compacité de mélanges
granulaires secs [140].

Pour effectuer le calcul des compacités maximadssdonnées d’entrée du modeéle d’empilement
compressible nécessaires sont la distribution éie,téa masse volumique réelle, la compacité
expérimentale de chaque constituant pris individugnt et un indice de compaction. Ce dernier
est une grandeur qui caractérise le mode de migelase de I'empilement. Plus cet indice de
compaction est grand, plus le compactage est efficAinsi, un indice de compaction infini

correspond a un empilement virtuel (théorique) @easible a I'expérience.

T. SEDRAN et DE LARRARD [141] ont défini des valsud’indice de compaction de référence

validées par un grand nombre d’expériences. Cesisgabont données TAB. 33.
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TAB. 33 Valeur de I'indice de compaction en fonction de la mise en place de I'empilement granulaire.

Mise en Simple | Piquage| Vibration | Demande en Vibration+ | Empilement
place versement eau sur | Compression|  virtuel
poudre 10 kPa
Indice de 4,1 4,5 4,75 6,7 9 Infini
compaction

Dans le cadre de cette étude, les compacités exgdtales ont été réalisées par versement des
matériaux pulvérulents dans un volume donné. Ldadie compaction retenu pour le calcul de la

compacité théorique de chaque constituant seraplimégal a 4,1.

2.2) Calcul de compacité maximale

2.2.1) Validation du modele de DE LARRARD sur la

classe dominante énergétique

Le modeéle d’empilement compressible est constauis$’hypothése d’'une classe dominante soit de
gros grains, soit de grains fins. Les proportiorsssigques étant de 22% pour I'aluminium et 78%
pour 'ONTA (les proportions données correspondmmt pourcentages massiques des matériaux

pulvérulents au sein du mélange solide), ce deouestituera la classe dominante.

Afin de vérifier la cohérence des compacités tlipms calculées par le modele d’empilement
compressible pour un indice de compaction donng nikesures de compacité ont été réalisées par
simple versement d’'ONTA pulvérulent dans un cyledux dimensions définies. D'aprés le TAB.
33, I'indice de compaction utilisé pour la réalisatde cet empilement est pris égal a 4,1.

Pour affiner la corrélation, des échantillons d’ONPprésentant des densités réelles, des courbes de
distribution de la taille et des compacités diffées, sont rajoutés a I'étude initiale. L'ensentdsds
caractéristiques granulaires est résumé TAB. 34egtcourbes de distribution de la taille

supplémentaires sont données en annexe 7.
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TAB. 34 Caractéristiques granulaires des nouveaux échantillons d’ONTA.

ONTA p.(g/cm?) p,(g/cm?) c
E4 1,910 0,888 0,465
E5 1,909 0,880 0,461
E6 1,906 0,939 0,493
D2 1,905 0,951 0,499
D3 1,906 0,955 0,501
D4 1,905 0,965 0,507

Le calcul deC,,,, est effectué en prenant comme variables, la bigtan de la taille et la densité

réelle des particules et la compacité expérimentade autres parametres d’entrées du logiciel sont

invariants (I'indice de compaction est pris égdl, & dans tous les cas). L'ensemble des résultats es

donné TAB. 35. L'erreur entr€ et C,,,, s'écrit :

Erreur =100 Eﬁ%j (89)

TAB. 35 Comparaison entre la compacité expérimentale et théorique calculée par le modéle de DE LARRARD (avec une

indice de compaction égal a 4,1).

Echantillon d’'ONTA C Cirso Erreur (%)
El 0,430 0,478 12
E2 0,410 0,459 12
E3 0,389 0,429 10

DT1 0,513 0,573 12
D1 0,520 0,567 9
E4 0,465 0,503 8
ES5 0,461 0,506 10
E6 0,493 0,545 11
D2 0,499 0,5345 7
D3 0,501 0,537 7
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Avec une erreur moyenne de 10% entre la compaxjiérenentale et théorique pour un indice de
compaction égal a 4,1, I'application du modele de IIARRARD est acceptable pour les espéces

granulaires énergétiques.
2.2.2) Compacité maximale sur mélange binaire

Une fois les données d’entrée établies pour champrstituant (densité réelle, compacité et

distribution de la taille), la compacité maxim@le sera considérée comme étant celui de la

compacité virtuelle du meélange binaire. Cette cariipavirtuelle est une valeur théorique

correspondant a I'indice de compaction infini (CAB. 33).

Les compacités maximales des matériaux énergétigokdes sont calculées pour un mélange
binaire composé d’une fraction massique d’'ONTA ¢&Ct d’aluminium de 0,22 (équivalente a
une fraction volumique, au sein du mélange solidke, 0,83 pour I'ONTA, et de 0,17 pour
'aluminium) calculée a partir des proportions masss de la formulation XF13333 (Cf. TAB. 12)
Les résultats sont donnés d’'une part TAB. 36, pesiéchantillons utilisés lors de la caractérisatio
du comportement rhéologique des formulations XFB388 d’'autre part, TAB. 37, pour les

échantillons employés pour les mesures de tempsadément.

TAB. 36 Compacités maximales prédites par le modéle d’empilement compressible.

Echantillon
Formulation Do
Aluminium ONTA
1 All El 0,676
2 All E2 0,648
3 All E3 0,607
4 All DT1 0,799
5 All D1 0,794
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TAB. 37 Compacités maximales prédites par le modele d’empilement compressible

Echantillon
Formulation Do
Aluminium | ONTA
6 All DT1 0,799
7 All E3 0,607
8 Al3 E2 0,639
9 Al4 E2 0,653
10 Al2 E2 0,642
11 All E2 0,648
12 Al4 DT1 0,805
13 All D1 0,794
14 Pas espéces granulaires --

2.2.3) Influence de la classe des grains sur la

compacité maximale

Le modele d’empilement compressible est constiwgtd’ hypothése d'une classe dominante soit
de gros grains, soit de grains fins. Les propostiomassiques (ou volumiques) des matériaux
énergétiques solides montrent que la classe domeirest celle des grains d’ONTA. La compacité
virtuelle a donc été prédite suivant un mélangaibinconstitué d’'une classe dominante de gros
grains d’'ONTA et d’'une classe minoritaire de grains d’aluminium. Cette approche se retrouve
dans I'évolution des valeurs de compacité maximaleulées. Ainsi comme montre le TAB. 38, le

changement de grains fin d’aluminium en interactec les grains d’'ONTA dominants n’influe

presque pas sur la valeur de compacité maximaleegté constante autour @646 + 0,006 .
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TAB. 38 Evolution de la compacité maximale en fonction de la classe minoritaire constituée de grains fins d’aluminium.

Classe minoritaire Classe dominante
d’aluminum d’'ONTA b
Al3 E2 0,639
Al4 E2 0,653
Al2 E2 0,642
All E2 0,648

Par contre un changement de classe dominante rentntae modification notable sur la compacité

maximale du mélange binaire, avec des valeurstala,61 a 0,80.

TAB. 39 Evolution de la compacité maximale en fonction de la classe dominante constituée de gros grains d’'ONTA.

Classe minoritaire Classe dominante
d’aluminum d’'ONTA i
All El 0,676
All E2 0,648
All E3 0,607
All DT1 0,799
All D1 0,794

3) Influence de la compacité maximale sur

la texture des pates
Le TAB. 40 montre I'évolution de la macrotexturesdaispensions concentrées en fonction de la
compacité maximale calculée par le modele de DE RARD. Une corrélation qualitative est

observée a I'échelle macroscopique ; plus la coitébataximale est élevée, moins la suspension

est consistante.
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TAB. 40 Textures des suspensions énergétiques corrélées a la compacité maximale.

Formulation Texture @,

7 0,607
13 0,794
12 0,805

4) Influence de la compacité maximale sur

le temps d’écoulement

La relation de temps d’écoulement donnée par I'Z@.}, est comparé aux résultats expérimentaux
(Cf. Résultats expérimentaux TAB. 30) . La FIG.r88ntre que le modele de temps d’écoulement

est trés réaliste.
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FIG. 89 Corrélation du modeéle de temps d’écoulement avec les résultats expérimentaux.

5) Influence de la compacité maximale sur

la loi de comportement rhéologique

Les lois de comportement rhéologiques des suspengioergétiques suivent une loi de puissance

qui est rappelée :

r=ky (90)

oUk est la consistance (P3.stn l'indice d’écoulement.
Ces deux parametres sont corrélés au ragpgrt. La valeur degg, varie selon les valeurs données

TAB. 36 ety reste constant sur les cing compositions étudiées.
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FIG. 90 influence de la compacité maximale sur la consistancek .

0,55 -

FIG. 91 Influence de la compacité maximale sur l'indice d’écoulementn .

Faute d’'un nombre suffisant de points expérimentéanconsistance et I'indice d’écoulement ne

peuvent étre représentés par une relation fonci@p ¢, . L'évolution de ces deux parameétres

reste donc qualitative. Ainsi pour une fractionurolque solide constante, la consistakhadiminue

lorsquep, augmente et l'indice d’écoulementcroit quang), augmente. De maniere générale,
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lorsquep, est élevé I'écoulement du fluide tend vers un comgment davantage newtonien
ouk - 17 etn - 1. La recherche d’'un empilement granulaire optimal estdonc primordiale

pour favoriser I'écoulement des suspensions conce@es en matériaux énergétiques

recyclables

Conclusion

En appliquant les concepts développés pour moddhseiscosité d’une suspension concentrée,
nous avons retenu une fonction représentative dardée granulaire. La fonction, empruntée de la

relation de QUEMADA, nous a permis de proposer udéte de temps d’écoulement s’écrivant :

(91)

Ce modéle a été confronté aux temps de coulée imgr@aux obtenus en cuve de laboratoire sur
des suspensions composées de microbilles de verde glycérol. Les écarts observés entre les
valeurs théoriques et expérimentales nous ont psusgprendre en compte la fraction volumique
effective et a étudier son évolution en fonctiodaleempérature et de la fraction volumique criéqu
(fraction volumique solide minimale nécessaire @&g@age du liquide interstitiel). Cette étude a
montré d'une part, que la fraction volumique effextdiminue de maniére linéaire avec la
température et d’autre part, que la fraction volyumi critique augmente lorsque la température
croit. La comparaison des résultats expérimentavec des valeurs théoriques obtenues en
appliguant la relation de temps d’écoulement premancompte la fraction volumique effective
montre finalement la nécessité de considérer qu'paie du liquide interstitiel est piégé a

l'intérieur des agglomérats.

La relation d’écoulement proposée a été ensuitcae aux suspensions industrielles XF13333.
Le cahier des charges imposant une fraction massiqastante, et donc une fraction volumique
constante, nous avons raisonné sur I'évolutionadeompacité maximale en fonction du choix des
matériaux granulaires. Afin de calculer la compaaitaximale des mélanges granulaires impliqués
dans les formulations XF13333, nous avons appligu@odele de DE LARRARD, initialement
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développé dans le domaine du génie civil et nawhs étendu a nos matériaux. Afin de vérifier la
validité du modéle de DE LARRARD pour nos matérianergétiques, nous avons comparé les
valeurs de compacités expérimentales et théorigiesc un écart de 10% entre ces valeurs, le
modele de DE LARRARD est acceptable et applicalder pmos matériaux. Cette validité étant
observée, nous avons calculé la compacité maxisedemélanges binaires ONTA / aluminium
puis nous avons déterminé les temps de couléeiqésra partir de I'Eq.( 91 ). Finalement les

valeurs théoriques obtenues par cette démarchésesgient correctement la réalité.

Afin de renforcer I'importance d’'un empilement guéaire optimal pour favoriser I'’écoulement des
suspensions, les paramétkest n de la loi de comportement rhéologique loi de pansg ont été
étudiés en fonction de la compacité maximale (efr pme fraction volumique solide constante),
'évolution de ces deux parameétres montre clairemdnque la recherche d'un empilement

granulaire optimal est primordiale pour favoriser I'écoulement des suspensions énergétiques
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude a été menée dans le cadre de rechewchéss écoulements de pates énergétiques
recyclables coulées dans des munitions en parétraarec le groupe NEXTER. Nous nous sommes
intéressés a la rhéologie des suspensions diluésneentrées en vue d’appliquer les concepts

théoriques des écoulements biphasiques aux paegefiques.

Au terme de ce mémoire, l'auteur espére que lelecaura perfectionné sa connaissance sur la

rhéologie des suspensions concentrées en maténeugétiques.

La particularité essentielle des formulations XFA33développées par NEXTER Munitions et
mises en ceuvre par le procédé de Coulée-Fondule, emstactere recyclable de ces suspensions
énergeétiques Cette faculté est liée aux propriétés thermigaesrsibles du fluide interstitiel. Ainsi
lors d’'une phase de démilitarisation, la Matiergr&xement Peu Sensible contenue dans le corps
d’obus peut étre refondue et vidée de son contetiagiagit 1a d’'un argument majeur dans une
politique globale de développement durable.

Cette suspension concentrée est un milieu liquididesou le liquide constitue la phase continue et
le systeme granulaire, la phase dispersée. Paleacette définition, 'approche expérimentale pour
appréhender I'écoulement gravitaire des suspen3{618333, fut de décomposer I'étude en deux

parties.

La premiere s’intéressa a la rhéologie du liquitterstitiel et mis en avant le terme clé de cette
étude : la viscosité. Cette derniére est un caefftcde frottement intervenant dans le mouvement
d'un fluide qui est, lui-méme, décrit par I'équaticNAVIER-STOKE. Nous avons évalué la
variation au cours du temps de I'énergie cinétided’unité de volume d’un fluide en écoulement.
Cela nous a conduit au cas particulier du fluidégpaou le coefficient de viscosité est négligeabl
Dans ce cas, la relation de BERNOULLI constitue deg formes du bilan d’énergie ou l'influence

de la viscosité peut étre cependant négligée.

La rhéologie des liquides a mis en avant les cdsdbgoriques et expérimentaux pour appréhender
I'écoulement d'un fluide monophasique dans une igondtion d’écoulement donnée (de type

COUETTE, plan-céne, plan-plan ou capillaire). Qeiejue soit cette derniére, une contrainte
extérieure meécanique s’exercant sur le liquide riaitre des forces de frottement. Ces derniéres

encore appelées forces visqueuses sont quantpeiedes lois de comportement sous forme de
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rhéogrammes illustrant la variation de contrainn fonction de la vitesse de cisaillemenAinsi

différents comportements de type newtonien ou newtonien (comportement rhéofluidifiant,

rhéoépaisissant ou fluide a seuil) caractériséaplilement d’un liquide sous contrainte.

La seconde partie bibliographique fut I'établir @tat de l'art dans les outils théoriques et

expérimentaux actuellement développés dans le chentis suspensions concentrées.

La dynamique d’'une suspension dépend de la fragtitumique solide. Lorsque celle-ci est faible
et que la viscosité est quantifiée par une loidire fonction de la fraction volumique solide
(EINSTEIN, GUYON etal.), la suspension est qualifiée de diluée. Lordtgr'@augmente,
'influence du milieu granulaire est telle qu'il faprendre en compte I'état d’organisation du
squelette granulaire qui apparait sous le termeatepacité maximale. Différents modeles sont
actuellement développés pour prédire ce param@siei retenu dans cette étude est le modeéle de
DE LARRARD. La patrticularité de son modeéle est bn& prend pas en compte, au premier abord,
la morphologie des grains mais raisonne sur la emitdode chaque classe de grain (qui varie avec
la forme des grains). Pour représenter les phénesngs blocage de la structure, il ajoute les effets
de serrement et de paroi. Afin de relier la comga@elle a la compacité virtuelle dont la valeur
n'est pas accessible a I'expérience, il fait inégiv un indice de serrage, qui permet de tenir cemp
du procédé de mise en place de I'empilement.

Une valeur unique de viscosité ne suffit pas aatéreser le comportement rhéologique complet
d'une suspension. Lorsque cette derniére est de @fuplus en concentrée, elle adopte des
propriétés d’écoulement dépendante du temps etd®tibistoire du matériau. Les comportements
thixotropes ou rhéopexes, dont les relations sentasur les modeles classiques (BINGHAM,

HERSCHEL-BULKLEY, loi de puissance) en ajoutant pgrameétre cinétique, apparaissent alors
sous l'effet de I'évolution de la structure interies expériences de structuration — déstructuratio

permettent de caractériser la coagulation ou laafidation des particules.

La complexité des formulations concentrées impase altils de caractérisation développés en
fonction des propriétés d'usage du fluide. Si leéometres classiques sont efficaces sur des
matériaux rhéologiquement stables, ils ne permiefias la réalisation optimale du macromélange
d'un fluide complexe et ménent a des résultats représentatifs de la texture originale du
matériau. Les rhéomeétres «a facon » sont doncssa@ces pour garantir 'homogénéité et la
stabilité d’'une suspension sous cisaillement. @ebriques aboutissent a des mesures couple-
vitesse de rotation. Pour extraire les donnéedabipes représentées par la vitesse et la cotdrain

de cisaillement, I'analogie de Couette semble @teeméthode quantitative intéressante.
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Les outils théoriques et expérimentaux développass da partie bibliographique ont permis

d’appréhender quantitativement la partie expérialentAinsi, nous avons caractérisé différents

échantillons constitutifs de la formulation XF13388:c des caractéristiques granulaires différentes

permettant de jouer sur la compacité maximale. Sitautit investiguer I'étude rhéologique au cas

d’'un écoulement gravitaire d’'une suspension modi#ds, microbilles de verre ont aussi recu une

caractérisation granulaire. L'ensemble des caratiges granulaires ainsi déterminé a permis

d’'une part de réaliser les formulations souhaitdetautre part d’utiliser les résultats obtenussda

la partie modélisation.

Les expériences et les modélisations évoquéesiabenit aux conclusions suivantes :

I'étude rhéologique sur I'influence d’échelle desigs I'aluminium a mis en évidence les
différences de comportement a [I'‘écoulement seloril gepit micrométrique ou
nanométrique. Alors que l'aluminium micrométrique présente pas de contrainte seuil
pour des fractions volumiques inférieures a 0,28lurninium nanométrique prend les
caractéristiques d'un fluide a contrainte critiqpeur des pourcentages volumiques plus
faible (dés 10%). L'utilisation de ces nanomatériagans le procédé de coulée fondue
apportera donc des problémes d'écoulement si tgopions volumiques des constituants
ne sont pas modifiéesMettre moins pour faire plus" serait donc la philosophie a
adopter pour bénéficier des propriétés prometteusedes nanomatériaux Cette étude
expérimentale a aussi mis en avant la notion dgidra volumique effective ou une partie

du liquide interstitiel est piégé a I'intérieur dias de particules,

La fraction volumique effective varie de maniéneéhire en fonction de la température.
Cette observation s’est faite sur I'étude des tedgsoulée de suspensions composées de
microbille de verre et de glycérol. Autre obsereati la fraction volumique effective ne
peut s’appliquer qu’a partir d’'une quantité se@ilsiblide nécessaire au piégeage du liquide.

le comportement rhéologique des suspensions conc&m®s en matériaux énergétiques
recyclables ne peut se faire avec les outils rhéotrigues classiques Nous avons donc
caractérisé le comportement rhéologique des fotionk XF13333 a I'aide d’'un mobile
d’'agitation, RhéoXF, que nous avons développé. dl@gie de COUETTE a permis de
remonter aux grandeurs rhéologiques a partir dessirag du couple généré en fonction de la
vitesse de rotation du mobile. Les formulations 3833 adoptent un comportement
rhéologique non newtonien représenté par une Igiudssance ou les paramétiesetn
varient selon la compacité maximale atteinte pamédange granulaire et calculée par le
modeéle de DE LARRARD.
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* Une autre campagne de mesure a été réalisée darrfadations XF13333, mais cette fois-
ci, dans une configuration d’écoulement proche alke atilisée en production. Nous avons
mesuré les temps d’écoulement (ou de remplissage) wblume donné de suspension
énergétique et nous les avons comparés aux vabelrslées par la relation de temps
d’écoulement proposeée. Il est ressorti que leswalthéoriques représentent correctement la
réalité.

Finalement, tous les résultats traités montrent cleement que la recherche d'un

empilement granulaire optimal est primordiale pour favoriser I'écoulement des

suspensions énergétiques
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PERSPECTIVES

Bien que les points expérimentaux ont permis dlétaine cohérence du modéle de temps
d’écoulement proposé avec la réalité, il est néiesgde formuler une plus large gamme de
formulations énergétiqgues pour étendre le domae® \éleurs de compacité maximale et ainsi

d’améliorer le modele établi.

Une question tres importante concerne la stalubformulations au sens ou dans certains cas, des
phénomenes de sédimentation et de séparation dee piygparaissent. Ces phénomeénes de
démixtion peuvent étre mis en évidence a I'aidendheometre. En effet, la perte d’homogénéité de
la suspension est marquée d’'une diminution de hdraimte de cisaillement mesurée a cisaillement

constant.

Autre point; la rhéométrie systémique dont le @pe est d’adapter un couplemétre a I'arbre
d’agitation ou d’intégrer un rhéométre directemelains une cuve de coulée apporterait des
informations quantitatives en vue d’optimiser lgg@tions unitaires de mélanges. Par cet outil,
l'influence des phases d’incorporation des prodsitsle couple généré permettrait d’appréhender
par exemple, la puissance consommée (dans un sow@ionnemental) ou bien le temps de

mélange (dans un souci de réduction des tempsodegtion).

Enfin dans une vision scientifique plus fondamenté notion d’ordre ou de désordre granulaire
annonce la possibilité de généraliser les modéles vidcosité en suivant une logique
thermodynamique statistique. Des simulations pdoraate cellulaire, ou le mouvement des
particules (représentées par des pixels) est goévear des conditions de déplacement, apportent
une représentation imagée de la dispersion degydag proche de la réalité. L'état de dispersion
peut donc se quantifier par une perte ou un ganfaitimation en suivant I'évolution de I'entropie
de SHANNON. La difficulté de cette approche restedémment de relier la théorie de

information a la mécanique des fluides sans cleodgs esprits.
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Annexe 1 : Nom chimique des molécules énergétiques

Acronyme des substances

Nom chimique

NGI
EGDN
Sorguyl
PETN
Tétryl
CL 20
HNS
TetNa
TNPy
Acide picrique
Acide styphnique

HMX
RDX
DINGU
Hexanitrodiphenyloxide
Acide TNB
TNC
TNT
TNA
Trinal
Trinitroanisole
TNMA
ONTA

Acide picramique

DANTNP

DNB
CIDNB
DNT
TATB
ANTA

NQ

Nitroglycérine
Nitroglycol
1,3,4,4-Tétranitroglycolurile
Pentaérythritol tétranitrate

2,4,6-Trinitrophénylméthylnitramine

2,4,6,8,10,12-(hexanitro-hexaaza)-tétracymttgttane

Hexanitrostilbéne
2,3,4,6-Tétranitroaniline
Trinitropyridine
2,4,6-Trinitrophénol
Trinitrorésorcinol
Cyclotétraméthylene tétramine
Cyclotriméthyléne trinitramine
Dinitroglycoluryle
2,4,6,2',4’,6'-Hexanitrodipiyl oxyde
Acide trinitrobenzoique
2,4,6-Trinitrocrésol
2,4,6-trinitrotoluene
Trinitroaniline
Trinitronaphtaléne
Trinitroanisole
2,4,6-Trinitro-N-méthyllaniline
3-Nitro-1,2,4-triazole-5-one

Dinitroaminophénol

4,6-bis (5-amino-3-nitro-1H-1,2,4-triazol-1-yl)-5-

nitropyrimidine
Métadinitrobenzéne
Dinitrochlorobenzéne
Dinitrotoluéne
1,3,5-Triamino-2,4,6-trinitrobenzene
3-Amino-5-nitro-1,2,4-triazole

Nitroguanidine
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ANNEXE 2 : Morphologie des échantillons 'ONTA E1, E2, E3, DT1 et
D1).

FIG. 92 Cliché MEB de I'échantillon E1.

FIG. 93 Cliché MEB de I'échantillon E2.
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FIG. 94 Clichés MEB de I'échantillon DT1.

FIG. 95 Clichés MEB de I'échantillon D1.
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ANNEXE 3 : Etude par diffraction des rayons X (échantillons E1, E2, E3,
DT1 et D1).
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FIG. 96 Diffractogrammes X des échantillons d’'ONTA.
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ANNEXE 4 : Distribution de la taille des échantillons I’ ONTA caractérisés

au Département Matériaux Energétiques (Tamis normalisés : 800-500-400-

315-250-200 pm).
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FIG. 97 Courbe de distribution en volume de la taille de I’échantillon d’'ONTA E1.
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FIG. 98 Courbe de distribution en volume de la taille de I’échantillon d’'ONTA E2.
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FIG. 99 Courbe de distribution en volume de la taille de I’échantillon d’'ONTA E3.
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FIG. 100Courbe de distribution en volume de la taille de I"échantillon d’'ONTA DT1.
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FIG. 101Courbe de distribution en volume de la taille de I’échantillon d’'ONTA D1.
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ANNEXE 5 : Morphologie des échantillons d’aluminium.

FIG. 102 Cliché MEB de I'échantillon Al1.

FIG. 104 Cliché MEB de I"échantillon Al3. FIG. 105 Cliché MEB de I’échantillon Al4.
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ANNEXE 6 : Distribution de la taille des échantillons d’aluminium.

100 -
100 -
90 -
90 -
80 -
80 -
70 A 70 |
2 60 @ 60 - & ARexp
% 50 | e Al % 50 . — ajustement Al
L ajustement All
40 ! S 40 -
30 - 30 4
20 20 -
10 | 10 4
o T T T 1 O T T T T !
0 10 20 30 40 50 0 20 40 60 80 100
d (um) d (um)
FIG. 106 Courbe de distribution en volume de la taille de FIG. 107 Courbe de distribution en volume de la taille
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Annexe 7: Distribution de la taille des échantillons
complémentaires.
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Annexe 8 : Symbolique de I'instrumentation rhéometre + RhéoXF.

O-

Bain thermostaté Haake (+0,1°C).
Godet cylindrique a fond dévissant.
Corps de mesure (mobile RhéoXF).

Accouplement universel servant au raccordemenbdosale mesure a I'axe d’entrainement

du rhéomeétre.
Commutateur témoin.

Commutateur rotatif commandant les vitesses ddioata partir d’'une source externe ou

interne.
Commutateur rotatif servant a sélectionner la sged@sirée lors d’'une utilisation manuelle.

Afficheur permettant de lire le couple généré saxd de mesure. L’échelle est divisée en
100 unités.

Bouton servant au réglage et au déplacement du p&io.

10-Commutateur rotatif servant au positionnement d@ggs de mesure du couple.

11-Acquisition des données vitesse de rotation/coupd@éré et ajustement des points

expérimentaux par des lois de comportement rhégplegi
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Annexe 9: Résultats expérimentaux des temps de coulée des suspensions

modeles a différentes températures.

TAB. 41 Temps d’écoulement mesurés pour les suspensions modéles a la température de 30°C.

@ Eroyen (S)
0,00 9,11+ 0,17
0,05 9,68 + 0,32
0,10 10,17 + 0,23
0,20 15,24 + 0,15
0,25 23,76 + 0,32
0,30 29,53 + 0,16
0,35 48,21 + 1,81
0,40 82,75 + 2,74
0,45 295,89 + 10,18
0,50 1389,33 + 41,00

TAB. 42 Temps d’écoulement mesurés pour les suspensions modéles a la température de 40°C.

9 moyen (S)
0,00 5,60 + 0,30
0,05 5,91 + 0,23
0,10 6,76 + 0,36
0,20 8,73 + 0,24
0,25 11,73 £ 0,42
0,30 17,04 £+ 0,41
0,35 26,33 £ 0,30
0,40 46,12 + 2,94
0,45 113,81 £ 4,50
0,50 800,67 + 29,48

- 215 -



TAB. 43 Temps d’écoulement mesurés pour les suspensions modéles a la température de 50°C.

@ moyen (S)
0,00 4,12 +0,17
0,05 4,30 £ 0,29
0,10 4,44 0,13
0,20 5,37 +0,29
0,25 6,56 + 0,19
0,30 9,39 £ 0,25
0,35 15,20 £ 0,16
0,40 27,97 + 1,42
0,45 66,23 £ 3,35
0,50 425,50 + 31,21

TAB. 44 Temps d’écoulement mesurés pour les suspensions modéles a la température de 60°C.

@ Eroyen (S)
0,00 3,38%0,11
0,05 3,48 + 0,09
0,10 3,72 +0,03
0,20 4,14 + 0,17
0,25 4,55 + 0,20
0,30 5,98 + 0,22
0,35 10,59 0,22
0,40 15,43 + 0,88
0,45 39,72 + 2,39
0,50 187,26 + 15,22
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TAB. 45 Temps d’écoulement mesurés pour les suspensions modéles a la température de 70°C.

@ Eoyen (S)
0,00 2,78 % 0,04
0,05 2,79+ 0,01
0,10 2,86+ 0,09
0,20 3,03 0,06
0,25 3,30 £ 0,01
0,30 3,72+ 0,08
0,35 4,55 + 0,04
0,40 6,20 + 0,25
0,45 10,57 £ 0,29
0,50 97,00 + 6,08
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Summary:

In order to limit the handling of pyrotechnical giets presenting a risk with respect to the medaduaind thermal
shocks, new energetic formulations have emergedominthese Extremely Insensitive Detonating Substsnthe
industrial partner Nexter Munitions implements anfalation labeled XF13333 which has the propertybefng
recyclable.

Before being in solid state, XF13333 explosivesiathe form of suspensions whose solid volumetivads about
55%. The flow ability of these pastes is governgdtie rheology of concentrated suspensions. Thehadebf
preparation used by the industrial partner beirgniielt-cat process, the aim of the work presemtadis manuscript is
to propose a model that can predict the time reduior an energetic concentrated suspension to lipgravity from
an agitated mixing reactor to an initially emptektbody.

The study of the influence of the solid volume fi@ic on the rheological behaviour of model ine$®ensions has
been performed. Two grains sizes scales have lwesidered: micrometric and nanometric. Dependintherparticles
size, pastes adopt different rheological behaviahes suspension containing micrometric particldspas a Newtonian
behaviour, while the suspension containing nanescalrticles evolves from a Newtonian to a yieleesst fluid
(Bingham or Herschel-Bulkley) behaviour.

Then, we investigated the influence of the staterganization of the solid phase, which can be rilesd by the
maximum volume fraction of solid. We have studibd tnfluence of this parameter on the rheologieidviour of
suspensions. Given the strong behavioural analegwden a paste of explosives and cement, we tookfibdrom
researches conducted over past years in civil eegimg. In particular, we used the De Larrard madedalculate the
maximum volume fraction of solid from the size dtstition of the grains of the mixture.

To characterize the rheology of XF13333suspensitiesuse of a Couette rheometer is not appropbetause the
particle sedimentation and the destabilizationh&f €mulsion — which constitutes the suspendingl fliimake the
suspension inhomogenous. To maintain its usagetifumdi.e. homogeneous), we developed an unconventional
rheometer and applied the Couette analogy. It eedefigom this experimental study that the suspessame Ostwal
fluids.

The modelling of the flow time for XF13333 suspems in industrial configuration is based on the Qada
viscosity relationship. The theoretical values hbeen compared with the experimental values of gimgptime of a
certain amount of XF13333 suspensions. It appéatdtie proposed flow time model matches the geetitrectly.
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Résumé :

Afin de rendre plus sire la manipulation de pragpigrotechniques présentant par nature un risgeseplfision
accidentelle vis-a-vis des agressions mécaniquélseatiques extérieures, de nouvelles formulatiomsvu le jour.
Parmi ces « Matieres Détoniques Extrémement Pesitdes », le partenaire industriel Nexter Munitionst en ceuvre
une formulation labellisée XF13333 qui a par ailéela propriété d’étre recyclable.

Avant d’étre a I'état solide, les explosifs de tyfi€13333 se présentent sous forme de suspensiandadivaction
volumique solide est de I'ordre de 55%. L'aptituidéécoulement de ces pétes est donc gouvernéa pa¢ologie des
suspensions concentrées. Le procédé de prépardtimé par le partenaire industriel étant de tyopeilée-fondue,
I'objectif des travaux présentés dans ce manusstitle proposer un modeéle prédictif du temps queune suspension
concentrée en matériaux énergétiques a s'écoudsitgrement depuis un réacteur agité de mélange we corps
d’obus initialement vide.

L’étude de l'influence de la fraction volumique is@ sur le comportement rhéologique de suspensiwdgles
inertes a d'abord été envisagée. Deux échellegitle tle grains ont été considérées, I'une microgét et 'autre
nanométriqgue. En fonction de la taille des paréisulla pate adopte différents comportements rhépleg : la
suspension constituée de particules micrométricadiapte un comportement newtonien tandis que laesgsm
constituée de particules nanométriques passe dimpartement newtonien a un comportement de fluideuwl, de
type Bingham ou Herschel-Bulkley.

Nous nous sommes ensuite intéressés a l'influead&tat d’organisation de la phase solide que pent décrire
par la fraction volumique maximale de solide. New®ns étudié I'influence de ce paramétre sur lepmtement
rhéologique des suspensions. Etant donné la fodéogie de comportement entre une pate d’explatile ciment,
nous nous sommes intéressés aux travaux de reeherehés depuis de nombreuses années dans le shectgénie
civil. En particulier, nous avons utilisé le modédke De Larrard pour calculer fraction volumique mzde de solide a
partir des distributions en taille des grains ciusht le mélange.

Pour caractériser la rhéologie des suspensions 3333 utilisation d’'un rhéométre de Couette n'pas adaptée
car la sédimentation des particules et la déssaltitin de I'émulsion formant le fluide suspendamdent la suspension
inhomogéne. Pour la maintenir dans sa fonctionatjas{.e. homogéne), nous avons développé un rhéomeétre non
conventionnel et appliqué I'analogie de Couetteedt ressorti de cette étude expérimentale quesgsgensions
complexes sont des fluides d’Ostwald.

La modélisation du temps d'écoulement des suspesnsid-13333 en configuration industrielle s’est féadsur
I'expression de la viscosité d’une suspension catnée de Quemada. Les valeurs théoriques ont @éa@es aux
valeurs expérimentales de temps de vidange d’uainerolume de suspension concentrée XF13333st Hessorti que
le modele de temps d’écoulement proposé représerectement la réalité.



