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Introdu
tion
Lors du pro
ess de fabri
ation des plaques de plâtre l'ajout de 
uidi�ant permet de diminuerla vis
osit�e de la pâte de plâtre. L'eau adjuvant�ee (
uidi�ant, retardant, a

�el�erateur, agentmoussant...) sto
k�ee dans le r�eservoir, not�e 1, (
f. �gure 1) et le plâtre sont introduits dans lemalaxeur, not�e 2. Le temps de s�ejour de la pâte est environ de 4 se
ondes durant lesquelleselle est gâ
h�ee. Par la suite, la pâte est envoy�ee sur le 
arton, not�e 3. Le 
uidi�ant agit entrela zone 2 et 3 pour fa
iliter l'�etalement de la pâte. Malgr�e l'ajout de 
et adjuvant, il resteratoujours une 
ertaine quantit�e d'eau de gâ
hage qui ne sera pas 
onsomm�ee dans la r�ea
tiond'hydratation du plâtre et devra don
 être �evapor�ee lors de l'op�eration de s�e
hage. Cette eau,appel�ee aussi "eau perdue", est �a l'origine d'une perte de produ
tivit�e et une des plus impor-tantes sour
es de d�epense dans une unit�e de produ
tion de plaques de plâtre.Cette �etude a �et�e inspir�ee par les travaux de Mar
 Domene
h [Domene
h, 2002℄, qui a
onsa
r�e une partie de sa th�ese �a l'�etude de l'intera
tion plâtre-adjuvants, et lan
�ee suite �a l'ar-riv�ee sur le mar
h�e d'une nouvelle mol�e
ule, le PCP, utilis�ee largement dans l'industrie 
imen-tiaire, qui pr�esente des propri�et�es int�eressantes, mais qui est tr�es peu employ�ee dans l'industrieplâtri�ere. Cette th�ese fait suite �a plusieurs th�eses d�edi�ees �a la re
her
he sur la transformationdu dihydrate en semihydrate [Bezou, 1991, Sipple, 1999, Lesko, 2005℄ et sur la transformationdu semihydrate en dihydrate [Louis-Tisserand, 1995, Finot, 1997℄. L'enjeu de 
ette th�ese, quis'ins
rit dans le projet "LEA 
uidi�ant" est double. D'une part, l'ensemble de 
es re
her
hesparti
ipe �a la 
ompr�ehension du mode d'a
tion des 
uidi�ants. L'intera
tion entre les parti-
ules de plâtre et un poly�ele
trolyte (d�e�nition g�en�erale d'un polym�ere ionis�e) repr�esente unmod�ele original pour �etudier les intera
tions entre poly�ele
trolytes et parti
ules min�erales. Lesyst�eme �etudi�e est un 
uide stru
tur�e, et les intera
tions qui interviennent lors de la 
uidi-�
ation sont diverses. Les for
es induites par l'adsorption d'un poly�ele
trolyte �a la surfa
ed'une parti
ule modi�eraient la mi
rostru
ture du 
uide. Mais les for
es impliqu�ees dans 
esph�enom�enes sont en
ore mal 
onnues. D'autre part, l'int�erêt industriel est important 
ar une9
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Fig. 1 { S
h�ema du pro
ess industriel de la fabri
ation des plaques de plâtre.
ompr�ehension de 
es ph�enom�enes, permettrait d'optimiser la quantit�e d'adjuvant ajout�ee etd'expliquer les di��erents 
omportements du 
uidi�ant selon les plâtres. Le nerf de la guerre�etant d'abaisser l'"eau perdue" lors du gâ
hage de la pâte et de 
e fait abaisser le temps des�e
hage du mat�eriau. La 
ons�equen
e serait double, d'un 
ôt�e l'usine gagnerait en produ
tivit�e,et de l'autre, la 
onsommation en �energie serait r�eduite.Deux types de 
uidi�ants sont �etudi�es dans 
ette th�ese : le PCP et le PNS. Il s'agit demol�e
ules industrielles. Le plâtre et le gypse utilis�es proviennent de l'usine de L�ubbena�u. Leplâtre de L�ubbena�u est un plâtre d'origine industriel. Cette th�ese s'arti
ule autour de deuxappro
hes 
ompl�ementaires. La premi�ere appro
he est d'ordre physi
o-
himique. Elle a pourbut de 
onnâ�tre la 
himie des poly�ele
trolytes �etudi�es et l'etat du polym�ere adsorb�e �a la sur-fa
e du plâtre. Cette vision nous donnera des outils pour quali�er et quanti�er les intera
tionsphysi
o-
himiques polym�ere-polym�ere, parti
ule-parti
ule et polym�ere-parti
ule. La se
ondeappro
he est rh�eologique. Les analyses rh�eologiques 
onstituent une m�ethode pour �etudier lesmi
rostru
tures g�en�er�ees par l'adsorption du 
uidi�ant.



TABLE DES MATI�ERES 11La th�ese est organis�ee de fa�
on suivante :{ Dans une premi�ere partie, apr�es avoir d�e
rit les mat�eriaux qui font l'objet de 
ette �etude,nous ferons une br�eve revue des for
es pouvant rentrer en jeu dans notre syst�eme, ainsique des grandeurs rh�eologiques mesur�ees et mod�elis�ees par la suite.{ Le se
ond 
hapitre sera d�edi�e �a l'�etude physi
o-
himique du 
uidi�ant en solution et une�etude sp�e
i�que sera r�ealis�ee pour 
omprendre l'intera
tion du 
al
ium ave
 les fon
tionsa
tives du 
uidi�ant. Nous 
on
lurons sur le mode d'a
tion du 
uidi�ant sur les parti
ulesde plâtre et de gypse.{ En�n le dernier 
hapitre 
on
ernera l'e�et ma
ros
opique de l'adsorption du 
uidi�antsur une suspension de gypse et nous nous atta
herons �a mod�eliser les ph�enom�enes destru
turation des parti
ules au repos et sous �e
oulement. Nous d�etaillerons ensuite les
onditions dans lesquelles le 
uidi�ant peut perdre son pouvoir dispersant.
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Chapitre 1�Etat de l'Art
1.1 G�en�eralit�es1.1.1 Le plâtre et son produit d'hydratation, le gypseLe plâtreLe plâtre, mat�eriau d'usage produit industriellement, est 
ompos�e de grains polydisperseset polymorphes de sulfate de 
al
ium dihydrat�e (CaSO4,1/2H2O), appel�e plus 
ommun�ementsemihydrate. Sa sto
kiom�etrie en eau est de 0:5 moles d'eau par moles de sulfate anhydre. Ilexiste deux types de plâtre. Le premier est le semihydrate � obtenu �a partir du gypse dansles 
onditions hydrothermales (
f. �gure 1.1) o�u en milieu a
ide 
on
entr�e, il r�esulte d'un pro-
essus de dissolution-
ristallisation et se pr�esente sous la forme de mi
ro-
ristaux assez bienindividualis�es. Le se
ond d�enomm�e semihydrate � est le produit de d�eshydratation thermiquedu gypse �a l'air sous pression atmosph�erique est 
onstitu�e de grains mi
roporeux.Mi
rostru
ture des plâtresLa mi
rostru
ture du plâtre � et � doit être distingu�ee. La mi
rostru
ture des grains desemihydrate � 
onserve la forme et la taille des 
ristaux de gypse. On dit qu'il existe unpseudomorphisme entre le gypse et le semihydrate �. Dans sa th�ese SIPPLE [Sipple, 1999℄ ad�etaill�e les 
ara
t�eristiques mi
rostru
turales des 
es 
ristaux. Elles se d�e
rivent 
omme des�ssurations des 
ristaux de gypse plutôt qu'une fragmentation en mi
ro
ristaux individualis�es.Ces 
ara
t�eristiques ne varient pas, ni ave
 les 
onditions dans les quelles le semihydrate estpr�epar�e, ni lors des transformations ult�erieures en anhydre II (AII) et anhydre III (AIII).Seule la porosit�e globale du mat�eriau r�esultant de la �ssuration est a�e
t�e par les 
onditionsde pression gazeuse impos�ees pendant la d�eshydratation. Une 
ons�equen
e de de la porosit�e13
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Fig. 1.1 { Diagramme de phase P(T) du syst�eme plâtre.du semihydrate � est son �e
latement au 
onta
t de l'eau. Les grains pseudomorphes �e
latent,g�en�erant de plus petites parti
ules. Ce ph�enom�ene modi�e la granulom�etrie des parti
ules ini-tiales et 
omme on peut fa
ilement l'imaginer joue sur la vis
osit�e des pâtes, leur maniabilit�eet sur la vitesse d'hydratation.R�ea
tion d'hydratation des plâtresEn pr�esen
e d'eau le plâtre s'hydrate pour donner le gypse (CaSO4,1/2H2O) selon lar�ea
tion suivante : CaSO4; 1=2H2O(s) + 3=2H2O �! CaSO4; 2H2O(s) (1.1)Le Chatellier a montr�e que l'hydratation du plâtre pro
�ede par deux r�ea
tion su

essives quideviennent rapidement simultan�ees :{ La dissolution du semihydrate :CaSO4; 1=2H2O(s) �! Ca2+(aq) + SO2�4(aq) + 1=2H2O(aq) (1.2){ La pr�e
ipitation du gypse :Ca2+(aq) + SO2�4(aq) + 2H2O(aq) �! CaSO4; 2H2O(s) (1.3)



1.1. G�EN�ERALIT�ES 15La for
e motri
e de l'hydratation r�eside dans la di��eren
e de solubilit�e entre le gypse et leplâtre. La dissolution de plâtre 
onduit �a une suspension o�u la 
on
entration ionique est biensup�erieure �a 
elle du gypse. La solubilit�e des di��erentes phases varie peu ave
 la temp�erature
omme le repr�esente le diagramme de la �gure 1.2.

Fig. 1.2 { Solubilit�e des di��erentes phases du syst�eme du gypse en fon
tion de la temp�erature.Nous remarquons que la solubilit�e du gypse varie peu ave
 la temp�erature, elle est maxi-male �a 40ÆC. A l'inverse la solubilit�e du plâtre baisse fortement ave
 une augmentation de latemp�erature. Ainsi d'apr�es le prin
ipe de mod�eration de Le Chatellier la dissolution du plâtreest exothermique.Le gypseLe gypse est le mat�eriau de d�epart utilis�e dans la fabri
ation industrielle des plâtres. Il existedeux types de gypses :{ Les gypses naturels :Bien qu'il s'agisse d'une phase m�etastable (�gure 1.1), elle existe naturellement sous



16 CHAPITRE 1. �ETAT DE L'ARTdi��erentes formes. Il existe de nombreux gisement en Fran
e et plus parti
uli�erementdans le bassin parisien. Les gypse naturels peuvent avoir une qualit�e et un taux d'impu-ret�es tr�es di��erents d'une 
arri�ere �a une autre ou d'un point �a l'autre d'un gisement. Onpeut y retrouver des phases 
arbonat�ees (
al
ites, dolomites et magn�esites) du quartz oudes argiles (s�epioloite, mus
ovite).{ Les gypses de synth�ese :Ces sont des sous-produits d'industrie de transformation (
himiques, 
entrales thermiques).Les d�esulfogypses sont produits �a partir des fum�ees des 
entrales �a 
harbon. A�n d'�eliminerde 
elles 
i les oxydes de soufre, les fum�ees sont trait�ees par un lait de 
haux. Les gypsespr�e
ipit�es pr�esentent une granularit�e assez r�eguli�ere, un bon �etat 
ristallin et un tauxd'impuret�es qui n'ex
�ede pas 5%. La reprodu
tibilit�e des propri�et�es des plâtres produitsainsi peut être mieux assur�ee.Stru
ture et morphologie des fa
es 
ristallines

Fig. 1.3 { S
h�ema des fa
i�es a
i
ulaire et 
ube d'un 
ristal de gypse.Le sulfate de 
al
ium dihydrate 
ristallise dans le syst�eme mono
linique. La maille �el�ementaire
hoisie pour d�e
rire la stru
ture 
ristalline est i
i 
elle propos�ee par DEJONG et BOUMAN[Jong and Bouman, 1939℄. On retrouve deux types de fa
i�es de 
ristaux de gypse (�gure1.3). Leplus 
ourant est le fa
i�es a
i
ulaire. L'autre fa
i�es repr�esent�e sur la �gure est 
elui dit "
ube".Il est le fruit de la synth�ese par orientateurs de 
ristallisation. Les fa
es en bout sont not�ees[�101℄.On y d�enombre trois familles de fa
es s
h�ematis�ees sur la �gure1.4.{ les fa
es en zones ave
 la dire
tion d'allongement des 
ristaux, l'axe 
, et index�es [010℄ et
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Fig. 1.4 { Stru
ture de surfa
e des deux fa
es d'�equilibres du gypse [010℄ et [120℄ et et de la fa
e de 
roissan
e for
�ee[�111℄. [120℄.{ les fa
es en bout index�ees [�111℄ ou [011℄.Ces trois fa
es ont une stru
ture et une 
omposition di��erentes. La premi�ere 
ou
he de lafa
e [010℄ est 
ompos�ee de mol�e
ules d'eau et d'ions sulfates positionn�es plus en profondeur.La 
ou
he d'eau �e
rante les intera
tions ave
 la sous-
ou
he d'ions sulfate. La fa
e [120℄ est
ompos�ee d'une premi�ere 
ou
he d'ions sulfate. des mesures AFM r�ealis�ees par l'�equipe deFinot [Finot, 1997, Finot et al., 2000℄ montrent que l'intera
tion entre 
ette fa
e et la pointede l'AFM est signi�
ative. La fa
e [�111℄ est l'unique surfa
e o�u le 
al
ium apparâ�t en premi�ere
ou
he, a

ompagn�e par des ions sulfate et des mol�e
ules d'eau. La for
e d'adh�esion de 
ettefa
e est faible.1.1.2 Les 
uidi�antsLes di��erentes famillesLes 
uidi�ants sont des poly�ele
trolytes organiques 
onnus sous le nom de superplasti�ants.Un 
uidi�ant est un adjuvant qui introduit dans un b�eton mortier ou 
oulis, peu avant sa miseen oeuvre, a pour fon
tion prin
ipale de provoquer un a

roissement important de l'ouvrabilit�edu m�elange. Les 
uidi�ants appartiennent �a trois familles di��erentes. Les poly
ondensats deformald�ehyde et de m�elamine sulfon�ee (PMS) repr�esent�es �a la �gure 1.5 et le poly
ondensats deformald�ehyde et de naphtal�ene sulfon�e (appel�e plus 
lassiquement polynaphtal�ene sulfonate ouPNS) s
h�ematis�e �a la �gure 1.5 repr�esentent la prsur la �gure g�en�eration de superplasti�antset restent largement utilis�es dans l'industrie. Leurs 
ara
t�eristiques sont leur grande rigidit�e etla pr�esen
e de fon
tions sulfonates. Le polya
rylate est un 
uidi�ant utilis�e dans la dispersionde suspensions �a faible for
e ionique 1.6. Un nouveau type de dispersant a vu le jour dans lesann�ees 90. Il est 
onstitu�e d'une ou de plusieurs 
hâ�nes de polygly
ols gre��ees sur des groupes
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arboxyiques (Poly
Carboxylate Polyoxy�ethyl�ene (PCP)), sulfoniques ou phospho-niques (PolyPhosphonate Polyoxy�ethyl�ene (PPP)). Ces deux 
uidi�ants sont s
h�ematis�es surla �gure 1.6.

Fig. 1.5 { Motif d'un Polym�elamine sulfonate (PMS) et d'un Polynaphtal�ene sulfonate (PNS)

Fig. 1.6 { Motifs d'un Polya
rylate (PA), d'un Poly
arboxylate Polyoxy�ethyl�ene (PCP) et d'un Poly-phosphonate Polyoxy�ethyl�ene (PPP)L'innovation des 
uidi�antsL'industrie utilise de grandes quantit�es d'adjuvants 
himiques a�n d'am�eliorer les propri�et�esdu plâtre.L'utilisation des plasti�ants date de l'antiquit�e quand les romains utilisaient le sang animal
omme 
uidi�ant �a leur b�eton de 
haux et de pouzzolane.Les 
uidi�ants ont �et�e ajout�es dans la fabri
ation de b�eton pour la premi�ere fois au d�ebutdes ann�ees 1930. A 
ette �epoque, la plupart des autoroutes am�eri
aines �etaient 
onstitu�eesde trois voies et 
ela provoquait de nombreux a

idents. Pour pr�evenir le 
ondu
teur il futd�e
id�e de 
onstruire la voie 
entrale de 
ouleur noire. Pour 
e faire il fut rajouter du noir de
arbone dans le b�eton. Seulement les propri�et�es m�e
aniques de 
e b�eton furent d�esastreuses.La solution vint d'un additif, un sel de sodium de poly
ondensat de formaldh�eyde sulfon�e et de



1.1. G�EN�ERALIT�ES 19naphtal�ene, qui am�eliora la dispersion du noir de 
arbone et du b�eton apportant des qualit�es,en terme de solidit�e, ind�eniables. Des dispersants de meilleurs mar
h�e furent d�evelopp�es, telque le lignosulfonate.C'est en
ore au Japon, apr�es la se
onde guerre mondiale, lors de la re
onstru
tion de 
e pays,dans les ann�ees 
inquantes, que de nombreuses re
her
hes furent lan
�ees sur les 
uidi�ants. LePNS fut ainsi d�evelopp�e par un groupe de 
her
heurs japonais et 
ommer
ialis�e en 1963. LesPMS furent d�evelopp�es en Allemagne et introduits sur le mar
h�e en 1964. Plus tard au d�ebutdes ann�ees quatre-vingt, une nouvelle famille de superplasti�ants est apparue les polya
rylateset les poly
arboxylates. Ils ont fait l'objet 
es derni�eres ann�ees de nombreuses �etudes.Les 
ara
t�eristiques des 
uidi�antsLes 
uidi�ants ne sont autres que des polym�eres 
harg�es et, 
omme pour un polym�ere,on essaiera de d�eterminer leur masse mol�e
ulaire, leur indi
e de polydispersit�e, leur rayon degyration mais aussi il faudra �evaluer leur 
harge ionique, leur degr�e de disso
iation et leur
onformation.La masse mol�e
ulaireLa plus importante donn�ee pour 
ara
t�eriser un polym�ere est sa sa masse molaire M . Lamasse molaire peut être 
al
ul�ee �a partir du degr�e de polym�erisation P et de la masse molaired'un monom�ere de la 
hâ�ne Mu : M =Mu:P (1.4)

Fig. 1.7 { S
h�ema de la distribution de masse mol�e
ulaire ave
 la masse molaire moyenne en nombreMn et la masse molaire en masse Mw.
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as toutes les mol�e
ules de polym�ere n'ont pas le même degr�e de po-lym�erisation dans un �e
hantillon. Pour d�e
rire exa
tement le degr�e de polym�erisation d'un�e
hantillon de polym�ere il sera n�e
essaire de d�eterminer la fra
tion w(M) de 
haque massemolaire M dans l'�e
hantillon 
omme le montre la �gure 1.7. La masse molaire en nombre Mnest la valeur moyenne de la masse molaire 
al
ul�ee �a partir du rapport de la somme des massesmolaires de toutes les mol�e
ules sur leur nombre :Mn = Pni:MiPni (1.5)La masse molaire en masse Mw peut être d�etermin�ee si les fra
tions de 
haque masse d'unemol�e
ule sont moyenn�ees par la masse totale :Mw = Pmi:MiPmi =Xwi:Mi (1.6)La d�etermination d'une masse molaire moyenne ne donne pas d'information sur la forme etsur la largeur de la distribution de masse molaire. Pour en obtenir il faut s'int�eresser au rapportMw sur Mn que l'on appelle l'indi
e de polydispersit�e Ip :Ip = MwMn (1.7)Les dimensions d'une ma
romol�e
uleLes 
hâ�nes polym�eres prennent en solution dilu�ee en premi�ere approximation une forme depelote statistique. Cha
une de 
es pelotes statistiques poss�ede un 
omportement dynamiqueave
 de rapides 
hangements statistiques de 
onformations. Cependant, il est possible de d�e
rireles dimensions de la pelote statistique dynamique ave
 le rayon de gyration RG et la distan
emoyenne aux extr�emit�es 
r2�1=2. Ces grandeurs peuvent être 
al
ul�ees pour une pelote statis-tique non perturb�ee �a partir des angles de liaisons, des longueurs et des fa
teurs st�eriques desmonom�eres.La distan
e moyenne aux extr�emit�esLa distan
e aux extr�emit�es r0 d'une 
hâ�ne librement arti
ul�ee d�e
rit dire
tement la distan
eabsolue s�eparant les extr�emit�es de la 
hâ�ne 
omme le montre la �gure 1.8. Pour deux liaisonsde longueurs b, la distan
e r00 des extr�emit�es peut être fa
ilement 
al
ul�ee en utilisant l'anglede liaison � : r200 = 2b2 � 2b2
os� (1.8)Pour les N liaisons appartenant �a la pelote statistique et un angle al�eatoire � , le se
ondterme s'annule. La distan
e moyenne aux extr�emit�es pour toutes les 
onformations possibles
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Fig. 1.8 { S
h�ema d'une 
hâ�ne polym�ere 
onstitu�ee de segments librement �x�es poss�edant une distan
eaux extr�emit�es r0. La distan
e aux extr�emit�es r0 d�epend de r00, si l'angle de liaison � n'est pas �x�e, etb 
orrespond �a une longueur de liaison d'un monom�ere.
r200� s'�e
rit : 
r200� = Nb2 (1.9)Cependant, dans une pelote statistique de polym�ere, tous les angles ne sont pas possibles.La rotation de la 
hâ�ne n'est pas libre elle est limit�ee �a un 
ertain angle de rotation �. Ainsi,la distan
e moyenne aux extr�emit�es, 
r20� peut être d�e
rite par la relation suivante :
r20� = Nb2�1� 
os�1 + 
os� ��1� 
os�1 + 
os�� (1.10)La plupart des variables de l'equation 1.10 sont �x�es pour un syst�eme polym�ere-solvant etpeuvent être pris en 
ompte par le rapport 
ara
t�eristique C1 :
r20� = C1:Nb2 (1.11)Ce rapport 
ara
t�eristique C1 prend en 
ompte l'ensemble des fa
teurs de r�epulsion st�eriquequi r�eduisent les degr�es de libert�e de la 
hâ�ne polym�ere. Nous pouvons retrouver les rapports 
a-ra
t�eristiques pour di��erents types de polym�eres dans le "Polymer Handbook" [Brandrup and Immergut, 1999℄.Le rayon de gyrationLa distan
e moyenne aux extr�emit�es n'est pas observable exp�erimentalement. En revan
he lerayon de gyration est dire
tement mesurable (par exemple par di�usion de lumi�ere). Le rayonde gyration est 
orr�el�e �a la distan
e entre extr�emit�es par la relation suivante :
r20� = 6R2G (1.12)
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Fig. 1.9 { Repr�esentation s
h�ematique de la densit�e relative en monom�ere d'une pelote statistique ensolution en fon
tion de la distan
e du 
entre de gravit�e ; 92% des monom�eres sont dans le rayon degyration.Le rayon de gyration est la distan
e moyenne de tous les points de masse d'un polym�eredepuis son 
entre de gravit�e. Ainsi, la densit�e de segment de polym�ere dans une pelote statis-tique est la plus �elev�ee au 
entre de gravit�e puis d�e
rô�t 
omme l'illustre la �gure 1.9. La tailledu polym�ere est in
uen
�ee par les intera
tions de la 
hâ�ne de polym�ere ave
 les mol�e
ules desolvant qui l'entourent. La solvatation de la 
hâ�ne de polym�ere augmente le volume e�e
tif de
ette 
hâ�ne. d'autre part 
es mol�e
ules de solvant qui prot�ege les segment de polym�ere r�eduitl'intera
tion attra
tive ou r�epulsive ave
 ses segments voisins. Don
, le volume e�e
tif d'unepelote statistique de polym�ere varie en fon
tion de la qualit�e du solvant. Le fait qu'un segmentne puisse pas pas prendre la pla
e exa
te d'un autre segment est li�e au "volume ex
lu" d'unpolym�ere en solution. Le rayon de gyration r�eel peut être 
al
ul�e �a partir du rayon de gyrationmesur�e dans les 
onditions id�eales par l'interm�ediaire du fa
teur d'expansion � sp�e
i�que pour
haque syst�eme polym�ere-solvant : RG = �RG:RG;� (1.13)Les solvants pour lesquels �RG est �egal �a l'unit�e sont appel�es des solvants-theta. Les valeursde C1 list�ees dans le "Polymer Handbook" sont d�etermin�es pour des syst�emes-theta.



1.2. LE RÔLE DU FLUIDIFIANT 231.2 Le rôle du 
uidi�antLa dispersion des parti
ules solides dans une pâte 
imentiaire ou plâtri�ere est fon
i�erementam�elior�ee suite �a l'ajout d'agents 
uidi�ants. Ils sont don
 
onsid�er�es 
omme de puissants dis-persants. Naturellement les parti
ules de plâtre ou les di��erentes 
onstituants du 
iments ontune tendan
e �a s'agglom�erer et �a former de gros agr�egats 
e qui provoque une forte hausse de lavis
osit�e de la pâte. Ces for
es d'attra
tions, nomm�ees les for
es de van der Waals, 
ontrôlentle syst�eme. Les 
uidi�ants vont agir sur la 
oh�esion des agr�egats. S'il est 
lair que leur eÆ
a
it�ed�epend de l'adsorption sur les parti
ules, il n'en reste pas moins vrai que les raisons physiquesde 
e ph�enom�ene de 
uidi�
ation ne sont pas bien �etablies pour autant. De nombreux auteursont �etudi�es les m�e
anismes d'a
tions des 
uidi�ants [Rama
hadran et al., 1998℄ [Flatt, 2002℄[Mollah et al., 2000℄ [Collepardi, 1998℄ [Sakai and Daimon, 1999℄. Deux m�e
anismes �el�ementairesde 
uidi�
ation sont propos�es :

Fig. 1.10 { S
h�emas des di��erents types de stabilisation : (1) la r�epulsion �ele
trostatique d'un polym�ereanionique adsorb�e et (2) de la r�epulsion st�erique d'un polym�ere adsorb�e.{ L'adsorption des adjuvants augmente l'ex
�es de 
harge �ele
trique des parti
ules et en-gendre des r�epulsions �ele
trostatiques interparti
ulaires �a longue distan
e. Lorsqu'un 
ui-



24 CHAPITRE 1. �ETAT DE L'ARTdi�ant s'adsorbe �a la surfa
e d'une parti
ule de plâtre, ses sites a
tifs modi�ent la 
hargede surfa
e de la parti
ule 
omme le montre le s
h�ema 1.10. L'�evolution de la 
harge desurfa
e permet de suivre l'adsorption des 
uidi�ants.{ Les mol�e
ules adsorb�ees forment une 
ou
he �elastique dont le rappro
hement est d�efavoris�epour des raisons st�eriques et entropiques. Ainsi, deux 
ou
hes de polym�ere adsorb�e ren-trant en 
onta
t va induire des for
es de r�epulsions d'origine st�erique et entropique 1.10.L'amplitude des e�ets st�eriques et �ele
trostatiques d�epend fortement du type des 
uidi�ant,de la nature de leurs sites a
tifs et de leurs masses molaires. Les familles des PNS et PMS agiraitpar e�ets �ele
trostatiques prin
ipalement [U
hikawa et al., 1997℄ alors que les poly
arboxylatesjoueraient par e�et st�eriques par l'interm�ediaire des gre�ons de polygly
ol [Flatt, 2002℄. Cese�ets sont fortement att�enu�es par la for
e ionique importante impos�ees dans 
es milieux.In
uen
e de la polydispersit�e des 
uidi�antsGe�roy et al. [Ge�roy, 1997℄ ont �etudi�e l'in
uen
e de polydispersit�e du polya
rylate surla 
al
ite. Il est ressorti de 
ette �etude que que les masses molaires interm�ediaires �etaientpr�ef�erentiellement adsorb�ees. la s�ele
tion est d'origine 
in�etique 
ar 
e sont les premi�eres �as'adsorber. les plus petites 
omplexent et pr�e
ipitent, les plus grosses sont repouss�ees par lespremi�eres adsorb�ees.In
uen
e sur l'hydratation du plâtreLes 
uidi�ants peuvent avoir une in
uen
e sur l'hydratation du plâtre. Domene
h et al.[Domene
h, 2002℄ ont �etudi�e l'e�et du polya
rylate sur la prise du plâtre. La �xation du poly-a
rylate �a la surfa
e des parti
ules ralentie ou empê
he (si la surfa
e est enti�erement re
ouverte)la nu
l�eation de surfa
e et don
 l'hydratation du plâtre.1.3 La stabilit�e 
ollo��daleLes parti
ules au sein d'une suspension sont soumises �a di��erents types d'intera
tions (Brow-nienne, 
ollo��dale et hydrodynamique) �a l'�e
helle m�esos
opique. L'intera
tion dominante d�ependrade param�etres externes �a la suspension (temp�erature, taux de 
isaillement, for
e de gravit�e), aux
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ules (forme, taille, fra
tion volumique de la phase solide, densit�e) et au 
uide interstitiel(
omposition, vis
osit�e).

Fig. 1.11 { Diagramme de 
lassement 
on
eptuel des r�egimes rh�eophysiques d'une suspension fon
tiondu taux de 
isaillement et de la fra
tion volumique solide en �e
helle logarithmique.Coussot et An
ey [Coussot and An
ey, 1999a℄ ont dress�e un diagramme de pr�edominan
edes di��erents r�egimes rh�eologiques d'une suspensions de parti
ules monodisperses expos�e sur la�gure 1.11. Ce diagramme r�esume les di��erents 
omportements et types d'intera
tions possiblesen fon
tion du taux de 
isaillement impos�e �a la suspension ( _
) et de sa fra
tion volumique. Ilssupposent que tous les autres param�etres tels que la for
e ionique, le diam�etre et la forme desparti
ules, la g�eom�etrie des �e
oulements, la temp�erature, le 
oeÆ
ient de fri
tion, la vis
osit�edu 
uide interstitiel, la densit�e des parti
ules, les for
es externes, et les 
onditions aux limitessont 
onstantes.Le domaine de 
on
entration des suspensions plâtri�eres en terme de E/P (masse d'eau/massede plâtre) est 
ompris entre 0,5 et 0,75 
e qui 
orrespond �a des fra
tions volumiques de l'ordre de30 �a 45%. Nous nous situons �a 
heval entre des suspensions dilu�ees et 
on
entr�ees. Les parti
ulesde plâtres sont polydisperses et leur taille est 
omprise entre 300 nm et 100 �m. Ainsi, elles ne



26 CHAPITRE 1. �ETAT DE L'ARTsont pas toutes aussi sensibles au mouvement Brownien ou aux for
es hydrodynamiques.1.3.1 Le mouvement BrownienUne parti
ule dans une suspension subit des 
ollisions ave
 les mol�e
ules du 
uide intersti-
iel qui lui fournissent une �energie de 3=2kBT . Cette for
e donne �a la parti
ule un mouvemental�eatoire. En l'absen
e de for
es interparti
ulaires et dans un 
uide illimit�e, le mouvementBrownien va augmenter la probabilit�e des paires de parti
ules �a se s�eparer. Cependant enraison des for
es hydrodynamiques le d�epla
ement de deux parti
ules est d�ependant l'une del'autre [Russel et al., 1991℄. La pr�esen
e de for
es attra
tives entre parti
ules va modi�er la dy-namique des parti
ules. Nous dis
uterons de l'importan
e relative de 
es for
es, prin
ipalementen �e
oulement o�u les for
es hydrodynamiques sont pr�epond�erantes.1.3.2 Les for
es hydrodynamiquesLes for
es hydrodynamiques vont gouverner le syst�eme aux forts taux de 
isaillement etd'autant plus rapidement que les parti
ules seront de grande taille. Lors du rappro
hementde deux parti
ules Brenner [Happel and Brenner, 1965℄ donne une 
orre
tion de loi de Sto
kespour une parti
ule qui se d�epla
e vers une surfa
e dans un 
uide de vis
osit�e �s. Une expressionsimpli��ee de l'�equation de Brenner est possible lorsque la distan
e h (h=r-2a) entre les deuxsurfa
es des parti
ules est faible devant le rayon a des parti
ules (h=a� 1) :F = �6��s rhV (1.14)Aux plus faibles taux de 
isaillement les parti
ules sont en intera
tion dire
te et formentune stru
ture tridimensionelle. Les for
es qui dominent sont les for
es 
ollo��dales que nouspr�esentons dans les sous-
hapitres suivants.Il 
onvient de d�e�nir le nombre de Pe
let pour quanti�er l'importan
e des for
es hydrody-namiques sur le mouvement Brownien. Le nombre de Pe
let, Pe, est le rapport entre le temps
ara
t�eristique du gradient de 
isaillement (1= _
) et le temps 
ara
t�eristique du mouvementBrownien : Pe = 6�a3�0 _
kBT = a2 _
D (1.15)o�u D est le 
oeÆ
ient de di�usion de la parti
ule.Il peut aussi être interpr�et�e 
omme le rapport de l'�energie induite par le 
isaillement surl'�energie de l'a
tivation thermique. Lorsque Pe < 1, les relaxations Browniennes dominent.
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e sont les for
es visqueuses qui pilotent le syst�eme. Des simulations pr�edisentune rh�eologie non Newtonienne [Barnes et al., 1987℄, lors du passage d'un r�egime �a l'autre.1.3.3 Les for
es interparti
ulairesLes parti
ules 
ollo��dales ont une forte tendan
e �a s'agr�eger en 
lusters qui peuvent être 
om-pa
ts ou non, sous l'in
uen
e des for
es attra
tives de Van der Waals omnipr�esentes. Le pro-
essus qui empê
he ph�enom�ene 
ette agr�egation et qui r�esulte d'une distribution homog�ene desparti
ules sur l'ensemble de la suspension s'appelle la stabilisation. La stabilisation 
ollo��dalen�e
essite la modi�
ation des surfa
e de parti
ules pour 
ombattre les for
es attra
tives. Nousallons dis
uter de 
es intera
tions [Flatt, 2004℄.Les for
es de van der WaalsLes for
es de van der Waals sont des intera
tions omnipr�esentes et elles engendrent de nom-breuses 
ons�equen
es dans la mati�ere 
ondens�ee. Elles sont la somme de trois for
es [Fren
h, 2000℄ :FvdW = FKeesom + FDebye + FLondon (1.16)Les for
es de KeesomDans un syst�eme de deux dipôles permanents, l'intera
tion r�esultante des 
hamps �ele
triques
r�e�es est soit attra
tive lorsque les dipôles sont antiparall�eles ou soit repulsive lorsque les dipôlessont parall�eles. Lorsqu'on augmente la temp�erature, on augmente leur mouvement, perturbantleur alignement mutuel. Cela entrâ�ne la disparition des for
es de Keesom.Les for
es de DebyeLes for
es de Debye d�erivent de l'indu
tion d'un moment dipôlaire dans le nuage �ele
troniqued'un atome ou d'une mol�e
ule voisine. Les moments dipôlaires (hautes fr�equen
es) ainsi 
r�eespeuvent se 
oupler aux os
illations (basses fr�equen
es) du dipôle permanent. Ces �energiesdipôles permanent/dipôle induit repr�esentent les for
es de Debye. Ces for
es sont ind�ependantesde la temp�erature et sont toujours attra
tives.Les for
es de LondonLes for
es de London r�esultent d'une intera
tion entre un dipôle temporaire sur une mol�e
uleet un dipôle induit sur une mol�e
ule voisine. Les for
es de London sont des for
es impor-tantes dans les 
onditions exp�erimentales normales. Lors de l'intera
tion d'un grand groupe de
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ules, les for
es de dispersion de London dominent les for
es de Keesom et Debye. Cetteth�eorie a �et�e adapt�ee par Hamaker pour les parti
ules 
ollo��dales.La th�eorie d'Hamaker-th�eorie mi
ros
opiqueLes for
es intraparti
ulaires �a longue distan
e entre deux parti
ules d�e
rites par London
onduisent �a des for
es attra
tives. La th�eorie mi
ros
opique est la premi�ere th�eorie �a apporterune des
ription des for
es de des
ription entre parti
ules. L'�energie totale entre deux parti
ulesest la somme des �energies d'intera
tion de 
ha
une des mol�e
ules de la parti
ule ave
 l'autreparti
ule. Cha
une de 
es intera
tions est elle même la somme des �energies d'intera
tion de 
ettemol�e
ule ave
 
ha
une des mol�e
ule de l'autre parti
ule. Don
, la for
e �nale est 
onstitu�ee d'undouble somme des intera
tions d'une mol�e
ule ave
 
haque mol�e
ule de l'autre parti
ule.
Fig. 1.12 { Deux parti
ules sph�eriques de rayon respe
tifs a1 et a2 en intera
tion.Pour deux parti
ules sph�eriques de rayons a1 et a2 di��erents (
f. �gure 1.12) l'�energie d'in-tera
tion s'�e
rit 
omme suit : Vr = �AH(r; a1; a2) (1.17)ave
 H(r; a1; a2 d�e�ni tel que :H(r; a1; a2) = 16 � 2a1a2r2 � (a1 + a2)2 + 2a1a2r2 � (a1 � a2)2 + lnr2 � (a1 + a2)2r2 � (a1 � a2)2� (1.18)et A la 
onstante d'Hamaker d�etermin�ee par la relation :A = 38kBT 1Xm=0 0[N�(i�m)� �N ��(i�m)℄2 (1.19)Le signe 0 indique que le terme en fr�equen
e nulle a un pr�efa
teur de 1=2, N , �N , �(i�m),��(i�m), sont la densit�e en mol�e
ules et leur polarisabilit�e dans le solide et dans le 
uide �a lafr�equen
e imaginaire pour laquelle : �m = m4�2kBTh (1.20)ave
 h, la 
onstante de Plan
k's, kB la 
onstante de Boltzman, T la temp�erature absolue.
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ette th�eorie est qu'elle suppose que 
ha
un des dipôles d'une parti
ule inter-agisse ave
 
ha
un des dipôles de l'autre parti
ule sans au
une intera
tion des autres dipôles.Les e�ets de plusieurs 
orps, de retard et d'�e
rantage ne sont pas pris en 
ompte.La th�eorie d'Hamaker-th�eorie des milieux 
ontinusLa th�eorie des milieux 
ontinus prend en 
ompte les 
u
tuations du 
hamp �ele
tromagn�etique,qui est induit par 
haque parti
ule. Ces 
hamps s'�etendent au del�a des limites sous la forme deondes progressives ou d'ondes stationnaires. Depuis le traitement de la th�eorie 
ontinue par Lif-shitz [Lifs
hitz, 1956℄ il a �et�e d�emontr�e que les ondes stationnaires pouvaient �a elles seuls quanti-�er les for
es de Van derWaals [Kampen et al., 1968℄. Mahanty et Ninham [Mahanty and Ninham, 1976℄ont r�ealis�e une avan
�ee ind�eniable dans le traitement de la th�eorie des milieux 
ontinus end�e
rivant 
es intera
tions 
omme une s�erie dis
r�ete de fr�equen
es imaginaires �a intervallesr�eguliers au lieu d'�evaluer l'intera
tion sur l'ensemble du spe
tre �ele
tromagn�etique. La des-
ription du potentiel d'intera
tion est asso
i�ee �a une g�eom�etrie parti
uli�ere.Pailthorpe [Pailthorpe and Russel, 1982℄ et Russel [Russel et al., 1991℄ ont propos�e un algo-rithme donnant donnant ave
 une bonne pr�e
ision le potentiel de Van der Waals. La 
onstanted'Hamaker e�e
tive est 
al
ul�ee 
omme suit :Ah = 32kBT 1Xm=1(�m�
 )2 Z 11 dp p Ln" 1��S1"0 � p"1S1"0 + p"1�2 exp(��m�
 p)!� 1��S1 � pS1 + p�2 exp(��m�
 p)!#(1.21)ave
 �
 = 
=2hp"0, S1 = p2� 1 + "1="2, "j = "j(i�m) est la r�eponse di�ele
trique qui d�ependdu mat�eriaux j (0 pour le 
uide et 1 pour le solide), 
 est la vitesse de la lumi�ere, h la distan
edu plus pro
he 
onta
t entre les sph�eres.Pour un s�eparation nulle, la 
onstante d'Hamaker qui est la 
onstante non retard�ee se 
al
uleeÆ
a
ement �a partir de la relation 
i-dessous [Bergstrom, 1997℄ :A0 = 38kBT 1Xm=0 0 1Xm=0 �2ss3 (1.22)ave
 : � = "(i�m)� �"(i�m)"(i�m) + �"(i�m) (1.23)A l'aide de la th�eorie des milieux 
ontinus, en int�egrant l'�equation 1.21, Flatt [Flatt, 2004℄a 
al
ul�e la 
onstante d'Hamaker en utilisant la m�ethode de Romberg pour di��erents types de
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Fig. 1.13 { Retard de la 
onstante d'Hamaker �e
rant�ee pour di��erents types de min�eraux.min�eraux (
al
ite, magn�esite, sili
e, mus
ovite, alumine, quartz, spinelle). Les valeurs norma-lis�ees par la valeur �a s�eparation nulle (
onstante d'Hamaker non retard�ee) sont expos�es sur la�gure 1.13. Ex
ept�e la 
al
ite, toutes les 
ourbes sont extrêmement similaires. Ces r�esultatsmontrent qu'au del�a de quelques nanom�etres la variation de la 
onstante d'Hamaker retard�eevarie tr�es l�eg�erement. Nous pouvons 
onsid�erer que l'e�et retard est n�egligeable si l'on ned�epasse pas 
es quelques nanom�etres. Don
, pour les 
al
uls �a venir nous prendront en 
omptela 
onstante d'Hamaker non retard�ee.Les for
es �ele
trostatiquesLors du 
onta
t des parti
ules de plâtre dans la solution, la 
ou
he sup�erieure des 
ristauxva se dissoudre pour lib�erer des ions qui vont 
r�eer des 
harges �a la surfa
e des parti
ules.L'existen
e de 
es 
harges de surfa
e entrâ�ne dire
tement la 
r�eation d'une "
ontre-
harge"pour maintenir un �equilibre �ele
trique du syst�eme. Ces 
harges vont g�en�erer des intera
tionsattra
tives ou r�epulsives selon la nature des 
harges et leur distribution. Une des
ription de
ette distribution est apport�ee par le mod�ele de Go�uy Chapman [Gouy, 1910℄ [Chapman, 1913℄et s
h�ematis�ee sur la �gure 1.14.Les hypoth�eses de 
e mod�ele sont les suivantes :{ les ions sont assimil�es �a des 
harges pon
tuelles.
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Fig. 1.14 { S
h�ema de la double 
ou
he de Go�uy-Chapman.{ la 
on
entration des ions est suÆsamment faible pour pouvoir n�egliger leur intera
tion{ la 
harge de surfa
e �0 est r�epartie uniform�ement.{ la permittivit�e du milieu " est uniforme dans tout le volume.Deux �equations fondamentales traduisent l'�equilibre du syst�eme :{ l'�equation de Poisson qui relie le potentiel �ele
trostatique � et la densit�e de 
harge spatiale� en un point donn�e : r2� = �� n " (1.24)ave
 � =PniZieni : 
on
entration de l'esp�e
e ionique iZie : la 
harge de l'ion d'esp�e
e i{ l'�equation de Boltzmann d�e
rit la distribution des esp�e
es ioniques dans la 
ou
he di�use :ni = n0i exp(�Zie �kT ) (1.25)ave
 n0i : valeur de ni pour � = 0
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onstante de BoltzmannT : la temp�erature absolue.La 
ombinaison des deux �equation donne :d2�dx2 = �e"Xn0i exp��Zie �kT � (1.26)Cette �equation a pour solution en supposant l'approximation de Debye-H�ukel �0 � kT=Zie :� = �0exp(��h) (1.27)o�u � = �Pn0iZ2i"kT �1=2 (1.28)��1, appel�ee longueur de Debye, 
orrespond �a l'�epaisseur de la double 
ou
he. Ce mod�ele desph�enom�enes �ele
triques aux interfa
es des parti
ules est fond�e sur des hypoth�eses non-v�eri��eestr�es pr�es de la surfa
e. On peut en plus approximer les 
ontre-ions par des 
harges pon
tuelles,de plus la permittivit�e �ele
trique 
hange du fait de l'orientation des mol�e
ules d'eau par le
hamp �ele
trique important au voisinage de la paroi.Surfa
e planePour une surfa
e plane la for
e r�epulsive par unit�e de surfa
e prend la forme suivante :F = 64kBTnitanh2(�0=4)exp(��h) (1.29)Cette �equation n'est valide que si la distan
e h de s�eparation des deux surfa
es est grandepar rapport �a la longueur de Debye.Surfa
e sph�eriquePour une surfa
e sph�erique la for
e r�epulsive prend la forme suivante :F = �"�kBTeZi �2 �20 1 + �(h+ 2a)(h=2a + 1)2 exp(��h) (1.30)Si on suppose le potentiel 
onstant, l'�energie potentielle s'�e
rit :{ pour les valeurs �a > 5 en utilisant la pro
�edure de Derjaguin :V = 2�"a�20ln(1 + exp(��h)) (1.31)
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�edure de Derjaguin n'est plus valide. On utilise la pro
�edurede Verwey et Overbeek qui donne l'expression suivante :V = 2�"a�20exp(��h) (1.32)Pour les deux types de surfa
e, la port�ee des potentiels est fortement in
uen
e par la 
on
en-tration ionique en solution. Plus la 
on
entration ionique est importante, plus la port�ee desintera
tions �ele
trostatiques diminue.Le potentiel de surfa
e peut être estim�e par le potentiel zeta (�) qui repr�esente le potentiel�ele
trostatique au d�ebut ou tr�es pro
he du d�ebut de la 
ou
he di�use.1.3.4 Les for
es li�ees aux polym�eres adsorb�eesLes for
es st�eriquesLes polym�eres adsorb�es �a la surfa
e d'une parti
ule induisent une for
e de r�epulsion lors-qu'elle rentre en 
onta
t ave
 une se
onde parti
ule stabilis�ee de la même mani�ere. La 
ou
hede polym�ere se 
omporte 
omme un amortisseur. Lors du rappro
hement des deux parti
ulessoumises aux for
es attra
tives de van der Waals le "bumper" se d�eforme. Cette d�eformationg�en�ere une for
e de rappel �elastique qui tend �a �e
arter les parti
ules entre elles. L'origine del'�elasti
it�e de 
e bumper est de nature entropique.L'adsorption du polym�ere est rendue possible si l'intera
tion parti
ule polym�ere est sup�erieure�a la perte entropique de la 
hâ�ne sinon le polym�ere se d�esorbe. Le nombre de liaisons polym�ereparti
ule fa
ilite l'adh�esion d'une 
hâ�ne. Quelques liaisons peuvent suÆre �a l'adsorption dupolym�ere.L'appro
he thermodynamiqueIl est possible de pr�edire le pro�l de densit�e de segment (le nombre de segments par unit�e devolume 
omme une fon
tion de la distan
e de la surfa
e) soit en g�en�erant des 
on�gurationsde polym�ere par la m�ethode de Monte Carlo, soit en 
onsid�erant di��erents r�eseaux mod�eles
onstitu�e d'une mol�e
ule de solvant ou d'un segment polym�ere. Le ph�enom�ene de stabilisa-tion 
ollo��dale par des e�ets st�eriques peut s'expliquer d'un point de vue thermodynamique.L'appro
he de deux surfa
es de parti
ules re
ouvertes d'une 
ou
he de polym�ere adsorb�e estpossible si il y a 
ompression ou interp�en�etration de 
hâ�nes de polym�ere. Lorsque les 
ou
hesde polym�ere s'interp�en�etrent le pro�l de densit�e de segments 
hange provoquant une variationde l'entropie du syst�eme. Simultan�ement des variations enthapiques interviennent li�es �a l'inter-a
tion des segments de polym�ere ave
 les mol�e
ules de solvant. La variation de l'�energie libre
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rit alors : �G = �H � T�S (1.33)o�u H est l'enthalpie, T la temp�erature absolue et S l'entropie. On peut parler de stabilisationentropique et enthalpique.�G peut prendre des valeurs nulles positives ou n�egatives. Si �G est n�egatif, les parti
ulesvont 
o

uler par l'interm�ediaire des 
hâ�nes de polym�ere. Si �G=0, tout se passe 
omme si lepolym�ere n'existait pas. Si �G est positif, les parti
ules sont stabilis�ees.

Fig. 1.15 { S
h�ema des trois domaines d'appro
he de deux plans stabilis�es de fa�
on st�erique : (1)le domaine de non interp�en�etration (2Æ < h), (2) le domaine d'interp�en�etration (Æ < h < 2Æ), (3) ledomaine d'interp�en�etration et de 
ompression (h < Æ).Pour l'appro
he de deux parti
ules on met en �eviden
e trois di��erents r�egimes s
h�ematis�essur la �gure 1.15 :{ Le domaine de non-interp�en�etration o�u o�u les parti
ules sont tellement �eloign�ees que la
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t�e.{ Le domaine d'interp�en�etration dans lequel les segments de polym�ere adsorb�e p�en�etre l'undans l'autre. En bon solvant, l'�energie libre augmente don
 les parti
ules sont r�epulsives.En mauvais solvant l'�energie libre diminue , les parti
ules s'attirent.{ Le domaine d'interp�en�etration et de 
ompression dans lequel les parti
ules sont tellementpro
hes les unes des autres que les 
ou
hes de polym�eres sont 
omprim�ees produisant une�energie de r�epulsion �elastique due �a l'apparition d'une pression osmotique.L'�energie libre lors de l'appro
he �evolue en fon
tion du domaine dans lequel on se trouve.Pour le domaine de non penetration �G=0 et les parti
ules de subissent au
une for
e. Lavariation d'�energie libre lors de l'appro
he de parti
ules re
ouvertes a �et�e �etudi�ee par Nap-per [Napper, 1983℄. La 
ontribution dominante dans le domaine d'interp�en�etration provient del'�energie libre de m�elange entre les 
ou
hes de polym�ere. Dans le domaine d'interp�en�etration etde 
ompression en plus de l'�energie de m�elange on doit ajouter une 
ontribution �elastique due�a la 
ompression. D'apr�es la th�eorie de Flory-Huggins l'entropie de m�elange de n1 mol�e
ulesde solvant ave
 n2 mol�e
ules de polym�ere est donn�e par la relation :�SM = �k(n1ln
1 + n2ln
2) (1.34)o�u 
1 et 
2 sont les fra
tions volumiques de solvant et de polym�ere respe
tivement.L'enthalpie de m�enage est donn�e par :�HM = n1
2�kT (1.35)o�u � est le param�etre de Flory-Huggins exprimant la qualit�e du solvant (si � < 1=2 on est enbon solvant, si � > 1=2 on est en mauvais solvant), �kT repr�esente l'�energie libre asso
i�ee autransfert d'une mol�e
ule de solvant du polym�ere pur �a la solution de polym�ere dont la fra
tionvolumique est 
2.Si, on int�egre sur tout le volume �G s'exprime 
omme suit :�GM = kT V s2V1 (1=2 � �)P (h) (1.36)ave
 V s2 est le volume o

up�e par les segments, V1 le volume o

up�e par le solvant et P(h) ladensit�e de segment de polym�ere.Expressions des �energies d'intera
tion st�eriquesNapper a d�eduit une expression de l'�energie potentielle d'intera
tion st�erique pour des par-ti
ules sph�eriques ave
 une 
ou
he de polym�ere adsorb�e :



36 CHAPITRE 1. �ETAT DE L'ART{ Dans la zone d'interp�en�etration (Æ < h < 2Æ) : nous employons l'�equation 1.36 pourd�e
rire les intera
tions de m�elange entre les deux 
ou
hes de polym�eres qui rentrent enintera
tion : Usterique;melange = 32�akT5�1Æ4 �2a(1=2 � �)(Æ � h2 )6 (1.37)o�u �1 est le volume molaire du liquide de dispersion, �a est la fra
tion volumique de la
ou
he de polym�ere adsorb�ee et � le param�etre de Flory.{ Dans la zone d'interp�en�etration+
ompression (0 < h < Æ) : les 
ontributions �elastiquesdominent. L'�energie potentielle totale est la somme du terme de m�elange, Usterique;melange,et du terme �elastique, Usterique;elastique.Usterique;elastique = 2�akT�Ma Æ2�a �hÆ ln(hÆ (3� h=Æ2 )2)� 6ln(3� h=Æ2 ) + 3(1� hÆ )� (1.38)o�u � est la densit�e du polym�ere et Ma la masse mol�e
ulaire de l'esp�e
e adsorb�e.Vin
ent et al. [Vin
ent et al., 1986℄ en adoptant l'esprit de l'appro
he de Napper a exprim�e
ette �energie st�erique pour di��erents pro�ls de segments : lin�eaire, pseudo-homopolym�ere etpseudo-tails.Yoshioka et al. [Yoshioka et al., 1997℄ ont �etudi�e l'�energie potentielle d'intera
tion st�eriquedes poly
arboxylates. Ils ont mis en �eviden
e une for
es de r�epulsion pour des parti
ules de
harge de surfa
e nulle, re
ouvertes d'un 
ou
he de polym�ere. L'�energie potentielle s'�e
rit alors :Vsterique = (2�)5=2 < r20 >3=2 (�)2(�� 1)aSkT (1.39)o�u� est le nombre de 
hâ�nes de polym�ere adsorb�ees par unit�e de surfa
e� leur 
oeÆ
ient d'expansionS est la fon
tion de distribution de densit�e des segments de 
hâ�nes et de la distan
e mini-male de s�eparation entre parti
ules sph�eriques.Yoshioka [Yoshioka et al., 1997℄ a aussi a montr�e que les for
es �ele
trostatiques �etaientn�egligeables devant les r�epulsions st�eriques et que la stabilit�e de la suspension s'am�elioraitlorsque l'on augmentait l'�epaisseur de la 
ou
he de polym�ere adsorb�ee.U
hikawa et al [U
hikawa et al., 1997℄ ont �egalement mis en �eviden
e l'importan
e des for
esst�eriques g�en�er�ees par un 
uidi�ant sur des parti
ules de 
iment. Leur �etude montre que l'ajout



1.3. LA STABILIT�E COLLO�IDALE 37de 
uidi�ant dans une pâte de 
iment frais g�en�ere des for
es de r�epulsion. Cependant, il n'y apas de 
orr�elation 
onstante entre le potentiel zeta des parti
ules et la 
uidit�e de la suspension.Ainsi d'autres for
es que les for
es �ele
trostatiques sont �a l'origine de la baisse de vis
osit�e. Ils'agit des for
es st�eriques.La th�eorie d�evelopp�ee par de Gennes [de Gennes, 1987℄ donne aussi une expression de la for
edue �a l'interp�en�etration des 
ou
hes de polym�ere. Elle suppose une 
onformation en brosse ouen peigne du polym�ere adsorb�e. Ce mod�ele donne de bonne 
orr�elations ave
 les mesures defor
e de surfa
e et son utilisation est 
roissante [Yoshioka et al., 1997℄. La for
e st�erique 
rô�tprogressivement d�es h = 2Æ jusqu'�a tendre vers l'in�ni lorsque h = Æ :Fsterique = 2�35akTs2 (2Æh 5=3 � 1) (1.40)o�u s est la distan
e 
entre �a 
entre entre deux 
hampignons voisins.Les for
es �ele
trostatiquesL'adsorption de polym�ere ionique sur les surfa
e des parti
ules modi�e la 
harge ou potentielde surfa
e. Les 
uidi�ants pr�esent�es poss�edent tous des sites a
tifs n�egatifs (fon
tions 
arboxy-liques, phosphoniques, sulfoniques), 
e sont des poly�ele
trolytes anioniques, leur adsorptioninduit un potentiel zeta n�egatif �a la surfa
e du 
iment [Sakai and Daimon, 1995℄ ou du plâtre[Dupont et al., 1991℄. Ce potentiel normalement est sup�erieur au potentiel de la parti
ule intial.Ainsi, la r�epulsion �ele
trostatique se trouve augment�ee.Energie totale d'intera
tionDerjaguin, Landau, Verwey et Overbeek ont d�evelopp�e une th�eorie 
onnue sous le nom deDLVO [Evans and Wennerstrom, 1999℄. Cette th�eorie explique la stabilit�e 
ollo��dale 
omme�etant la somme d'intera
tions attra
tives, l'intera
tion de van der Waals, et d'intera
tionsr�epulsives, l'intera
tion �ele
trostatique. Le mod�ele DLVO fait l'hypoth�ese que 
es �energies sontadditives : Vtotal = VA + VR (1.41)Par extension, en maintenant le prin
ipe d'additivit�e des �energies, dans un syst�eme stabilis�ede fa�
on �ele
trost�erique, l'�energie interparti
ulaire totale s'�e
rit 
omme :Vtotal = VvdW + Vele
t + Vsterique (1.42)
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 VvdW �etant l'�energie de van der Waals, Vele
t l'�energie de r�epulsion �ele
trostatique etVsterique l'�energie st�erique.1.3.5 Les for
es li�ees aux polym�eres non-adsorb�esAir entrâ�n�eLors de l'ajout de 
uidi�ant dans la suspension de parti
ules de plâtre, une partie de laquantit�e non adsorb�ee �a la surfa
e des parti
ules va rester en solution. Le dispersant va dimi-nuer la tension de surfa
e de la phase liquide et fa
iliter la p�en�etration de bulles d'air dans lasuspension. Ces bulles d'air peuvent modi�er les propri�et�es rh�eologiques de la suspension.Flo

ulation par d�epl�etionLorsque deux parti
ules s'appro
hent, le polym�ere libre du liquide interstitiel est 
omprim�eau lieu d'interagir ave
 la surfa
e et va être ex
lu de l'espa
e interparti
ulaire. Un gradient de
on
entration est g�en�er�e entre 
ette zone et le reste du bulk 
e qui provoque l'attra
tion desparti
ules et don
 une 
o

ulation.1.3.6 La s�edimentationDans un liquide Newtonien toutes les parti
ules ont tendan
e �a s�edimenter sous l'a
tion dela gravit�e. Trois for
es rentrent en jeu dans lors de la s�edimentation : la for
e de gravit�e (mg),la pouss�ee engendr�e par le 
uide d�epla
�e (m'g), les for
es de fri
tion fv et les for
es de fri
tionentre parti
ules.A l'�etat stationnaire pour une parti
ule sph�erique la vitesse de s�edimentation s'�e
rit alors :V = 2(�P � �S)ga29� (1.43)o�u �P est la masse volumique du 
uide et �S la masse volumique des parti
ules. La vitessede s�edimentation est proportionnelle au 
arr�e de la taille de la parti
ule. Pour les suspensions
on
entr�ees, la s�edimentation est �egalement a�e
t�ee par les intera
tions hydrodynamiques en-gendr�ees par les parti
ules voisines. La vitesse moyenne de s�edimentation < V > pour de tellessuspensions peut être d�e
rite par une expression de la forme :< V >= V0(1 + ��+ ��2 + o(�3) (1.44)o�u V est la vitesse de s�edimentation d'une parti
ule isol�ee, � = �6; 55 d�etermin�e pour desparti
ules sph�eriques [Bat
helor, 1972℄.



1.4. MOD�ELES DES GRANDEURS RH�EOLOGIQUES �Y ; G0; � 391.4 Mod�eles des grandeurs rh�eologiques �y; G0; �Les propri�et�es d'un 
uide stru
tur�e peuvent se r�ev�eler lorsqu'on lui applique une perturba-tion. Son 
omportement li�e �a son auto-r�earrangement va nous informer sur sa stru
ture qui estpartiellement alt�er�ee par l'ajout du 
uidi�ant. Ce dernier va modi�er la vis
osit�e, le module�elastique et la 
ontrainte seuil de la suspension. Ces donn�ees ma
ros
opiques seront un levierpour la 
ompr�ehension des ph�enom�enes de 
uidi�
ation. Notre travail sera de relier les mesuresrh�eologiques aux for
es interparti
ulaires a�n d'�etablir un lien entre la rh�eologie ma
ros
opiqueet la mi
rostru
ture de notre 
uide. La nature des for
es interparti
ulaires d�etermine la stru
-ture 
ollo��dale (stru
ture 
ristalline pour des for
es r�epulsives �a longue port�ee, 
o
ulation pourdes for
es attra
tives...) et �a fortiori le 
omportement de la suspension sous �e
oulement.1.4.1 R�egimes de 
on
entrationNous devons distinguer une suspension dilu�ee d'une suspension 
on
entr�ee s
h�ematis�eesur la �gure 1.16. A faible 
on
entration, 
'est �a dire en milieu dilu�e, le mouvement Brow-nien pr�edomine devant les for
es hydrodynamiques et interparti
ulaires. Lorsque la 
on
entra-tion en parti
ules augmente, le rôle des for
es hydrodynamiques et interparti
ulaires devientpr�epond�erant. Dans un syst�eme dilu�e la distan
e entre les surfa
es des parti
ules est grande
ompar�ee �a la port�ee des for
es interparti
ulaires, qu'elles soient hydrodynamiques ou de sur-fa
e. Le mouvement Brownien a �et�e �etudi�e th�eoriquement par Einstein [Einstein, 1956℄ pourdes parti
ules isol�ees.L'augmentation de la 
on
entration en parti
ules entrâ�ne une diminution d'espa
e librepour 
haque parti
ule. La probabilit�e d'une intera
tion entre parti
ules augmente. Les for
eshydrodynamiques et de surfa
e jouent un rôle de premier plan. Ce sont 
es for
es qui vontd�eterminer les propri�et�es du syst�eme, telles que sa stru
ture dans l'espa
e ou ses 
ara
t�eristiquesd'�e
oulement. A partir d'une 
ertaine 
on
entration en parti
ules nous arrivons �a un r�egimedans lequel les distan
es interparti
ulaires deviennent petites par rapport au rayon des par-ti
ules, 
haque parti
ule interagit ave
 ses nombreuses voisines. Ce sont les for
es de 
ourtesport�ees qui vont 
onditionner l'organisation stru
turelle du syst�eme. L'espa
e libre entre parti-
ules devient tr�es faible, les parti
ules ne peuvent subir que des mouvements de faibles ampli-tudes, inf�erieure au rayon des parti
ules. Le syst�eme se 
omporte 
omme un solide poss�edantune r�eponse �elastique. De tels syst�emes sont 
onsid�er�es 
omme des "suspensions solides".Entre les deux types de suspensions antagonistes, suspensions dilu�ees et suspensions solides,il existe les suspensions 
on
entr�ees. Dans 
e 
as, la fra
tion volumique est suÆsamment �elev�ee
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tions hydrodynamiques et de surfa
e jouent un rôle pr�epond�erant dans lespropri�et�es du syst�eme. Cependant, la distan
e interparti
ulaire est du même ordre de grandeurque la taille des parti
ules. Les parti
ules peuvent don
 di�user, quoique lentement, et le syst�ememontre une d�ependan
e temporelle.

Fig. 1.16 { Diagramme en 2D de la distribution des parti
ules dans une dispersion de sph�eres dures.Les fra
tions volumiques auxquelles interviennent des transitions sont la fra
tion d'empilement al�eatoire�RCP = 0:637 et l'empilement 
ristallin de type 
ubique �a fa
es 
entr�ees �CFC = 0:74 .On peut don
 
onsid�erer trois type de r�egime :{ suspension dilu�ee : organisation al�eatoire des parti
ules qui di�usent librement.{ suspension 
on
entr�ee : organisation lâ
he des parti
ules.{ suspension solide : organisation forte des parti
ules.Quelque soit la suspension, le premier pas pour interpr�eter ses propri�et�es 
onsiste �a �etudierl'organisation des parti
ules dans l'espa
e. Dans 
ette optique, on s'interesse �a la fon
tion dedistribution de paires, g(R).Consid�erons un syst�eme 
ontenant Np parti
ules dans un volume V. La densit�e moyenne ennombre s'�e
rit : �0 = Np=V (1.45)Cependant, si l'on regarde �a l'�e
helle mi
ros
opique on peut obtenir la distribution desparti
ules autour d'une parti
ule 
omme l'illustre la �gure 1.17. Au voisinage imm�ediat de laparti
ule 
entrale (noire), il existe un espa
e dans lequel la densit�e en parti
ules est nulle. Onremarque aussi qu'en fon
tion de r le nombre de parti
ules 
ompris dans l'�epaisseur dr varie.On d�e�ni alors �(r) la densit�e en nombre qui varie en fon
tion de r et qui d�e
rit radialement
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ules. Cette fon
tion poss�ede deux valeurs limites :limR!2Rm�(R) = 0 (1.46)et limR!1�(R) = �0 (1.47)

Fig. 1.17 { S
h�ema repr�esentant d'un point de vue mi
ros
opique de la distribution de parti
ulesautour d'une parti
ule 
entrale.La fon
tion de distribution de paire, g(R), peut s'�e
rire alors 
omme :g(R) = �(R)�0 (1.48)Nous retrouvons les valeurs de g(R) aux limites suivantes :limR!2Rmg(R) = 0 (1.49)limR!1g(R) = 1 (1.50)Une 
ara
t�eristique de g(R) est qu'elle peut être dire
tement reli�ee au potentiel �(R) �a unefor
e moyenne agissant entre parti
ules :g(R) = exp(��(R)=kT ) (1.51)
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t�erisation de 
omportements rh�eologiquesLa majeure partie des suspensions 
ollo��dales peut être d�e
rites par quelques �e
oulementssimples. Nous pouvons 
ara
t�eriser une mesure rh�eologique standard et sa r�eponse asso
i�eede type solide et 
uide. Les premiers travaux sur la vis
o�elasti
it�e s'appuyaient sur la notionselon laquelle le mat�eriau est g�en�eralement la 
ombinaison d'un 
uide Newtonien et un solidequi r�epond �a la loi de Hook (type �elastique). Plus pr�e
is�ement, lorsqu'une solli
itation leur estimpos�ee pendant une dur�ee tr�es 
ourte, leur r�eponse est essentiellement �elastique, 
'est �a direque la d�eformation r�esultante est proportionnelle �a la for
e appliqu�ee. Lorsque la solli
itationest impos�ee pendant une dur�ee tr�es longue, sa r�eponse est essentiellement visqueuse, 
'est�a dire qu'il se d�eforme de mani�ere irr�everssible. La vis
o�elasti
it�e des dispersions 
on
entr�esr�esulte d'un ph�enom�ene physique sp�e
i�que. Les parti
ules prises dans les puits de potentielslo
aux ne sortent que si une �energie suÆsante est fournie, 
e qui provoque un �e
oulement auniveau ma
ros
opique, le mat�eriau se 
omporte alors 
omme un 
uide vis
o-�elastique ; avantl'�e
oulement la mat�eriau se 
omporte 
omme un solide, on parle alors de solide vis
o�elastique ;au 
ours de l'�e
oulement une fra
tion de parti
ules peut emmagasiner de l'�energie �elastiquesans toutefois sortir des puits de potentiels dans lesquels elles se trouvent.A�n de rendre 
ompte 
e ph�enom�ene de vis
o�elasti
it�e il suÆt de solli
iter la suspension �aun 
isaillement os
illant de type : 
 = 
0sin(!t) (1.52)o�u 
0 et ! sont respe
tivement l'amplitude de la d�eformation et la fr�equen
e impos�ees.En r�egime �etabli la 
ontrainte enregistr�ee est de la forme :� = �0sin(!t+ ') (1.53)o�u �0 est l'amplitude de la 
ontrainte r�esultante et ' de d�ephasage entre la 
ontrainte et lad�eformation. On peut alors d�e�nir le module 
omplexe 
omme la somme du module �elastiqueet le module visqueux : G� = G0 + iG00 (1.54)o�u G� est le module 
omplexe ave
 : G0 = �0
0 
os' (1.55)G00 = �0
0 sin' (1.56)
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Fig. 1.18 { Mod�ele des di��erents types de 
uides ou solides.Comme le r�esume la �gure 1.18 [Hunter, 2002℄, pour un solide purement �elastique et lin�eaire,G' est 
onstant et G" est nul, don
 sa vis
osit�e est in�nie. Pour un 
uide Newtonien, G' est nulet G00=! est la vis
osit�e du 
uide. On remarque, d'autre part, que pour un solide vis
o�elastique :lim!�!0G0 = G0 (1.57)et lim!�!1G0 = G1 (1.58)1.4.3 Relations entre l'�energie d'intera
tion et le module �elastiqueDes os
illations de faibles amplitudes appliqu�ees �a une suspension modi�e l�eg�erement sami
rostru
ture. Le module �elastique ainsi mesur�e est l'image de l'�energie interparti
ulaire et dela stru
ture de la suspension.Le module �elastique pour les tr�es basses fr�equen
es permet de d�eterminer la 
ontrainte seuil�y et le module �elastique statique G0. A tr�es faible fr�equen
e, on 
onsid�ere que le syst�eme a letemps de relaxer, il est don
 toujours �a l'�equilibre. On mesure don
 l'�elasti
it�e du syst�eme :� = G0
 (1.59)
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ontrainte appliqu�ee au syst�eme et 
 le taux de d�eformation mesur�e.De nombreuses �etudes [Goodwin and Khidher, 1976℄ [Joanny, 1979℄ [Bus
all et al., 1982℄ r�ealis�eessur des suspensions de sph�eres 
harg�ees, ont montr�e qu'une d�eformation statique de petite am-plitude, ", dissipe une densit�e d'�energie �elastique �egale �a G0"2=2. Cette �energie provient del'�energie potentielle d'intera
tion de paires. Si on d�epla
e une paire de son �equilibre Rm (
f.�gure 1.19) on augmente l'�energie potentielle pour 
haque paire de :12("Rm)2d2UdR2 (Rm) (1.60)o�u U 00min = d2U=dR2(Rm) est le rayon de 
ourbure dans le puit de potentiel.En e�et, en Rm nous pouvons �e
rire le d�eveloppement limit�e suivant :U(R) = U(Rm) + 12(R�Rm)2 d2UdR2 (Rm) (1.61)

Fig. 1.19 { S
h�ema de l'�energie potentielle de paire pour une intera
tion r�epulsive dou
e poss�edantun puit de potentiel d�e�ni par Umin et Rmin ; U 00min est le rayon de 
ourbure dans le puit de potentiel ;U 0max est la for
e d'attra
tion maximale.Si 
haque parti
ule poss�ede N voisins, le nombre de paires par unit�e de volume est Nn=2, n�etant la densit�e en parti
ules. Ainsi, l'�energie sto
k�ee s'�e
rit :G0 � 12NnR2md2UdR2 (Rm) (1.62)



1.4. MOD�ELES DES GRANDEURS RH�EOLOGIQUES �Y ; G0; � 45Pour des sph�eres stabilis�ees par e�et st�erique par l'interm�ediaire de l'adsorption d'un po-lym�ere la forme du module reste appropri�e.Le module �elastique pour les hautes fr�equen
es, G01, peut être plus fa
ilement interpr�et�epar un traitement th�eorique. Les expressions th�eoriques de G01 font intervenir l'�energie in-terparti
ulaire U(R) et la fon
tion de distribution de paires, g(R), ainsi que des fon
tionshydrodynamiques dans les appro
hes les plus rigoureuses. Le point de d�epart pour obtenirdes expressions reliant le module G01 au potentiel U(R) pour des 
ollo��des (dispersions delatex, parti
ules stabilis�ees st�eriquement, mi
rogels...) est la relation de Zwanzig et Mountain[Zwanzig and Mountain, 1965℄ :G01 = nkBT + 2�n215 Z 10 g(R) ddR (R4 Æ2U(R)ÆR2 )dR (1.63)La di��eren
e entre les formules trouv�ees dans la litt�erature provient de l'expression de g(R)utilis�ee. Pour une suspension stabilis�ee par une 
ou
he de polym�ere et en r�egime 
on
entr�e ontrouve :{ une �equation d�eriv�ee par Evans et Lips [Evans and Lips, 1993℄ :G01 = nkBT + N�m5�R � 4R ÆU(R)ÆR + Æ2U(R)ÆR2 � (1.64)ave
 n = 3�P =4�a3 la densit�e en parti
ules, N est le nombre des plus pro
hes voisins.{ une �equation d�eriv�ee par Bus
all [Bus
all et al., 1982℄ :G01 = nkBT + N�m5�R �Æ2U(R)ÆR2 � (1.65)Pour 
es deux �equations, la fra
tion maximale de pa
king �m 
orrespond �a un syst�eme
ristallographique de type 
ubique fa
e 
entr�ee, 
'est �a dire, �CFC = 0:74 et N=12, d'apr�esl'ordre 
ristallographique existant dans les suspensions de 
ollo��des 
on
entr�ees dans lesexp�erien
es �a haute fr�equen
e.{ une �equation d�eriv�ee par Mewis et D'Haene [Mewis and D'Haene, 1990℄ :L'expression G01 est valable seulement pour les syst�emes 
on
entr�es pour lesquels g(r)passe par un maximum aux distan
es des plus pro
hes voisins. La fon
tion g(r) peut êtreapproxim�ee par la relation suivante :g(R) � Æ(R �Rm):N4��R2m (1.66)
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 Rm la distan
e de plus pro
he voisin 
entre �a 
entre.Quand les parti
ules se tou
hent, Rm, vaut le double du rayon de la parti
ule, a
. Ce quiarrive lorsque la fra
tion volumique � atteint son empilement maximal (�max).G01 = nkBT + N�m5�d
 �Æ2U(R)ÆR2 �Rm (1.67)Cette �equation deG01 s'utilise pour les stru
tures en forme de r�eseaux en raison de la distan
einterparti
ulaire 
onstante. Pour d'autres types de stru
ture en r�egime 
on
entr�e une distan
emoyenne interparti
ulaire devrait exister mais sa valeur ne sera pas 
elle d'une stru
ture enforme de r�eseau. Par exemple, les valeurs de N et de �max pourraient être 
elle d'une stru
tureal�eatoire, 
'est �a dire 7.5 et 0.63 respe
tivement. Ce mod�ele a �et�e utilis�e ave
 su

�es sur unesuspension stabilis�ee par voie �ele
trostatique.1.4.4 Mod�eles de la 
ontrainte seuilDe fa�
on 
omparable au mod�ele du module �elastique statique, la 
ontrainte seuil 
orrespond�a la for
e maximale par unit�e de surfa
e que le r�eseau peut supporter avant de rompre, et don
de s'�e
ouler. Elle est proportionnelle �a la for
e maximale interagissant entre 
haque paires departi
ules multipli�ee par le nombre de liaison par unit�e de surfa
e. On suppose que le seuil estatteint lorsque il y a rupture seulement d'une liaison par parti
ule. Ainsi, on obtient l'expressionde la 
ontrainte seuil suivante [Russel et al., 1991℄ :�y � �2a2U 0max (1.68)U 0max �etant la for
e maximale (
f. �gure 1.19) d'intera
tion.D'autres mod�eles mettant en jeu la distan
e interparti
ulaire, la taille des parti
ules, lenombre de 
oordination ou la taille des 
o
s form�e par les parti
ules ont �et�e d�evelopp�es.Mod�ele de Kapur Cas d'une suspension de parti
ules polydispersesLa 
ontrainte seuil a �et�e mod�elis�ee par Kapur et al. . Son groupe de travail, "Advan
edMineral Produ
ts Spe
ial Resear
h Centre", a men�e de nombreuses �etudes sur la rh�eologiede di��erentes suspensions d'oxydes m�etalliques [Zhou et al., 1999℄ [Zhou et al., 2001℄. Ils ont�etudi�e le rôle de la taille des parti
ules, de la fra
tion volumique du solide et du pH surle 
ontrainte seuil et ont mis en �eviden
e le fait que la 
ontrainte seuil augmente ave
 uneaugmentation de la fra
tion volumique et ave
 une diminution de la taille des parti
ules.



1.4. MOD�ELES DES GRANDEURS RH�EOLOGIQUES �Y ; G0; � 47Kapur [Kapur et al., 1997℄ a propos�e un mod�ele en s'inspirant des travaux r�ealis�e par Rumpf[Rumpf, 1962℄ sur la "for
e de tra
tion" d'une suspension de parti
ules monodisperses. Cettefor
e de tra
tion �equivaut, d'apr�es 
e mod�ele, au produit du nombre de 
onta
ts entre parti
ulespar unit�e de surfa
e ave
 la for
e entre 
es parti
ules. L'expression de la 
ontrainte seuil est lasuivante : �yk = nK(�v) < Fk > (1.69)n est le nombre de sph�eres 
oup�ees par unit�es de surfa
e par un plan 
omme l'illustre la�gure 1.20. Le nombre de sph�eres 
oup�ees par unit�e de surfa
e par un plan s'�e
rit 
omme suit :n = �vs (1.70)s �etant la surfa
e moyenne du disque g�en�er�ee par le plan 
oupant, s = �d2=6.n s'�e
rit alors : n = 6� �vd2 (1.71)

Fig. 1.20 { Plan 
oupant un lit de parti
ules sph�eriques monodisperses.< Fk > est la for
e suivant la dire
tion de la tra
tion, tangente au plan 
oupant. Si l'onmoyenne 
ette for
e sur toutes les altitudes de 
oupure d'une sph�ere on obtient :< Fk >= Fr6 (1.72)o�u Fr est la for
e radiale entre parti
ules.Finalement, la 
ontrainte seuil s'�e
rit :�y = �vK(�v)�d2 Fr (1.73)
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Kapur [Kapur et al., 1997℄ s'est inspir�e de 
e mod�ele en l'appliquant �a la 
ontrainte seuil,pour une suspension de parti
ules polydisperses, en utilisant une expression analytique dunombre de 
oordination : �y = 16Xj njXi KijHij (1.74)ave
 �y la 
ontrainte seuil, nj le nombre de parti
ules pr�esentent dans l'intervalle de taille j,K(�v) le nombre moyen de 
oordination dans une suspension de parti
ules monodisperses, Hla for
e d'intera
tion entre parti
ules.La for
e interparti
ulaire est la somme des for
es r�epulsives et attra
tives. Si l'on supposeque le mod�ele DLVO d�e
rit bien l'intera
tion parti
ulaire dans une suspension alors la for
ed'intera
tion Hij entre deux parti
ules voisines de taille i et j s'�e
rit :si l'on prend en 
ompte uniquement la for
e de van der Waals :Hij = A12h2 � XiXjXi +Xj � (1.75)si l'on prend en 
ompte uniquement la for
e �ele
trostatique :Hij = � 2��2��2(1 + e�h) � XiXjXi +Xj � (1.76)ave
 Xj �etant le diam�etre moyen des parti
ules pr�esentes dans l'interval de taille j.A partir des �equations pr�e
�edentes nous obtenons l'�equation �nale de la 
ontrainte seuil :�y = 0:011� �K(�) � Ah2(�) � 24��2��(1 + e�h(�))�Xj SjXj Xi Si 24 XiXi +Xj �qX2j + 2XiXj35 (1.77)ave
 A la 
onstante d'Hamaker du mat�eriau 
ollo��dal, K(�) et h(�) sont d�e
rit par la suite,Sj est la fra
tion surfa
ique asso
i�ee aux parti
ules de l'intervalle de taille j.L'expression du nombre de 
oordination 
hoisie est 
elle de Gotoh 
it�ee par Suzuki [Suzuki et al., 1981℄[Suzuki and Oshima, 1985℄ [Susuki and Oshima, 1983℄ :pour � � 0:47 K(�) = 36� � (1.78)Le param�etre h(�) est la distan
e de s�eparation entre parti
ules dans un �etat 
o
ul�e estd�e�ni de la mani�ere suivante : h(�) = h0(9:5exp(�4:5�)) (1.79)
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tion a �et�e d�etermin�ee �a partir de mesures de 
ontraintes seuil e�e
tu�ees sur dessuspensions d'oxydes de zir
onium au point iso�ele
trique.K et h sont don
 d�ependant de la fra
tion volumique solide.Ce mod�ele poss�ede plusieurs limites. La mi
rostru
ture a �et�e id�ealis�ee et l'on a don
 mini-mis�e les d�efauts de stru
ture. De plus le passage d'un mod�ele pr�edisant la for
e de tra
tion �a unmod�ele pr�edisant une 
ontrainte seuil aurait du être dis
ut�ee. En�n la distan
e interparti
ulaired�ependrait de la fra
tion volumique d'apr�es la relation 1.79. Les relations 1.74, 1.77, 1.78, 1.79donnent la d�ependan
e de la 
ontrainte seuil par rapport �a la fra
tion volumique.Cas d'une suspension de parti
ules monodispersesPour une suspension de parti
ules monodisperses au point iso�ele
trique, dont les intera
tionssont gouvern�ees par la for
e de van der Waals l'expression de la 
ontrainte seuil se simpli�e :�y = kK(�)h2d (1.80)ave
 K = A�=(24�)Mod�ele de ZhouA partir de l'analyse th�eorique de Kapur [Kapur et al., 1997℄ et en s'appuyant sur 
esdonn�ees exp�erimentales Zhou [Zhou et al., 1999℄et al. d�etermine une expression de la 
ontrainteseuil qui montre une d�ependan
e en 1=d2 :�y = k0�
d2 (1.81)Pour une suspension au point iso�ele
trique, k0 = Ab=24�h, les 
onstantes b et 
 sont desparam�etres ajustables. Pour une suspension polydisperse le diam�etre des parti
ules �a prendreen 
ompte est le diam�etre surfa
ique ds.1.4.5 Mod�eles de vis
osit�ePour des sph�eres dures en r�egime dilu�e, la relation d'Einstein d�e
rit la vis
osit�e relatived'une suspension de sph�eres dures en fon
tion de la fra
tion volumique en parti
ules :�r = 1 + 2:5�+ o(�2) (1.82)Le 
al
ul qui m�ene �a 
ette �equation est bas�e sur l'e�et de la dissipation visqueuse 
r�ee parl'�e
oulement autour d'une sph�ere unique. L'expression n'est plus valable lorsque deux sph�eres se
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hent 
ar la train�ee de l'une va perturber l'�e
oulement de la se
onde. Ces perturbationshydrodynamiques entre deux sph�eres sont responsables de la relation de proportionnalit�e de lavis
osit�e ave
 le 
arr�e de la fra
tion volumique �2. Pour des sph�eres dures �a forte 
on
entration,soumises au mouvement Brownien, la vis
osit�e diverge au fur et �a mesure que la fra
tionvolumique se rappro
he de la fra
tion d'empilement 
ompa
t d�esordonn�e. Dans 
e 
as le mod�elede Krieger-Dougherty peut être utilis�e [Kriger and Dougherty, 1959℄ :�r = (1� ��max )�[�℄�max (1.83)ave
 �r la vis
osit�e relative , �max la fra
tion volumique maximum, �a la fra
tion volumiquedes agr�egats, et [�℄ la vis
osit�e intrins�eque d�e�ni par [�℄ = lim�!0 ���0�0� qui doit être de 2.5 pourdes sph�eres, qui 
orrespond �a la vis
osit�e limite d'une suspension de parti
ules pour une dilu-tion totale divis�ee par la vis
osit�e du liquide suspendant. Les 
onta
ts entre parti
ules sont desintera
tions rigides qui interviennent lorsque les parti
ules rentrent en 
onta
t. Les param�etres�max et [�℄ ont �et�e tabul�es par Barnes [Barnes et al., 1987℄.La fra
tion empilement maximum, �max, d�epend de l'organisation des parti
ules, qui estd�etermin�ee par la forme des parti
ules, la distribution de taille et le 
isaillement. Des �etudesont montr�e une d�eviation du mod�ele des sph�eres dures entrâ�nant des valeurs de [�℄ plus �elev�eesen raison d'une augmentation de la perturbation des lignes de 
ourant et de plus faibles �maxdue �a un moins bon remplissage de l'espa
e. La polydispersit�e augmente la valeur de �max
ar les petites parti
ules vont pouvoir se glisser dans les espa
es 
r�e�es par les plus grosses. Un
ertain nombre de 
her
heurs a montr�e que [�℄ et �max d�ependent du taux de 
isaillement.D'apr�es une �etude de Papir et Krieger [Papir and Krieger, 1970℄ illustr�ee sur la �gure 1.21,pour des sph�eres de polystyr�ene de diam�etre d=150-430 nm dans de l'al
ool de benzyl, lavis
osit�e pour des taux de 
isaillement �elev�es se mod�elise en utilisant �1 = 0:68 alors qu'�a desfaibles taux de 
isaillement la vis
osit�e se mod�elise ave
 �0 = 0:57.Pour des syst�emes stabilis�es st�eriquement on peut d�e�nir un rayon de parti
ule e�e
tif Reffet une fra
tion volumique e�e
tive �eff du fait de l'�epaisseur de la 
ou
he de polym�ere adsorb�ede port�ee Æ. Le rapport Æ=Reff sera d'autant plus grand que la 
ou
he de polym�ere 
onstitueune partie importante de la fra
tion volumique en parti
ule.
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Fig. 1.21 { Evolution de la d�ependan
e en � de la vis
osit�e �a 
isaillement nul �0, et �a 
isaillement�elev�e �1 pour des "sph�eres dures" de diam�etre d=150-430 nm dans du al
hool de benzyl. La 
ourbe estmod�elis�ee par l'�equation de Krieger-Dougherty ave
 �m0 = 0:57 et �m0 = 0:68 et [�℄ = 2:67.
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Chapitre 2
Cara
t�erisation des 
uidi�antsLe but de 
e 
hapitre est de d�e
rire les propri�et�es qui r�egissent la physi
o-
himie des 
ui-di�ants �etudi�es, le PNS et le PCP. Nous d�esirons, dans un premier temps, d�eterminer les
ara
t�eristiques physi
o-
himiques des 
uidi�ants en solution a�n de mieux 
omprendre, dansun se
ond temps, leur a
tion sur les parti
ules de plâtre ou de gypse et de rendre 
ompte deleur 
omportement dans le 
hapitre suivant. Nous analyserons les 
uidi�ants par di��erentesm�ethodes puis nous �etudierons leur adsorption sur des parti
ules de gypse.2.1 Le 
uidi�ant en solutionNous allons d�etailler les propri�et�es des deux 
uidi�ants 
hoisis, le PNS et le PCP, en termed'ionisation, de r�ea
tions aux ions et de 
onformation. Un 
uidi�ant est un poly�ele
trolyted�e�ni 
omme un polym�ere soluble dont 
haque monom�ere porte un groupe ionisable. Un telgroupe peut être a
ide (ou une base) fort, dans 
e 
as l�a on parle de poly�ele
trolyte fort(
omme par exemple le PolyNaphtal�ene Sulfonate) ou un a
ide faible, dans 
e 
as l�a on parlede poly�ele
trolyte faible (par exemple le Polya
rylique).Tout 
orps 
harg�e dans une solution d'�ele
trolyte attire les 
ontre-ions et repousse les 
o-ions.Les ions, qui subissent l'in
uen
e du 
hamp �ele
trique et du mouvement brownien, adoptent unedistribution de type Boltzmann. La r�esolution de l'�equation de Poisson permet de d�eterminerla distribution des ions : r2� = �� n " (2.1)ave
 � =PniZieo�u ni est la 
on
entration de l'esp�e
e ionique i, et Zie est la 
harge de l'ion d'esp�e
e i

53
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ette �equation montre que le 
hamps �ele
trique est �e
rant�e par les petitsions et d�e
rô�t rapidement lorsque l'on s'�eloigne du 
orps 
harg�e. La longueur 
ara
t�eristiquede la d�e
roissan
e est la longueur de Debye ��1.Les e�ets d'�e
rantage sur un poly�ele
trolyte sont 
omparables �a 
eux d'un 
orps 
harg�e.Lorsqu'un poly�ele
trolyte est dissout dans l'eau, il a
quiert une 
ertaine quantit�e de 
harge�ele
trique. Si le est la distan
e entre les 
harges �el�ementaires de la 
hâ�ne, la densit�e de 
hargevaut e=le. Lorsque deux 
harges n�egatives sont trop pro
hes l'une de l'autre, la 
hâ�ne s'�etire etet peut être mod�elis�ee 
omme un 
ylindre 
harg�e en surfa
e [Gonzales-Mozuelos and de la Cruz, 1995℄.Cependant 
omme le 
hamp d'une sym�etrie 
ylindrique diverge pr�es de l'axe du 
ylindre, de tr�esforts e�ets d'�e
rantage non lin�eaires se produisent �a 
ourte distan
e. Ce
i empê
he la r�esolutionanalytique de l'�equation de Poisson-Boltzmann.Les travaux r�ealis�es par Manning [Manning, 1969℄ et d'autres [Odijk, 1979℄ 
onduisent �adistinguer deux 
as limites. On d�e�nit d'abord la longueur de Bjerrum, lB, 
omme la distan
eentre deux ions monovalents �a laquelle leur �energie d'intera
tion 
oulombique vaut kT .lB = e2=�kT (2.2)Dans l'eau �a 298 K, elle vaut 0.713 nm. A faible densit�e de 
harge (le > zlB), le potentielsuit 
ette densit�e de mani�ere quasi-lin�eaire. Lorsque la densit�e de 
harge augmente (le < zlB)le 
hamp �ele
trique devient si fort qu'une partie des 
ontre-ions est pi�eg�e �a 
ourte distan
e dela 
hâ�ne. Le potentiel devient insensible �a la densit�e de la 
harge du polyion. On appelle 
e
as l�a le r�egime de fort �e
rantage. C'est dans 
e r�egime que se produit la 
ondensation de Man-ning. Par ailleurs 
ette th�eorie de la 
ondensation ionique a �et�e d�evelopp�e par d'autres auteurs[Belloni, 1986℄ [Belloni and Dymitrowska, 1998℄ [Belloni and Dymitrowska, 1999℄ [Belloni, 1998℄[Grunberg, 1999℄ et pr�edit une 
harge e�e
tive du polym�ere (Zeff ) qui peut atteindre au maxi-mum la 
harge stru
turelle (Zstr) dans la mesure o�u l'�energie thermique du 
ontre-ions est aumoins �egale au travail n�e
essaire pour d�epla
er l'ion de l'esp�e
e 
harg�ee. Le surplus de 
harges dela 
hâ�ne polym�ere restant non 
ondens�ees fait r�ef�eren
e �a la 
harge e�e
tive �a ne pas 
onfondreave
 la 
harge stru
turelle du polym�ere. De nombreux travaux exp�erimentaux peuvent pr�edireune telle 
ondensation ionique [Grunberg, 1999℄ [Essa�and et al., 1999℄. La 
harge e�e
tivere
�ete les intera
tions 
oulombiques entre les poly�ele
trolytes et les petits ions. Le but de 
ettepartie est de 
omprendre les intera
tions entre les fon
tions a
tives du poly�ele
trolyte ave
 lespetits ions (sodium, 
al
ium) a�n d'interpr�eter les 
onformations que peut prendre le polym�ereen solution.



2.1. LE FLUIDIFIANT EN SOLUTION 552.1.1 Pr�esentation des 
uidi�ants �etudi�esLe PNSLe PNS est un polyanion naphtal�ene sulfonate hydrosoluble lin�eaire. Le motif du polym�ereest pr�esent�e 
i-dessous sur la �gure 2.1. Le poids mol�e
ulaire d'un motif m�ethyl naphtal�enesulfonate est de 251 g=mol en prenant en 
ompte un 
ontre-ion sodium. La fon
tion sulfonateest gre��ee en � du naphtal�ene.

Fig. 2.1 { Motif d'un Polynaphtal�ene sulfonate (PNS) et s
h�ema de sa stru
ture globale.Il existe plusieurs sour
es de PNS, plusieurs types de 
ontre-ions asso
i�es et plusieurs gammede masses mol�e
ulaires qui sont g�en�eralement mal d�e�nies et 
lass�ees entre les basses masseset les hautes masses. Le PNS sur lequel nous allons travailler est le PNS RF40 synth�etis�e parChryso. Son 
ontre-ion est 93% du sodium 
omme le montre le tableau 2.2 dont les r�esultatsont �et�e obtenus par Chromatographie Ionique. L'indi
e de polydispersit�e du PNS 
hoisi estpro
he de 40. Sa masse mol�e
ulaire moyenne en nombre est de 10000 g=mol.
Nature du Contre-Ion Na (%) Ca (%)

PNS RF 93 7

PNS CA 4 96Fig. 2.2 { Nature des 
ontre-ions pour deux type de PNS, PNS RF et PNS Ca
Le PCPLe PCP est 
onstitu�e d'un squelette polym�eta
rylate sur lequel sont gre��es par est�eri�
ationdes 
hâ�nes polyoxy�ethyl�ene de masse molaire Mw = 2000 g=L. Sa stru
ture 
himique estrepr�esent�ee sur la �gure 2.3. Sa stru
ture globale est 
elle d'un peigne (
f. 2.3)Son nom industriel est PCP 206001. Ses 
ontre ions sont �a 98% du sodium 
omme le montre
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Fig. 2.3 { Stru
ture 
himique d'un PCP.le tableau 2.4. Sa masse molaire moyenne en nombre est de 27000 g=mol. En moyenne 10 
hâ�nesde polyoxy�ethyl�ene son gre��ees sur le squelette polym�eta
rylate. La 
hâ�ne meta
rylate est don

ompos�ee en moyenne de 55 motifs sa
hant que le poids mol�e
ulaire d'un motif m�eta
rylateave
 son 
ontre-ion sodium est de 108 g=mol. Statistiquement entre deux 
hâ�nes POE ondevrait avoir 5 ou 6 motifs m�eta
rylates.
Nature du Contre-Ion Na Ca

Pourcentage 98 2Fig. 2.4 { Nature des 
ontre-ions du PCP 206201.2.1.2 Diam�etre hydrodynamique du 
uidi�antA l'aide du Mastersizer ZS de marque Malvern nous avons mesur�e le rayon hydrodynamiquedes deux 
uidi�ants �etudi�es, le PNS et le PCP, dans de l'eau distill�ee et dans une eau o�u la
on
entration en 
al
ium est 
elle impos�ee par le gypse, 
'est �a dire [Ca℄=11 mmol=L. Lesr�esultats sont pr�esent�ees sur la �gure 2.5. Nous en d�eduisons que le diam�etre moyen du PNSest de 4.2 nm et 
elui du PCP est de 11.8 nm en l'absen
e de 
al
ium ou de quel
onque autreion. L'ajout du 
al
ium 
ompresse l�eg�erement la pelote de polym�ere. Nous obtenons des taillel�eg�erement plus faibles. Le diam�etre moyen du PNS est de 3.6 nm et 
elui du PCP est de 10.2nm en pr�esen
e d'ions 
al
ium.2.1.3 Degr�e d'ionisation du 
uidi�antNous 
her
hons �a quanti�er le taux d'ionisation du 
uidi�ant en fon
tion du pH. Pour lemesurer nous protonons les sites a
tifs du 
uidi�ants, pour le PCP, les sites m�eta
rylates,
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Fig. 2.5 { Diam�etre hydrodynamique du PNS et du PCP �a 5 g=L ave
 et sans 
al
ium. La 
on
entrationimpos�ee en 
al
ium est de 11 mmol=L.et pour le PNS les sites sulfonates, �a l'aide d'une r�esine 
ationique (Dowex40). On obtientun polya
ide que nous titrons �a l'aide d'une solution de soude. La te
hnique exp�erimentaleemploy�ee est une titration potentiom�etrique. Elle permet de 
al
uler le degr�e d'ionisation de la
hâ�ne � en fon
tion du pH. La r�ea
tion mise en jeu pour le PCP est la suivante :(COOH)t + nNaOH � (COO�Na+)n(COOH)t�n (2.3)La r�ea
tion mise en jeu pour le PNS est la suivante :(SO3H)t + nNaOH � (SO�3 Na+)n(SO3H)t�n (2.4)Les r�esultats de la titration sont pr�esent�es sur la �gure 2.6. Le degr�e d'ionisation est d�e�ni
omme le rapport entre nombre de fon
tions neutralis�ees et le nombre de fon
tions totales :� = nt (2.5)Nous en d�eduisons l'�evolution du degr�e d'ionisation du PCP et du PNS en fon
tion du pHrepr�esent�e sur la �gure 2.7. On remarque que l'ionisation de la 
hâ�ne m�eta
rylate du PCP varieen fon
tion du pH. Il s'agit d'un poly�ele
trolyte faible. Le mod�ele de 
e type de poly�ele
trolyteest le polya
rylate. La neutralisation de l'a
ide polym�eta
rylate augmente progressivement ladensit�e de 
harge de la 
hâ�ne, jusqu'�a la 
harge e�e
tive. Le PCP est totalement disso
i�e �apH=8.7. A plus fort taux de neutralisation, il se produit selon Manning une 
ondensation despetits ions dans l'atmosph�ere du poly�ele
trolyte. Contrairement �a l'ionisation du PCP 
elle du
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Fig. 2.6 { Dosage potentiom�etrique du PCP et du PNS ave
 une solution de soude.PNS ne varie plus en fon
tion du pH �a partir de pH=2.9 . Le PNS est un poly�ele
trolyte fort.La neutralisation de l'a
ide polynaphtal�ene sulfonique par la soude est dire
te. L'ion sodium sesubstitue au proton d�es son ajout dans la solution. Ainsi, la densit�e de 
harge de la 
hâ�ne estatteinte d�es les plus faibles valeurs de pH. Pour un pH impos�e par une suspension en plâtre ouen gypse, 
'est �a dire entre 7 et 8, si le PNS est enti�erement disso
i�e, le PCP l'est partiellement(pour pH=7, � = 0:67 ; pour pH=8, � = 0:88).Nous 
omparons les r�esultats du dosage potentiom�etrique aux mesures �ele
trophor�etiques.Nous r�ealisons le même dosage que pr�e
�edemment. Nous partons d'une solution de polym�ere �a1% en masse proton�e �a l'aide d'une r�esine Dowex. Nous ajoutons progressivement une solutionde NaOH et mesurons en 
ontinu la mobilit�e �ele
trophor�etique du polym�ere. Les mesures depotentiel zeta ont �et�e obtenues �a l'aide de l'appareil Malvern Nano ZS. La �gure 2.8 repr�esenteles valeurs de mobilit�e du polym�ere en fon
tion du pH de la solution. Nous remarquons que lamobilit�e du PNS varie tr�es l�eg�erement en fon
tion du pH. En e�et, d�es le pH de 2.9 le PNSparâ�t vu qu'�a pH=2,8 le PNS est totalement diss
oi�e. Les mesures de mobilit�e et le dosagepotentiom�etrique 
on
ordent bien. La valeur de la mobilit�e atteinte est de -4 m2=(V:s)�1:10�8.La mobilit�e �ele
trophor�etique du PCP 
hute fortement de 2.8 �a 4.5 puis d�e
rô�t l�eg�erementde fa�
on 
ontinue jusqu'aux pH les plus basiques. On aurait pu s'attendre �a une diminutionde la mobilit�e �ele
tropor�etique du PCP plus nette jusqu'au pH=8.7, pH �a partir duquel latotalit�e des fon
tions 
arboxylates sont disso
i�ees d'apr�es les r�esultats obtenus par le dosage
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Fig. 2.7 { Degr�e d'ionisation du PCP et du PNS en fon
tion du pH.

Fig. 2.8 { Evolution de la mobilit�e �ele
trophor�etique du PNS et du PCP (�a 0,1% en masse) en fon
tiondu pH.
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tion PCP-
al
ium et PNS-
al
iumL'intera
tion entre le 
al
ium, 
ation majoritaire d'une solution de plâtre et de gypse, et lesfon
tions a
tives du 
uidi�ant a �et�e �etudi�e par l'interm�ediaire d'un dosage �a l'�ele
trode de Capour di��erentes 
on
entrations en polym�ere et par des mesures de mobilit�e �ele
trophor�etique.Nous 
her
hons �a quanti�er l'aÆnit�e entre le sulfonate du PNS, et le 
arboxylate du PCPave
 le 
al
ium. On pourra en d�eduire le type d'intera
tion impliqu�e. Nous maintenons le pH�a 8 qui est 
elui impos�e par une solution de gypse par l'interm�ediaire d'une solution de soude(NaOH). A un tel pH le PNS est totalement disso
i�e et le PCP est disso
i�e �a 90%.Dosage �a l'�ele
trode de 
al
iumL'�ele
trode de 
al
ium rel�eve la 
on
entration en 
al
ium libre dans la solution par l'in-term�ediaire d'une di��eren
e de potentiel. Nous partons d'une solution en 
uidi�ant dilu�ee (0.5,2, 5 et 20 g=L) et nous mesurons la 
on
entration en 
al
ium libre au 
ours de l'ajout d'unesolution de CaCl2 �a 0.05 mmol=L dans un premier temps puis �a 0.5 mmol=L dans un se
ondtemps tout en �xant au 
ours du dosage un pH 
onstant, pH=8.Cas du PCPDans un premier temps le 
al
ium ajout�e va r�eagir ave
 les fon
tions a
tives du 
uidi�ants.La 
on
entration en ion 
al
ium libre est n�egligeable. Le 
al
ium s'�e
hange ave
 les ions sodiumqui sont les 
ontre-ions des fon
tions 
arboxylates. Lorsque toutes les fon
tions a
tives du PCPont r�eagi la 
on
entration en 
al
ium libre 
ommen
e �a augmenter 
omme le montre les 
ourbesdes quatre dosages 
orrespondant �a quatre 
on
entrations di��erentes en PCP. Les 
ourbes sontexpos�es sur la �gure 2.12. La 
ourbe "r�ef�eren
e" 
orrespond �a un dosage �a blan
.Nous pouvons mesurer le nombre de 
al
ium �x�es sur le poly�ele
trolyte et 
al
uler le rapportCa2+=COO�. Nous rapportons 
es donn�ees dans le tableau 2.10.Le 
al
ium 
omplexerait deux fon
tions 
arboxylates voisines 
omme en t�emoigne le s
h�ema2.11. Il y aurait une formation d'un 
y
le �a 8 �el�ements.Le rapport de 
omplexation vaut en moyenne 0,43. En th�eorie pour une r�ea
tion de di
om-plexation, 
'est �a dire un 
ation pour deux ligands, le rapport est de 0.5. Boisvert [Boisvert et al., 2001℄a montr�e �a partir de mesure de turbidit�e que le polya
rylate pr�e
ipite �a partir d'un rapportCa2+=COO�=0.43. La r�ea
tion mis en jeu dans la pr�e
ipitation est la 
omplexation du 
al
ium
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Fig. 2.9 { Dosage �a l'�ele
trode de 
al
ium de solutions de PCP �a di��erentes 
on
entrations (0.5, 2, 5et 20 g=L) ave
 une solution de CaCl2 �a pH=8.
Fig. 2.10 { Rapport de 
omplexation du PCP �a di��erentes 
on
entrations.ave
 le polym�ere. Don
, pour le 
as du PCP on peut supposer que l'on a la r�ea
tion suivante :2COO� +Ca2+ ! (COO)2Ca (2.6)Cas du PNSComme dans le 
as du PCP, les ions 
al
ium dans un premier temps, sont 
onsomm�es parles 
hâ�nes de PNS. Les 
ontres-ions sodium s'�e
hangent ave
 les ions 
al
ium. A partir d'une
ertaine quantit�e de 
al
ium ajout�ee, qui est relative au nombre de 
al
ium ayant r�eagit ave
la 
hâ�ne polym�ere, on mesure une 
on
entration en 
al
ium non n�egligeable.Nous pouvons mesurer le nombre de 
al
ium �x�es sur le poly�ele
trolyte et 
al
uler le rapportCa2+=SO�3 . Nous rapportons 
es donn�ees dans le tableau 2.13.La valeur du rapport est de 0.41 pour 0.5g/L. Nous sommes pro
hes du rapport mesur�epour les 
hâ�nes de PCP. Pour 
ette 
on
entration en polym�ere on remarque une �evolutionde la 
on
entration libre en 
al
ium r�eguli�ere, 
ar parall�ele au dosage �a blan
. On supposeque deux fon
tions sulfonates r�eagissent ave
 le 
al
ium 
omme l'indique la r�ea
tion simpli��ee
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Fig. 2.11 { Complexation du PCP ave
 l'ion 
al
ium.

Fig. 2.12 { Dosage �a l'�ele
trode de 
al
ium de solutions de PNS �a di��erentes 
on
entrations (0.5, 2, 5et 20g/L) ave
 une solution de CaCl2 �a pH=8.suivante : 2SO�3 + Ca2+ ! (SO3)2Ca (2.7)Si l'on suppose que la r�ea
tion de 
omplexation est intra-mol�e
ulaire alors il y a formationd'un 
y
le �a 12 �el�ements 
omme le rapporte la �gure 2.14. Cependant, 
ette 
onformation n'estpas favoris�ee d'un point de vue �energ�etique. La 
hâ�ne du PNS est trop rigide pour permettre
e type de r�ea
tion. Nous supposons, don
, que la r�ea
tion de 
omplexation la plus r�ealisteest une r�ea
tion de type inter-mol�e
ulaire repr�esent�ee sur la �gure 2.15. On aurait don
 uner�eti
ulation entre 
hâ�nes PNS formant une sorte de gel mi
ros
opique.A partir de 2 g=L nous mesurons un rapport moyen de 0,6. La 
onsommation de 
al
ium
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Fig. 2.13 { Rapport de 
omplexation du PNS �a di��erentes 
on
entrations.

Fig. 2.14 { Complexation du PNS de type intra-mol�e
ulaire ave
 l'ion 
al
ium..est plus importante qu'�a 0.5 g=L. L'�evolution de la 
on
entration libre en 
al
ium laisse penserqu'une sour
e de 
onsommation de 
al
ium existe 
ar l'�evolution de la 
on
entration en 
al
iumlibre diverge 
ar elle n'est plus parall�ele �a la 
ourbe r�ef�eren
e. Le PNS pourrait mobiliser une
ertaine quantit�e d'ions 
al
ium au voisinage des fon
tions sulfonates sans pour autant 
om-plexer ave
. Les 
hâ�nes polym�eres r�eti
uleraient les unes ave
 les autres, emprisonnant dansle r�eseau ainsi 
onstitu�e une eau plus 
on
entr�ee en 
al
ium que l'eau de la solution. Seulela 
on
entration de l'eau de la solution serait mesur�ee, l'eau emprisonn�ee dans le r�eseau de
hâ�nes polym�ere �etant ina

essible �a l'�ele
trode de 
al
ium. La pr�esen
e de 
es deux typesd'eau pourrait être mis en �eviden
e par des mesures de RMN.Constante de 
omplexation du PCP et du PNSPour �evaluer la 
onstante de liaison 
al
ium-PCP et 
al
ium-PNS, nous supposons uner�ea
tion de type di
omplexation. Nous d�e�nissons la 
onstante KCa�PCP 
omme suit :KCa�PCP = [(COO)2Ca℄[COO�℄2:[Ca2+℄libre (2.8)De même pour le PNS : KCa�PNS = [(SO3)2Ca℄[SO�3 ℄2:[Ca2+℄libre (2.9)
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Fig. 2.15 { Complexation du PNS de type inter-mol�e
ulaire ave
 l'ion 
al
ium..La 
on
entration en 
al
ium [Ca2+℄ est mesur�ee par l'interm�ediaire de l'�ele
trode au 
al
ium ;[COO�℄ (ou [SO2�3 ℄) est 
al
ul�ee d'apr�es la 
on
entration initiale en polym�ere ;[(COO)2Ca℄ (ou[(SO3)2Ca℄) est d�eduit de la di��eren
e entre [Ca2+℄ajout�e et [Ca2+℄
omplex�e. Les r�esultats sontexpos�es sur la �gure 2.16 en supposant que la r�ea
tion est totale. La 
onstante de 
omplexationvarie au 
ours de la r�ea
tion de 
omplexation indiquant une baisse de l'aÆnit�e des 
ations pourle poly�ele
trolyte lorsque la r�ea
tion de 
omplexation avan
e. Autrement dit, plus le PNS etle PCP sont 
omplex�es, moins ils sont 
omplexants. Ainsi, �a même quantit�e de 
al
ium, lespetites ma
romol�e
ules perdent plus rapidement leur qualit�e s�equestrantes que les grosses. Cesr�esultats montrent aussi que l'aÆnit�e du PCP, via ses fon
tions 
arboxylates, pour le 
al
iumest plus forte que 
elle du PNS via ses fon
tions sulfonates. Ainsi, le 
al
ium 
omplexe don
plus fa
ilement le PCP que le PNS. Notons, par ailleurs, que le produit de solubilit�e du gypse(pKs = 3; 92) est bien inf�erieur aux produits de 
omplexation du PNS et du PCP. Le PCP nepeut don
 pas aller 
her
her des ions 
al
ium �a la surfa
e du gypse.
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Fig. 2.16 { Constante de 
omplexation du 
al
ium sur du PNS et du PCP �a di��erentes 
on
entrations :a) 0.5 g=L, b) 2 g=L, 
) 5 g=L, d) 20 g=L �a pH=8.
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2

Fig. 2.17 { Mobilit�e �ele
trophor�etique du PNS �a di��erentes 
on
entrations (1 g=L, 2 g=L et 20 g=L enfon
tion de l'ajout de Ca.La �gure 2.17 montre l'�evolution de la mobilit�e �ele
trophor�etique du PNS en fon
tion del'ajout de 
al
ium. Nous �xons le pH de la solution �a pH=8. L'ajout de 
al
ium se fait parl'interm�ediaire d'une solution de CaCl2. Quelque soit la 
on
entration de la solution de po-lym�ere de d�epart (1 g=L, 2 g=L et 20 g=L) la mobilit�e du polym�ere reste 
onstante �egale �a-4.5 m2=(V s):10�8 pour 1 g=L, jusqu'�a une 
ertaine 
on
entration en 
al
ium pro
he de 10�3mol=L �a partir de laquelle la mobilit�e diminue en valeur absolue. Le 
al
ium ajout�e atteint une
on
entration suÆsante pour 
omplexer les sites sulfonates 
ar les divalents doivent exer
er unepression minimale sur la fon
tion a
tive pour 
r�eer une liaison ionique ou �ele
trostatique. Le 
al-
ium 
omplexe alors les fon
tions sulfonates, abaissant la 
harge du poly�ele
trolyte, r�eduisantpar 
e biais la mobilit�e �ele
trophor�etique. Pour les plus faibles 
on
entrations en polym�ere,
'est �a dire 1 g=L et 2 g=L, la valeur de la mobilit�e va se stabiliser �a -0.8 m2=(V s):10�8 �apartir d'une 
on
entration totale en 
al
ium �egale �a 58 mmoL=L pour 1 g=L en polym�ere et88 mmoL=L pour 2 g=L en polym�ere. Le 
al
ium ne peut pas 
omplexer toutes les fon
tionsioniques du PNS. Pour 20 g=L en polym�ere le plateau de mobilit�e est atteint logiquement pourune 
on
entration totale en 
al
ium plus �elev�ee. La quantit�e de fon
tions a
tives �etant plusimportante, la 
on
entration �a laquelle le plateau est atteint est d'autant plus grande.
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2

Fig. 2.18 { Mobilit�e �ele
trophor�etique du PCP �a di��erentes 
on
entrations (1 g=L, 2 g=L et 20 g=Len fon
tion de l'ajout de 
al
ium.La �gure 2.18 montre l'�evolution de la mobilit�e �ele
trophor�etique du PCP en fon
tion del'ajout de 
al
ium. Comme pour le PNS une pression suÆsante des 
al
iums divalents estn�e
essaire pour provoquer une 
omplexation de la fon
tion a
tive du PCP, la fon
tion 
ar-boxylate. Le plateau est situ�e �a environ -1.5 m2=(V s):10�8. A partir de 
ette 
on
entration en
al
ium la mobilit�e �ele
trophor�etique diminue en valeur absolue. Cette diminution 
orrespond �ala 
omplexation du 
al
ium ave
 les fon
tions 
arboxylates. Contrairement au PNS 
ette 
om-plexation est totale 
ar la mobilit�e s'annule pratiquement pour les plus fortes 
on
entrations en
al
ium (au del�a de 100 mmol=L). Ces r�esultats 
orroborent la 
on
lusion d�eduite des mesures�a l'�ele
trode 
al
ium, qui nous laisse penser que le 
ali
um 
omplexe plus fa
ilement le PCPque le PNS.Une suspension de gypse impose une 
on
entration en 
al
ium �egale �a 11 mmol=L et une sus-pension de plâtre impose 56mmol=L. 2 g=L est typiquement la 
on
entration du poly�ele
trolytedans une suspension plâtri�ere. Ainsi, dans une suspension plâtri�ere le PCP libre non adsorb�een suspension poss�ede une mobilit�e de -0.25 m2=(V s):10�8 et le PNS une mobilit�e de -1.25m2=(V s):10�8 
omme nous pouvons le relever �a la �gure 2.19. La di��eren
e entre les deux
ourbes r�ev�ele une di��eren
e de 
omportement notable entre les deux poly�ele
trolytes vis �a visdu 
al
ium et 
on�rme pour les plus fortes 
on
entrations en 
al
ium l'aÆnit�e plus forte du
al
ium vis �a vis de la fon
tion 
arboxylate que vis �a vis de la fon
tion sulfonate.
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Fig. 2.19 { Mobilit�e �ele
trophor�etique du PNS et du PCP �a 
on
entration identique, 2 g=L, en fon
tionde l'ajout de Ca.Dans un se
ond temps, nous exprimons 
es r�esultats en terme de 
harge par polym�ere enfon
tion du rapport du nombre de moles de 
al
ium sur le nombre de moles de monom�eres PNSou PCP sur les �gures 2.20 et 2.21. Nous 
al
ulons la 
harge �a partir de la mobilit�e mesur�eepar �ele
trophor�ese et �a l'aide de la relation suivante :q = 6��0Ve (2.10)ave
 q la 
harge totale d'une 
hâ�ne polym�ere, �0 la vis
osit�e du solvant, V la mobilit�e dupolym�ere, e la 
harge �ele
trique �el�ementaire.Nous remarquons tout d'abord que l'�evolution de la 
harge du polym�ere en fon
tion de l'ajoutde 
al
ium poss�ede un 
omportement similaire quelque soit la 
on
entration �a laquelle noustravaillons. En e�et, la 
harge est dans un premier temps stable, puis �a partir d'une 
ertaine
on
entration en 
al
ium elle 
hute, pour dans un dernier temps se restabiliser (
as du PNS) ous'annuler totalement (
as du PCP). La 
al
ium doit atteindre une 
ertaine 
on
entration pourpouvoir se substituer aux ions sodium 
ondens�es sur le polym�ere. A partir de 
ette 
on
entrationla pression en ions 
al
ium est suÆsante pour rempla
er les ions sodium et 
omplexer le restedes sites non 
ondens�es. Nous pouvons 
al
uler le nombre de sites non 
ondens�es lorsque la
al
ium 
ommen
e �a 
ondenser les derniers sites libres en supposant que lorsque l'on a atteintun rapport de Ca/monom�ere �egal �a 0.5 la totalit�e des sites devrait être 
ondens�es. Pour le
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Fig. 2.20 { Charge du PNS �a di��erentes 
on
entrations 1 g=L, 2 g=L et 20 g=L en fon
tion du rapportCa/PNS.

Fig. 2.21 { Charge du PCP �a di��erentes 
on
entrations 1 g=L, 2 g=L et 20 g=L en fon
tion du rapportCa/PCP.PNS, le nombre de sites non 
ondens�es est de 100% pour 1 g=L, de 16% pour 2 g=L, de8% pour 20 g=L. Pour le PCP, le nombre de sites non 
ondens�es est de 100% pour 1 g=L,de 48% pour 2 g=L, de 16% pour 20 g=L. L'e�et de la r�edu
tion du pour
entage de sitesnon 
ondens�es provient de la for
e ionique. Elle est d'autant plus forte que la 
on
entration en
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tions libres seront d'autant plus fa
ilement tou
h�ees quela 
on
entration globale en ions sera �elev�ee. Nous remarquons d'autre part que les ions sodiumsont naturellement 
ondens�es sur le PCP et le PNS et plus la 
on
entration en polym�ere est�elev�ee plus la 
ondensation des ions sodium est importante. Nous pouvons y voir de nouveaul'e�et de la for
e ionique. A 
on
entration en 
al
ium nulle, notons que le PCP 
ondense plusfa
ilement les ions sodium que le PNS, dans la mesure o�u le pour
entage de 
harges 
ondens�ees�a 1 g=L est de 22% pour le PCP, en 
onsid�erant que la 
harge stru
turelle du PCP est de55, et est de 60% pour le PNS, en 
onsid�erant que la 
harge stru
turelle du PNS est de 40.Nous 
onstatons ensuite que pour la plus faible 
on
entration en polym�ere (PNS et PCP),
'est �a dire 1 g=L, le rapport Ca/monom�ere=0.5 est atteint lorsque le 
al
ium 
ommen
e toutjuste �a 
ondenser les fon
tions libres alors que pour les plus fortes 
on
entrations en polym�erele rapport Ca/monom�ere=0.5 
orrespond au point d'in
exion de la 
ourbe. Nous 
onstatonsde plus que pour les plus fortes 
on
entrations en 
al
ium si le PCP voit sa 
harge s'annuler
elle du PNS ne s'annule pas, elle atteint un palier 
ompris entre -2 et -4 en fon
tion de la
on
entration. Cette information 
on�rme le fort pouvoir 
omplexant du PCP par rapport auPNS mis en �eviden
e par les mesures �a l'ele
trode de 
al
ium. La 
on
entration industrielleen polym�ere se rappro
he de 2 g=L. A 2 g=L pour une 
on
entration en 
al
ium impos�ee legypse le PCP poss�ede une 
harge de -4 (Ca=PCP ' 2) et le PNS poss�ede une 
harge de -8(Ca=PCP ' 1), et pour une 
on
entration impos�ee par le plâtre le PCP poss�ede une 
harge de-2 (Ca=PCP ' 10) et le PNS poss�ede une 
harge de -4 (Ca=PCP ' 8). Dans des 
onditionsimpos�ees par le syst�eme industriel nous 
onstatons que le PNS est deux fois plus 
harg�e que lePCP.2.1.5 Solubilit�eLors de la neutralisation du poly�ele
trolyte, qu'il soit un polya
ide fort (PNS) ou un po-lya
ide faible (PCP), par une base forte (NaOH par exemple) les 
ontres sodium assurent sasolubilit�e. En e�et, les 
ontre-ions sodium sont libres et hydrat�es. Ils interagissent ave
 les fon
-tions a
tives du poly�ele
trolyte par l'interm�ediaire d'une for
e �ele
trostatique. On attribue une�energie de l'ordre de kT par 
ontre-ion sodium libre. L'intera
tion est don
 faible et ne d�ependque du potentiel de la 
hâ�ne et de la taille du 
ontre-ion [Po
hard et al., 1997℄.Si le 
ontre-ion est un divalent, l'�energie d'intera
tion est plus �elev�ee. Il va pouvoir d�epla
erle 
ontre-ion monovalent et r�eagir ave
 la 
harge de telle sorte qu'il va l'�e
ranter totalement.Cependant au
une liaison n'a pu être mise en �eviden
e. Lors de la r�ea
tion entre le multivalent
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harge, les 
ou
hes de solvatation du multivalent et de la 
harge qui maintenait la solubilit�edu monom�ere disparaissent. Si le nombre de multivalents est suÆsant pour �e
ranter totalementl'ensemble des 
harges de la 
hâ�ne alors elle perdra sa solubilit�e. C'est la d�eshydratation de la
hâ�ne qui 
onduit �a la perte de solubilit�e.2.1.6 Pr�e
ipitationLa pr�e
ipitation des polya
rylates par les ions a �et�e r�ev�el�ee par Athey [Athey, 1975℄ en 1975
omme �etant �a l'origine de nombreux probl�emes industriels. Huber [Huber, 1993℄ a montr�e quele 
al
ium induisait un e�ondrement de la 
hâ�ne de polya
rylate �a des taux de 
omplexationtr�es faibles.

Fig. 2.22 { Pr�e
ipitation du Polya
rylate de masse mol�e
ulaire Mw = 10000 g=L lors de l'ajout d'ions
al
ium par l'interm�ediaire d'une solution de CaCl2.Nous observons sur la �gure 2.22 la pr�e
ipitation du polya
rylate de sodium de massemol�e
ulaire 10000 g=mol �a di��erentes 
on
entrations en 
hlorure de 
al
ium par des mesures deturbidit�e en transmittan
e. Nous montrons que la s�eparation de phase a lieu pour un rapport del'ordre de 0.39 . Ce r�esultat est 
on�rm�e par les travaux de Sabbagh [Sabbagh and Delsenti, 2000℄qui a �etudi�e le diagramme de phase polya
rylate-
al
ium. D�es que le rapport d�epasse 0.37,la 
harge e�e
tive 
ommen
e �a diminuer 
ar le 
al
ium 
omplexe les segments qui portaientles ions sodiums libres. D�es lors, la solubilit�e n'est plus assur�ee, le polym�ere pr�e
ipite. Lesma
romol�e
ules les plus lourdes pr�e
ipitent en premier, puis pour des rapports 
al
ium sur
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arboxylate plus �elev�es les plus petites ma
romol�e
ules. Selon Huber, [Huber, 1993℄ la liaison
al
ium-a
rylate se forme �a un taux de 
al
ium tr�es faible (< 0:1) provoquant l'hydrophobisa-tion lo
ale du polym�ere. Les 
hâ�nes de polym�ere les moins hydrophiles interagissent et puiss'e�ondrent sur elles mêmes et forment de grands agr�egats. Cette �etape prouve la nature po-lym�erique de la pr�e
ipitation des poly�ele
trolytes.La s�eparation en phase est un ph�enom�ene physi
o-
himique 
omplexe qui met en jeu di��erentsparam�etres que sont son ionisation, sa masse mol�e
ulaire, sa 
on
entration, la qualit�e du sol-vant, la temp�erature. Le PCP et le PNS peuvent pr�e
ipiter dans 
ertaines 
onditions que nousallons d�e
rire.

Fig. 2.23 { Evolution de la 
ontrainte d'une solution de PCP en fon
tion de la temp�erature. Lasolution en PCP est �a 1% en masse ou la 
on
entration en 
al
ium est impos�ee par le gypse. Le taux de
isaillement est impos�e et �egal �a 20 s�1.Le PCP est soluble quelque soit sa 
on
entration et la 
on
entration en 
al
ium 
ar 
esont les 
hâ�nes polyoxy�ethyl�ene qui assurent la solubilit�e de l'ensemble de la 
hâ�ne polym�erelorsque 
elle-
i est enti�erement 
omplex�ee. N�eanmoins, l'eau sal�ee est un bon solvant pourle polyoxy�ethyl�ene jusqu'�a une 
ertaine temp�erature. En e�et, �a partir de 
ette temp�eraturel'eau devient un mauvais solvant provoquant ainsi l'e�ondrement des 
hâ�nes polyoxy�ethyl�enesgr�e��ees et entrâ�nant la pr�e
ipitation de l'ensemble du polym�ere si le squelette est totalement
omplex�e 
e qui est le 
as lorsque la 
on
entration en 
al
ium est 
elle impos�ee par la dissolutiondu gypse. Sur la �gure 2.23 on a report�e la 
ontrainte de 
isaillement �a un taux de 
isaillement
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 = 20 s�1 pour une solution de PCP �a 1% en masse en fon
tion de la temp�erature. Lapr�e
ipitation se traduit par une augmentation de la 
ontrainte d�es Tpre
ipitation = 45ÆC.

Fig. 2.24 { Pr�e
ipitation du PNS lors de l'ajout d'ions barium.Parmi les al
alino-terreux, seul le barium induit la pr�e
ipitation des polystyr�enesulfonate.Cependant, le pr�e
ipit�e form�e se redissout �a forte 
on
entration saline [Delsanti et al., 1994℄.Ce
i montre que la liaison mise en jeu est purement �ele
trostatique sans 
ara
t�ere 
himique.Par ailleurs, la pr�e
ipitation du polynaphtal�ene sulfonate par du barium a �et�e mise en �eviden
epar une mesure de turbidit�e d'une solution de PNS �a 0.5% en masse (
f. �gure 2.24). Lapr�e
ipitation intervient �a un rapport Ca=PNS =moles de Cal
ium/moles de motifs PNS= 0:1.La pr�e
ipitation du PNS par le barium s'explique par une taille de l'ion plus �elev�ee que 
elledu 
al
ium qui se 
onjugue ave
 un nombre de 
ou
hes d'hydratation plus faible que 
elles du
al
ium. La r�ea
tion ave
 le barium est st�eriquement favoris�ee. Au
un autre 
ation ne peut
omplexer le PNS.2.1.7 Conformation du polym�ereCertains 
hangements de 
onformations du PNS et du PCP peuvent être d�etermin�ees pardes mesures de vis
osit�e 
apillaire. La te
hnique est d�e
rite dans l'annexe 3.10.Phase mi
rogel r�eti
ul�ee du PNSLes mesures obtenues sont repr�esent�ees sur la �gure 2.25. Nous remarquons que la valeurde la vis
osit�e est stable jusqu'�a une 
ertaine 
on
entration en 
al
ium (environ 10 mmol=L)
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Fig. 2.25 { Evolution de la vis
osit�e 
apillaire d'une solution de PNS en fon
tion de la 
on
entrationen 
al
ium pour di��erentes 
on
entrations en PNS : 2, 4, 6, 10, 20 g/L.�a partir de laquelle la vis
osit�e augmente de fa�
on 
ontinue. Nous expliquons 
e ph�enom�enepar le pontage inter-mol�e
ulaire de deux fon
tions sulfonates appartenant �a deux 
hâ�nes po-lym�eres di��erentes. Un pontage intra-mol�e
ulaire aurait eu pour 
ons�equen
e une diminutionde la fra
tion volumique et don
 de la vis
osit�e de la solution. La validit�e de 
ette hypoth�ese est
on�rm�ee par la pr�e
ipitation du PNS en pr�esen
e uniquement de barium et par un pontageintra-mol�e
ulaire d�efavoris�e st�eriquement en raison de la rigidit�e de la 
hâ�ne polym�ere. Le
al
ium agit don
 
omme un pont entre deux fon
tions sulfonates 
r�eant alors un gel de taillemi
rom�etrique. Au del�a de 6 g=L en polym�ere, d�es l'ajout de quelques mmol de 
al
ium parlitre, la vis
osit�e augmente dire
tement sans passer par un plateau, 
e qui nous laisse supposerque l'�etat du PNS est, d�es l'ajout des premi�eres gouttes de 
al
ium, sous la forme d'un mi
rogelr�eti
ul�e.Phase semi-dilu�eeLa te
hnique de vis
osit�e 
apillaire permet de mettre en �eviden
e �egalement la transition del'�etat dilu�e �a l'�etat semi-dilu�e du PNS et du PCP. L'�etat dilu�e se rapporte �a l'�etat du polym�erepour lequel les pelotes de polym�eres sont ind�ependantes les unes des autres. On observe alors
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Fig. 2.26 { Vis
osit�e 
apillaire d'une solution de PCP (Figure a)) et de PNS (Figure b)) en l'absen
ede 
al
ium.
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ouvrement des pelotes de polym�ere et interdi�usion des 
hâ�nes de polym�ere pour formerun r�eseau. Le passage d'un r�egime dilu�e �a un r�egime semi-dilu�e s'a

ompagne d'une variationdes propri�et�es d'�e
oulement. L'�evolution de la vis
osit�e du PCP est repr�esent�ee sur la �gure2.26a) et 
elle du PNS sur la �gure 2.26d). Le 
hangement de pente permet de d�eterminer la
on
entration de passage du r�egime dilu�e au r�egime semi-dilu�e appel�e 
� pour le PCP et lePNS : 
�PNS = 82g=L (2.11)et 
�PCP = 53g=L (2.12)
Par ailleurs, si l'on fait un grossissement aux plus faibles 
on
entrations en polym�ere, nousrelevons un 
hangement de pente de la vis
osit�e �a 2 g=L pour le PCP (
f. �gure 2.26a)) et �a1.5 g=L pour le PNS (
f. �gure 2.26b)).A partir des valeurs de vis
osit�e intrins�eque du polym�ere en solution nous pouvons remonterau rayon de gyration du polym�ere �a l'aide de l'equation de Flory-Fox [Flory and Fox, 1951℄ :[�℄ = CR3GM (2.13)ave
 [�℄ la vis
osit�e intrins�eque, � la 
onstante de Flory dans le 
as de sph�eres dures C =1; 357:1025 mol�1, RG le rayon de gyration et M la masse mol�e
ulaire du polym�ere.Nous remarquons, que 
e soit pour le PCP (
f. �gure2.27 b)) ou le PNS (
f. �gure2.27 d)),le rayon de gyration du polym�ere reste 
onstant jusqu'�a 3 g=L pour le PCP et jusqu'�a 1.5g=L pour le PNS dans un se
ond temps. Ensuite le rayon de gyration 
hute brutalement. Pourle PNS nous passons d'un rayon de 4.5 nm �a 0.5 g=L, �a 2.2 nm �a 50 g=L et pour le PCPnous passons d'un rayon de 7 nm �a 0.5 g=L, �a 5.7 nm �a 20 g=L. Dans un se
ond temps, lerayon augmente nettement pour le PCP plus dou
ement pour le PNS. Ce 
omportement est
ara
t�eristique d'un poly�ele
trolyte [Staudinger, 1950℄. Pour les faibles 
on
entrations, la 
hutedu rayon de gyration ave
 l'augmentation de la 
on
entration s'explique par la 
ondensationdes ions sodium qui s'a

ompagne d'une diminution des r�epulsions �ele
trostatiques. Pour lesplus fortes 
on
entrations, la hausse du rayon de gyration vient de la pression osmotique des
ontre-ions. En e�et, la for
e ionique dans la pelote de polym�ere est bien sup�erieure �a 
elle dusolvant ext�erieur 
e qui provoque l'expansion du polym�ere. Pr�e
isons que la valeur du rayon degyration garde un sens physique tant que nous restons dans le domaine dilu�e. Au del�a de 
e



2.1. LE FLUIDIFIANT EN SOLUTION 77

4

4,5

5

5,5

6

6,5

7

0 20 40 60 80 100

R
g

(n
m

)

[PCP] (g/L)

4

4,5

5

5,5

6

6,5

7

0,1 1 10 100

R
g

(n
m

)

[PCP] (g/L)

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

4,5

5

0 50 100 150 200

R
g

(n
m

)

[PNS] (g/L)

1

1,5

2

2,5

3

3,5

4

4,5

5

0,1 1 10 100

R
g

(n
m

)

[PNS] (g/L)

a) b)

c) d)

Fig. 2.27 { Evolution du rayon de gyration du PCP (Figure a) en �e
helle lin�eaire et b) en �e
helle semi-log) et du PNS (Figure 
) en �e
helle lin�eaire et d) en �e
helle semi-log) dans de l'eau pure en fon
tion desa 
on
entration.r�egime, les pelotes rentrent en 
onta
t, s'interp�en�etrent et perdent leur 
onformation sph�erique.Phase 
on
entr�eePour mettre en �eviden
e le passage de la phase semi-dilu�ee �a la phase 
on
entr�ee du PCPnous r�ealisons une dessi

ation �a 60ÆC d'une solution de PCP �a 220 g=L.La 
hute du nombre de mol�e
ules d'eau li�ees par motifs d'oxy�ethyl�enes en fon
tion dutemps est progressive. Nous n'observons pas de 
hangement de pente brusque au 
ours de ladessi

ation. C'est pourquoi nous tra�
ons les tangentes aux deux extr�emit�es de la 
ourbe pouren d�eduire approximativement la nombre de mol�e
ules d'eau qui 
orrespondent au passage d'unephase �a l'autre. Nous relevons 2 mol�e
ules d'eau par motif oxy�ethyl�ene soit une 
on
entrationen PCP de 670 g=L. La fronti�ere de la phase semi-dilu�ee �a la phase 
on
entr�ee est don
 de 670
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Temps (min)Fig. 2.28 { Evolution du nombre de mol�e
ules d'eau li�ees par motif oxy�ethyl�ene en fon
tion du tempsau 
ours d'une dessi

ation d'une solution de PCP.g=L. Nous supposons que la fronti�ere semi-dilu�ee/
on
entr�ee pour le PCP est du même ordrede grandeur que 
elle du PNS. Don
, en au
un 
as la fronti�ere dilu�ee/semi-dilu�ee observ�ee envis
osit�e 
apillaire ne peut être attribu�ee au passage dans le domaine 
on
entr�e.2.1.8 Diagramme de phase des 
uidi�antsA partir des r�esultats pr�e
�edents nous pouvons dresser le diagramme de phase des deux
uidi�ants. Le diagramme de phase du PNS expos�e sur la �gure 2.29 et 
elui du PCP expos�esur la �gure 2.30 nous donnent l'"�etat" du polym�ere dans la suspension 
e qui nous instruitsur sa 
onformation pr�e-adsorption.Le PNS peut exister sous trois "�etats" ou phases :{ Phase dilu�ee : le polym�ere est sous la forme de pelotes statistiques, appel�es 
o��ls. La 
hâ�nede polym�ere est repli�ee sur elle même. Ces pelotes, 
harg�ees n�egativement, sont r�epulsivesentre elles (phase 1). Les fronti�eres ont �et�e d�etermin�ees par des mesures de vis
osit�e 
a-pillaire, pour la fronti�ere qui 
orrespond �a une augmentation de la 
on
entration 
al
ium,et par la te
hnique de la pression osmotique que nous allons d�etailler dans la sous se
-tion suivante pour la fronti�ere qui 
orrespond �a une augmentation de la 
on
entration enpolym�ere.
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Fig. 2.29 { Diagramme de phase du PNS.{ Mi
ro-gel r�eti
ul�e : au del�a d'une 
ertaine 
on
entration en 
al
ium et en polym�ere lesions Ca relient des 
hâ�nes mol�e
ulaires entre elles (phase 2) par l'interm�ediaire de deuxfon
tions sulfonates ( �SO3� ) appartenant �a deux 
hâ�nes di��erentes. En e�et le Cane pourrait pas ponter deux fon
tions sulfonates appartenant �a la même 
hâ�ne 
ommenous l'avons d�emontr�e. Des ponts sont 
r�e�es entre les 
hâ�nes de polym�ere �a partir d'une
ertaine 
on
entration en 
al
ium ou d'une 
ertaine pression en 
al
ium libre. Un r�eseaug�eli��e mi
ros
opique se forme. Le polym�ere dans les 
onditions industrielles se trouve dans
et �etat. La 
on
entration moyenne de PNS das une suspension de plâtre est de 1.2 g=L.{ Phase semi-dilu�ee : A forte fra
tion volumique en polym�ere, la stru
ture du poly�ele
trolytedans l'espa
e 
hange. Les 
hâ�nes de polym�ere s'interp�en�etrent. Cette phase s'appelle laphase semi-dilu�ee (phase 3). Elle a �et�e d�elimit�ee par la mesure de vis
osit�e 
apillaire.Le PCP peut exister sous trois "�etats" ou phases :{ Phase dilu�ee r�epulsive : pour un rapport Ca=CO�3 < 0:43 la 
omplexation du squeletten'est pas totale 
omme nous l'avons montr�e �a la se
tion 2.1.4, les for
es �ele
trostatiquesg�en�er�ees par les fon
tions 
arboxylates non 
omplex�ees induisent des for
es de r�epulsionentre monom�eres, d�epliant la 
hâ�ne 
arboxylate. Nous appelons 
ette phase la phasedilu�ee r�epulsive.
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Fig. 2.30 { Diagramme de phase du PCP.{ Phase dilu�ee attra
tive : pour un rapport Ca=CO�3 > 0:43 l'ensembles des fon
tions
arboxylates ont �et�e 
omplex�ees provoquant alors l'e�ondrement l'ensemble de la 
hâ�ne
ar l'eau devient un mauvais solvant pour les monom�eres les rendant attra
tifs les unsave
 les autres. Nous appelons 
ette phase la phase dilu�ee attra
tive. Le PCP dans les
onditions industrielles se trouve dans 
et �etat. La 
on
entration moyenne de PCP dansune suspension de plâtre est de 0.4 g=L.{ Phase semi-dilu�ee : 
omme pour le PNS 
ette phase a �et�e mise en �eviden
e par l'in-term�ediaire des mesures de vis
osit�e 
apillaire.
2.1.9 Pression OsmotiqueLa pression osmotique d'une solution polym�ere d�e
rit la thermodynamique de la solution depolym�ere par l'interm�ediaire de son �energie libre. C'est un moyen d'appr�ehender le syst�eme defa�
on globale. La pression osmotique prend don
 en 
ompte tous les param�etres 
ritiques, toutesles intera
tions (monom�ere-monom�ere, polym�ere-polym�ere, polym�ere-monom�ere). Pour isolerun param�etre ou une 
onformation, il est n�e
essaire de mod�eliser le syst�eme. Tout 
hangementde pente de la pression osmotique 
orrespond �a un 
hangement de 
onformation.



2.1. LE FLUIDIFIANT EN SOLUTION 81M�ethode exp�erimentaleCette m�ethode de la pression osmotique a �et�e utilis�ee dans d'autres travaux [Parsegian et al., 1986,Prouty et al., 1985, Rohrsetzer et al., 1986, Veretout et al., 1989, Boisvert et al., 2001℄ et a �et�eadapt�ee �a 
ette �etude. La pression osmotique de la solution du poly�ethyl�enegly
ol de massemol�e
ulaire Mw = 35000 g=mol a �et�e mesur�ee pour di��erentes 
on
entrations par osmom�etrieet d�e
rite par ailleurs [Parsegian et al., 1986, Rohrsetzer et al., 1986℄. Ainsi, la pression osmo-tique, pour 
haque 
on
entration en PEG est 
onnue ave
 pr�e
ision. Des tubes de dialyse ont�et�e remplis par la solution en PNS et PCP et immerg�es dans le r�eservoir de PEG qui joue lerôle d'un 
ompresseur osmotique. A l'�equilibre, la pression osmotique est la même des deux
ôt�es de la membrane de dialyse. Si on 
onnâ�t la 
on
entration en PEG, on 
onnâ�t la pressionosmotique de la suspension. Don
, la d�ependan
e en 
on
entration de PNS ou de PCP surla pression osmotique est 
onnue. Les tubes de dialyse de 
ellulose r�eg�en�er�ee sont fournis parRoth. Ni le PNS ou le PCP, ni le PEG ne peut passer �a travers la membrane. Seul les ions etle solvant peuvent la traverser. Nous avons attendu deux mois pour atteindre l'�equilibre. Untube de dialyse est repr�esent�e sur la �gure 2.31.
Solution polymère + [Ca] 1

Solution PEG 2

Tube à essai

Membrane

Fig. 2.31 { Le 
li
h�e repr�esente un tube �a essai dans lequel on a pla
�e une membrane osmotiqueremplie d'une solution PNS ave
 un rapport Ca/PNS �x�e. Cette membrane baigne dans une solution dePEG de 
on
entration �x�ee. C'est 
ette 
on
entration qui va imposer une 
ertaine pression osmotique �al'int�erieur de la membrane. Sous l'e�et de 
ette pression la solution de PNS va s'�equilibrer (ne laissantpasser que les ions et l'eau) pour obtenir un �etat thermodynamiquement stable au bout de 2 mois.Nous avons �etudi�e l'in
uen
e de l'ajout du 
al
ium aux solutions de PNS et de PCP. DuCaCl2 a �et�e ajout�ee �a la solution de PNS pour les ratios molaires suivants : Ca2+=monomere =0:5, 2, 4 et �a la solution de PCP pour les ratios molaires suivants : Ca2+=monomere = 0:5, 1,2, 4, 10.



82 CHAPITRE 2. CARACT�ERISATION DES FLUIDIFIANTSTh�eorieA l'�equilibre, on a de part et d'autre de la membrane de dialyse :�2solvant(T; P2) = �1solvant(T; P1 = P2 + �) (2.14)On en d�eduit que : ��:k:T = 1 +A2�+A3�2::: (2.15)o�u A2 repr�esente de deuxi�eme 
oeÆ
ient du viriel.Si A2 > 0, on 
onsid�ere que le syst�eme est r�epulsif, les polym�eres se repoussent les uns lesautres. Si A2 < 0, on 
onsid�ere que le syst�eme est attra
tif, les polym�eres s'attirent et s'en-
hevêtrent. L'expression de A2 s'exprime en fon
tion du param�etre de Flory, �, qui 
ara
t�erisela qualit�e du solvant. Nous utilisons une expression de A2 qui est utilis�ee normalement pourles polym�eres non ionis�es : A2 = 1=2 � �V1 � V2M2�2 (2.16)ave
 V1 le volume molaire du solvant (pour l'eau �a 25ÆC V1 = 18:068) et V2 le volume molairedu polym�ere et M2 la masse molaire du polym�ere. La densit�e du polym�ere a �et�e prise �egale �a1.09 pour le PCP et �a 1.44 pour le PNS.Si � > 1=2, on est en mauvais solvant, si � < 1=2, on est en bon solvant. Dans un bonsolvant, les intera
tions solvant-polym�ere sont attra
tives. Les intera
tions entre les segmentsde polym�ere sont r�epulsives. Le polym�ere d�eveloppera des intera
tions ave
 les mol�e
ules desolvant au d�etriment des intera
tions entre polym�eres. Dans un bon solvant le param�etre devolume ex
lu est positif.Dans un mauvais solvant, les intera
tions solvant-polym�ere sont faiblement attra
tives our�epulsives. De 
e fait, le volume ex
lu peut être positif nul ou n�egatif selon la temp�erature. Lasolubilit�e est faible et le polym�ere aura une grande tendan
e �a pr�e
ipiter si la temp�erature estmodi��ee ou si la 
on
entration en polym�ere augmente.R�esultatsUne fois l'�equilibre atteint (au bout de deux mois) le 
ontenu des sa
s osmotiques est ana-lys�e. Nous mesurons par la te
hnique Total Organi
 Carbone, pr�esent�ee en annexe 3.12, la
on
entration en polym�ere. Les r�esultats obtenus sont expos�es sur les �gures 2.32 a) et b), pourle PNS, et sur les �gure 2.33 a) et b) pour le PCP.
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Fig. 2.32 { Evolution de la Pression Osmotique d'une solution de PNS pour di��erents ratios molairesCa2+=monomere = 0, 0.5, 2, 4 en fon
tion de la 
on
entration en polym�ere (�gure a) �e
helle log-log ;�gure b) �e
helle semi-log).
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Fig. 2.33 { Evolution de la Pression Osmotique d'une solution de PCP pour di��erents ratios molairesCa2+=monomere = 0, 0.5, 1, 2, 4, 10 en fon
tion de la 
on
entration en polym�ere (�gure a) �e
hellelog-log ; �gure b) �e
helle semi-log).



2.1. LE FLUIDIFIANT EN SOLUTION 85Nous remarquons que quelque soit le ratio molaire en 
al
ium de la solution le 
omportementdes di��erentes solutions de PNS et de PCP sont similaires.Les 
hangements de pentes observ�es sur les 
ourbes pression-
on
entration en polym�ere 
a-ra
t�erisent un 
hangement d'�etat du polym�ere.Pour le PNS sans ajout de 
al
ium, nous mettons en �eviden
e deux transitions 
hangementsde pentes (
f. �gure 2.32a)). Les 
on
entrations de transition sont : 1.5 g=L et 80 g=L. Nousverrons dans la sous se
tion suivante en suivant l'�evolution de la 
harge e�e
tive et du rayondu polym�ere que seule le 
hangement de pente observ�e �a 80 g=L 
orrespond �a une transitionde phase, 
elle du domaine dilu�e au domaine semi-dilu�e. Cette valeur 
on�rme bien la valeurtrouv�ee par vis
osim�etrie 
apillaire : 
� = 82 g=L.Pour le PNS ave
 ajout de 
al
ium, nous mettons en �eviden
e une transition 
orrespondant�a deux �etats du polym�ere : dilu�e et mi
rogel r�eti
ul�e 
omme nous l'avons d�etaill�e dans la se
tionpr�e
�edente. Nous relevons 
mi
rogel = 7 g=L.Pour le PCP sans ajout de 
al
ium, nous mettons en �eviden
e deux transitions. Les 
on
en-trations de transition sont : 4 g=L et 50 g=L. Comme pour le PNS, nous verrons dans la sousse
tion suivante en suivant l'�evolution de la 
harge e�e
tive et du rayon du polym�ere que seulele 
hangement de pente observ�e �a 50 g=L 
orrespond �a une transition de phase, 
elle du do-maine dilu�e au domaine semi-dilu�e. La valeur relev�ee 
orrobore le r�esultat trouv�e par vis
osit�e
apillaire : 
� = 53 g=L.De même, pour le PCP ave
 ajout de 
al
ium, nous mettons en �eviden
e une transition
orrespondant �a deux �etats du polym�ere : dilu�e et semi-dilu�e. Nous relevons 
�PCP = 85 g=L.A partir des 
ourbes de pression osmotique nous pouvons 
al
uler le param�etre de Floryd'une solution sal�ee ou non dans le domine dilu�e. Le param�etre de Flory, �, est reli�e de fa�
onsimple au deuxi�eme 
oeÆ
ient du viriel A2 par la relation de Flory-Huggins 2.16.Dans le tableau nous d�etaillons les valeurs exp�erimentales des donn�ees et la valeur du pa-ram�etre de Flory 
orrespondant. Nous 
onsid�erons que la param�etre de Flory pour les di��erents
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on
entrations en 
al
ium pour le PNS et le PCP est �egal.Nature du 
uidi�ant M2 (g/mol) A2 �PNS sans Ca 10000 63.9 0.469PNS ave
 
a 10000 5.3 0.497PCP sans Ca 27000 20.1 0.478PCP ave
 Ca 27000 14.8 0.484Nous remarquons que le param�etre de Flory du PNS dans un environnement en ions 
al
iumest sup�erieur au PCP. L'eau est don
 un meilleur solvant pour le PCP que le PNS dans unesolution �a forte 
on
entration en 
al
ium 
e qui est le 
as d'une suspension de gypse ou de plâtre.Par la suite �a l'aide du mod�ele HNC et Poisson Boltzman nous allons 
ara
t�eriser sesdi��erentes phases.Mod�elisation HNCNotre dispersion de polym�eres peut être assimil�ee �a un m�elange de sph�eres dures 
harg�eesr�eparties dans un milieu 
ontinu, l'eau, 
ara
t�eris�ee par une 
onstante di�ele
trique � = 78 etune vis
osit�e �0. Dans le 
as des dispersions de polym�eres, les tailles des polym�eres et des ionssont suÆsamment plus grandes que 
elles des mol�e
ules de solvant. Il ne sera pas n�e
essaire deprendre en 
ompte de fa�
on expli
ite le 
ara
t�ere dis
ret des mol�e
ules d'eau dans les 
al
ulset le solvant peut être 
onsid�er�e 
omme un milieu 
ontinu.Le mod�ele 
orrespondant est le mod�ele primitif (MP) et 
ette appro
he nous permet d'a

�eder�a tous les outils propos�es par la thermodynamique statistique. Ce mod�ele poss�ede l'avantagede prendre en 
ompte, de fa�
on expli
ite ; toutes les esp�e
es pr�esentes dans le syst�eme. Il prenden 
ompte toutes les 
orr�elations et traite, de fa�
on impli
ite, de la 
ondensation des ions. Cemod�ele a �et�e d�evelopp�e par Belloni [Belloni, 1986, Belloni et al., 1984℄.Le 
omportement des syst�emes 
harg�es dans le mod�ele primitif est r�egit par deux 
a-ra
t�eristiques : un potentiel 
oulombien de port�ee in�nie et une 
ondition d'�ele
troneutralit�equi impose la pr�esen
e d'au moins deux esp�e
es ioniques. Le mod�ele est d�e�ni par un ensemblede parti
ules immerg�ees dans un solvant de 
onstante di�ele
trique � = 78 reli�e �a un r�eservoirin�ni de temp�erature T. Chaque parti
ule d'esp�e
e i est assimil�ee �a une sph�ere de rayon ai et de
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harge e�e
tive par pelote Zi. Les 
on
entrations en nombre de parti
ules d'esp�e
ei sont not�ees �i et donn�ees en m�3.Le potentiel d'intera
tion de paire, Uij(r), entre deux parti
ules i et j, de rayon ai et aj ,s�epar�es par une distan
e r est donn�e par le potentiel 
oulombien �a grande distan
e :Uij(r) = ZiZjq24��0�r (2.17)On d�e�nit la longueur de Bjerrum 
omme �etant la distan
e �a partir de laquelle l'�energie
oulombienne est �egale �a l'�energie thermique kT :e24��0�rLbkT = 1 (2.18)Pour un syst�eme donn�e, le fa
teur Lb est 
onstant. Il est �egal �a 0.72 nm dans le 
as d'unsyst�eme aqueux �a 25 ÆC. Ce fa
teur joue un rôle d�eterminant sur la 
ondensation des ions surles sites a
tifs de la 
hâ�ne polym�ere, et �a fortiori, sur la stru
ture du nuage ionique entourantles parti
ules.Une 
ondition fondamentale dans les syst�emes 
harg�es in
luse dans le mod�ele primitif, estla 
ondition d'�ele
troneutralit�e ma
ros
opique, d�e�nie par la relation suivante :X �izi = 0 (2.19)Les grandeurs thermodynamiques sont 
al
ul�ees �a partir des fon
tions de distribution. Ainsi,l'�energie interne du syst�eme est d�e�nie �a partir des fon
tions de distribution totales, hij(r) =gij(r)� 1, selon l'�equation : UNkT = 2�Lb�X xixjZiZj Z hij(r)r:dr (2.20)ave
 xi = �i� et � la 
on
entration totale en nombre de l'ensemble des esp�e
es.Le 
oeÆ
ient osmotique, donn�e par l'�equation du viriel est d�e�ni �a partir de la fon
tion dedistribution, selon l'�equation :��kT = 1 + 1=3 UNkT + 23��X xixj�3ijgij(�ij) (2.21)ave
 �ij est le diam�etre des sph�eres dures.Ce mod�ele est utilis�e pour le 
al
ul de la pression osmotique de notre dispersion de poly�ele
trolytes.Les grandeurs 
onnues du probl�eme sont :
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Fig. 2.34 { Comparaison des 
ourbes de pression osmotique du PNS ave
 et sans 
al
ium exp�erimentaleset th�eoriques �a l'aide du mod�ele HNC.{ la 
on
entration en nombre de pelotes statistiques �a partir de la masse mol�e
ulaire d'une
hâ�ne et de la 
on
entration du polym�ere dans la solution �nale.{ la 
on
entration en sel dans la solution du reservoir en PEG.{ la 
on
entration en sel dans la dispersion.Le param�etre ajustable de mod�elisation est la 
harge e�e
tive Zeff . Ce param�etre �xe lavaleur du rayon de gyration Rg du poly�ele
trolyte par la relation suivante [Kuhn et al., 1950℄ :Rg = (N1=3L1=3b b2=3)Z2=3eff (2.22)Cas du PNSLe mod�ele HNC permet de 
al
uler la pression osmotique du PNS en fon
tion de sa 
on
en-tration en ajustant la 
harge e�e
tive de la pelote. Le rayon de gyration �etant d�etermin�e par larelation 2.22. Pour 
e faire nous utilisons un programme Fortran r�ealis�e par Belloni. Les valeursexp�erimentales int�egr�ees dans le programme sont :{ la 
onstante di�ele
trique : pour une solution non sal�ee on prend " = 78 et pour unesuspension sal�ee on prend " = 782 = 39 pour rendre 
ompte la divalen
e des ions 
al
ium.
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90 CHAPITRE 2. CARACT�ERISATION DES FLUIDIFIANTS{ la temp�erature : T=298 K.{ la 
on
entration en polyions (polym�ere) exprim�ee en mol=L en prenant Mw = 10000 g=Lpour le PNS et Mw = 27000 g=L pour le PCP.{ la 
on
entration ionique exprim�ee en mol=L.La 
harge e�e
tive est don
 le seul param�etre ajustable du mod�ele. Nous avons superpos�e la
ourbe de pression osmotique du PNS sans 
al
ium et la 
ourbe du PNS dont le ratio molaireen 
al
ium est �egal �a Ca=PNS = 4 sur la �gure 2.32. La pression est exprim�ee simplement surla �gure a), et sur la �gure b) elle exprim�ee en terme de �=�kT .La 
ourbe de la solution de PNS non sal�ee pr�esente trois domaines :{ phase dilu�ee [PNS℄ � 1.5 g=L : Cette partie a �et�e mod�elis�ee en �xant la 
harge e�e
tive�egale �a 36, valeur qui reste 
onstante jusqu'�a 1.5 g=L, la 
on
entration de transition vers ledomaine semi-dilu�e. Le rayon des pelotes reste don
 
onstant �egal �a 4 nm (
f. �gure 2.36).Cela 
orrobore parfaitement les r�esultats de la vis
osit�e 
apillaire puisque le domaine o�ule rayon de gyration reste 
onstant va jusqu'a 1.5 g=L. Nous remarquons que la 
hargestru
turelle d'une pelote de masse molaire de 10000 g=mol est de 40 environ. En r�egimedilu�e le PNS est don
 quasiment disso
i�e. Les mesure de potentiel Zeta nous donnaientune 
harge inf�erieure �egale �a 24.{ phase dilu�ee 1.5 g=L � [PNS℄ � 80 g=L : A plus forte 
on
entration les distan
es entre pe-lotes diminuent et la for
e ionique augmente et don
 la pression du 
ontre-ion qui �e
rantela 
harge du sulfonate augmente aussi. L'�energie apport�ee par la 
ompression devient suf-�sante pour permettre une 
ondensation des 
ontre-ions. Nous ne 
hangeons pas de phasepour autant, nous sommes toujours en phase dilu�ee mais la 
harge e�e
tive des pelotesdans 
e domaine diminue. C'est la raison pour laquelle nous observons une diminutiondu rayon de gyration du polym�ere dans 
e se
ond domaine 
omme nous l'observions envis
osit�e 
apillaire. C'est 
e qui explique le 
hangement de pente observ�e. Ainsi, la 
harged�e
rô�t passant de 35 �a 14. La 
harge ne s'annule pas 
ompl�etement. Le rayon de gyrationest quant �a lui divis�e par deux passant de 4 �a 2 nm. Ces valeurs se rappro
hent tr�essensiblement des valeurs obtenues par vis
osit�e 
apillaire �a partir desquelles nous voyonsle rayon passer de 4.5 �a 2.2 nm (
f. �gure 2.27).{ phase semi-dilu�ee [PNS℄ � 80 g=L : D�es 80g=L, les pelotes 
ommen
ent �a rentrer en
onta
t. Nous p�en�etrons dans le domaine semi-dilu�e, en t�emoigne le fort 
hangement de
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ourbe � = f([PNS℄). La valeur de la fronti�ere trouv�ee par vis
osit�e 
apillaireest tr�es pro
he (80 g=L) de 
elle obtenue par pression osmotique. Le passage dans le do-maine semi-dilu�e s'a

ompagne d'une divergen
e des r�esultats pr�edits par la mod�elisationHNC. Le domaine 
on
entr�e peut être mod�elis�e par un mod�ele de Poisson Boltzman.La 
ourbe de la solution de PNS ave
 
al
ium pr�esente deux domaines :{ phase dilu�ee [PNS℄ � 7 g=L : Cette partie a �et�e mod�elis�ee en �xant la 
harge e�e
tive�egale �a 35, valeur qui reste 
onstante jusqu'�a 7 g=L, la 
on
entration de transition versle domaine mi
rogel. Le 
al
ium dans 
et �etat n'a pas d'e�et sur la 
harge e�e
tive dupolym�ere.{ phase mi
rogel 7g=L � [PNS℄ : Dans 
e domaine l'e�et 
al
ium est plus fort. Les pelotesrentrent en 
onta
t fa
ilitant alors le pontage intermol�e
ulaire. Nous passons don
 dansla phase mi
rogel. Le 
al
ium 
ondense sur les fon
tions sulfonates. La 
harge e�e
tiveaura la même tendan
e que sans 
al
ium dans un premier temps, mais va atteindre desvaleurs plus faibles dans un se
ond temps. Nous 
onstatons une 
ertaine 
oh�eren
e ave
les r�esultats des exp�erien
es de potentiel zeta, même si les valeurs issues de la mod�elisationHNC sont plus fortes. A 80 g=L la 
harge e�e
tive de la pelote est de 7 soit deux foismoins que sans 
al
ium. La 
harge e�e
tive vaut 4 �a 200 g=L, les fon
tions a
tives sontquasiment �e
rant�ees. Le rayon de gyration dans 
e domaine passe de 3.8 �a 0.9 nm.Cas du PCPLa 
ourbe de la solution de PCP non sal�ee pr�esente deux domaines :{ phase dilu�ee [PCP ℄ � 4 g=L : Cette partie a �et�e mod�elis�ee en �xant la 
harge e�e
tive�egale �a 17, valeur qui reste 
onstante jusqu'�a 4 g=L la 
on
entration de transition vers ledomaine semi-dilu�e. Le rayon des pelotes reste don
 
onstant �egal �a 6 nm (
f. �gure 2.36).En vis
osit�e 
apillaire le domaine o�u le rayon reste 
onstant allait jusqu'�a 2 g=L. Nousremarquons que la 
harge stru
turelle d'une pelote de masse molaire de 27000 g=mol dont7000 
onstituant le squelette du polym�ere est de 55 environ. Ave
 une 
harge e�e
tive de17 le PCP n'est disso
i�e qu'�a 30%. Ce r�esultat 
orrobore les mesures �ele
trophor�etiquesqui montrent qu'�a 1 g=L le PCP n'est disso
i�e qu'�a 22%, sa 
harge e�e
tive �etant de 12.70% des 
ontre-ions sodiums sont don
 
ondens�es sur les fon
tions 
arboxylates.{ phase dilu�ee 4 g=L � [PNS℄ � 50 g=L : Le mod�ele HNC pr�edit une diminution de la
harge e�e
tive et don
 du rayon de gyration. A plus forte 
on
entration la for
e ionique
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Fig. 2.37 { Comparaison des 
ourbes de pression osmotique du PCP ave
 et sans 
al
ium exp�erimentaleset th�eoriques �a l'aide du mod�ele HNC.
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tion de leur 
on
entration.augmente 
e qui va provoquer l'�e
rantage des fon
tions 
arboxylates qui ne sont pasen
ore 
ondens�ees. Comme pour le PNS 
e 
hangement de pente ne 
orrespond pas �a unetransition de phase. Nous passons d'une 
harge e�e
tive dans le domaine de 
on
entrationde 4 g=L �a 50 g=L de 17 �a 13 et d'un rayon de 6.2 �a 5.2 nm. En vis
osit�e 
apillaire lavaleur du rayon de gyration varie entre 7 et 5.7 nm mais pr�esente un minimum que nousne retrouvons pas i
i.{ phase semi-dilu�ee [PNS℄ � 50 g=L : D�es 50g=L, les pelotes 
ommen
ent �a rentrer en
onta
t. Nous p�en�etrons dans le domaine semi-dilu�e, en t�emoigne le 
hangement de pentede la 
ourbe � = f([PCP ℄). La valeur de la fronti�ere trouv�ee par vis
osit�e 
apillaire esttr�es pro
he (50 g=L) de 
elle obtenue par pression osmotique.La 
ourbe de la solution de PCP ave
 
al
ium pr�esente deux domaines :{ phase dilu�ee [PCP ℄ � 10 g=L : Cette partie a �et�e mod�elis�ee en �xant la 
harge e�e
tive�egale �a 17, valeur qui reste 
onstante jusqu'�a 10 g=L la 
on
entration de transition versl'�etat mi
rogel r�eti
ul�e. Le 
al
ium dans 
et �etat n'a pas d'e�et sur la 
harge e�e
tive dupolym�ere.{ phase dilu�ee 10 g=L � [PCP ℄ � 85 g=L : A partir de 10 g=L la for
e ionique est suÆsantepour 
ondenser les fon
tions a
tives. De 10g=L �a 85 g=L la 
harge du polym�ere passe de
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e qui montre que le 
al
ium se 
ondense plus que le sodium sur les sites a
tifs duPCP. Le rayon de gyration du PCP 
hute nettement en atteignant presque 3.5 nm �a 85g=L.{ phase semi-dilu�ee [PNS℄ � 85 g=L : D�es 85g=L, les pelotes 
ommen
ent �a rentrer en
onta
t. Nous p�en�etrons dans le domaine semi-dilu�e, en t�emoigne le 
hangement de pentede la 
ourbe � = f([PCP ℄). Le passage dans le domaine semi-dilu�e s'a

ompagne d'unedivergen
e des r�esultats pr�edits par la mod�elisation HNC. Le domaine 
on
entr�e peut êtremod�elis�e par un mod�ele de Poisson Boltzman.Notons la 
oh�eren
e entre les 
ourbes de pressions osmotiques et 
elles de vis
osit�e 
apillairepour en d�eduire les di��erentes phases (dilu�ee, mi
ro-gel et semi-dilu�ee) et pour la pr�edi
tionde la d�e
roissan
e du rayon de gyration. Nous remarquons par ailleurs une di��eren
e dansles valeurs des 
harges e�e
tives mesur�ees par potentiel zeta et par pression osmotique. Lesraisons de 
ette di��eren
e peuvent venir de la forme du polym�ere, 
elle-
i n'est pas for
�ementparfaitement sph�erique. La formule 2.22 liant le rayon de gyration �a la 
harge e�e
tive n'estsans doute pas for
�ement adapt�ee.2.2 Isothermes d'adsorptionLa quantit�e adsorb�ee de poly�ele
trolyte adsorb�ee est g�en�eralement mesur�ee en faisant ladi��eren
e entre la quantit�e de polym�ere pr�esente avant l'adsorption (
elle qui est ajout�ee), et
elle pr�esente apr�es le 
onta
t ave
 les parti
ules de gypse.2.2.1 Proto
ole exp�erimentalNous �etudions l'adsorption du PCP et du PNS sur des parti
ules de gypse broy�ees de 1 �m.Nous travaillons sur une suspensions de fra
tion massique de 16 %. Les suspensions sont toutd'abord homog�en�eis�ees pendant 30 minutes, puis 
entrifug�ees �a 10000 tr/min pendant 30 min,et en�n nous pr�elevons quelques millilitres de surnageant que nous analysons au Total Organi
Carbone de marque Shimadzu 5050A a�n de mesurer la 
on
entration du poly�ele
trolyte �al'�equilibre dans la solution.2.2.2 R�esultatsLa �gure 2.40 exprime la quantit�e de poly�ele
trolyte adsorb�ee sur la quantit�e de gypse enfon
tion du poly�ele
trolyte libre dans le surnageant. Les allures des isothermes d'adsorption
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omportement di��erent pour le PNS et le PCP. On remarque un palier d'ad-sorption net pour le PCP alors qu'il est moins net pour le PNS. La pente �a l'origine des deuxisothermes t�emoigne de la forte intera
tion entre le polym�ere et la surfa
e du gypse. Nous avonsmod�elis�e les intera
tions du poly�ele
trolyte ave
 la surfa
e que l'on pr�esente dans le 
hapitresuivant.

Fig. 2.40 { Isothermes l'adsorption du PCP et du PNS �a la surfa
e de parti
ules de gypse de 1 �m.
2.2.3 Mod�elisation de l'AdsorptionMod�elisation de l'adsorption d'origine �ele
trostatiqueOn asso
ie le poly�ele
trolyte �a une pelote statistique dont le rayon de gyration a �et�ed�etermin�e par di�usion de lumi�ere �a l'aide de l'appareil Mastersizer ZS. L'ordre de grandeurde 
es pelotes est de quelques nanom�etres (RgPCP= 5.5 nm et RgPNS= 3.5 nm en solution�a 1 g=L d'apr�es les r�esultats de la pression osmotique) et 
elui des parti
ules de l'ordre d'unmi
rom�etre. L'adsorption de sph�eres dures sur une surfa
e solide peut être d�etermin�ee paranalogie ave
 un gaz de mol�e
ules. Dans 
e 
as le potentiel 
himique est donn�e par :� = �kT ln([2�mkTh2 ℄3=2 VN ) (2.23)



96 CHAPITRE 2. CARACT�ERISATION DES FLUIDIFIANTSo�u N et V sont le nombre de mol�e
ules et le volume du "gaz" et m la masse d'une mol�e
ule.La densit�e en nombre des mol�e
ules, N/V, est reli�ee �a la fra
tion volumique, �v, 
omme :NV = 3�v4�R3g (2.24)L'�equilibre d'adsorption est gouvern�e par l'�egalit�e des potentiels 
himiques du site de surfa
eet de la mol�e
ule adsorb�ee. On suppose que la surfa
e poss�ede N0 sites d'adsorption dont n0 sonto

up�es par une mol�e
ule et N0-n0 sont vides. La fon
tion de partition pour la mono-
ou
hede polym�ere adsorb�ee peut s'�e
rire 
omme :Q = N0!n0!(N0 � n0!)exp(� �kT )n0 (2.25)o�u � fait r�ef�eren
e �a l'�energie d'intera
tion mol�e
ule-surfa
e. Si l'on d�erive l'�energie libre, A=-kT.lnQ, le potentiel 
himique devient :� = kT �ln� n0N0 � n0�+ �kT � (2.26)La fra
tion de re
ouvrement des sites de surfa
e est donn�ee par :f = b�v1 + b�v (2.27)o�u b est une 
onstante reli�ee �a l'�energie d'intera
tion donn�ee par :b = [h22�mkT ℄3=2 34�R3g :exp(� �kT ) (2.28)La fra
tion de re
ouvrement est 
al
ul�ee �a partir des r�esultats exp�erimentaux par l'in-term�ediaire de la relation suivante : f = �R2g�adsmadsNavMSmgypse (2.29)o�u Rg�ads le rayon de gyration du polym�ere adsorb�e, mads est la masse de polym�ere adsorb�ee,S la surfa
e sp�e
i�que du gypse, nous prenons S = 10 m2=g, et mgypse la masse de gypse.Mod�elisation de l'adsorptionNous appliquons 
e mod�ele d'adsorption au poly�ele
trolyte PCP et PNS en ajustant leparam�etre � qui d�etermine l'intera
tion site de surfa
e/poly�ele
trolyte que l'on suppose êtred'origine �ele
trostatique, 
e que nous validerons par la suite. Nous 
hoisissons les isothermesd'adsorption r�ealis�es �a 16% en masse solide. Pour mod�eliser l'adsorption du PCP �a la surfa
e dugypse nous obtenons un bon ajustement ave
 � = 39 kT en prenant les valeurs exp�erimentales
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Fig. 2.41 { Comparaison de l'Isotherme d'Adsorption du PCP sur du gypse et d'une 
ourbe th�eorique.de la masse mol�e
ulaireMw = 27000 g=mol et Rg = 5.5 nm et Rg�ads = 7.5 nm. Pour mod�eliserl'adsorption du PNS �a la surfa
e du gypse nous obtenons un bon ajustement ave
 � = 36 kTen prenant les valeurs exp�erimentales de la masse mol�e
ulaire Mw = 10000 g=mol et Rg =3.5 nm et Rg�ads = 2.55 nm. La superposition des isothermes et de la 
ourbe th�eorique estreport�ee sur la �gure 2.41 pour le PCP et sur la �gure pour le PNS 2.42. Le mod�ele pr�editbien l'adsorption du PNS et du PCP �a la surfa
e du gypse. Le PCP passe d'un rayon de 5.5�a 7.5 nm lors de l'adsorption. Nous supposons qu'il se deploie au 
ours de l'adsorption. La
hâ�ne poly
arboxylate qui 
onsitute le squelette du polym�ere s'�etale �a la surfa
e du gypse 
equi explique l'augmentation de son rayon de gyration. En revan
he le PNS lors de son ad-sorption, d'apr�es les pr�edi
tions du mod�ele, se 
omprime passant de 3.5 �a 2.55 nm. L'intensit�ede l'intera
tion polym�ere-surfa
e est 
omparable. Le m�e
anisme d'adsorption devrait être tr�esvraisemblablement identique.Supposons que l'intera
tion pelote/parti
ule provienne de l'intera
tion de Van der Waalsl'�energie d'intera
tion s'�e
rit : Vh = A6hRg�ads (2.30)ave
 h, la distan
e entre la pelote et la surfa
e du gypse, A la 
onstante d'Hamaker, a le rayonde la pelote.
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Fig. 2.42 { Comparaison de l'Isotherme d'Adsorption du PNS sur du gypse et d'une 
ourbe th�eorique.
En prenant A = 1:17:10�20 J , Rg = 5.5 nm, h = 2 _A soit 3 
ou
hes d'eau, nous obtenonsV = 3:37 kT . Ainsi, que 
e soit pour le PNS ou le PCP une intera
tion de type Van der Waalsn'est pas suÆsamment puissante pour expliquer l'adsorption du polym�ere �a la surfa
e du gypse.Supposons, d�esormais, que l'intera
tion pelote/parti
ule provienne d'une l'intera
tion denature �ele
trostatique, l'�energie d'intera
tion entre un polym�ere dont la 
harge 
orrespond �a la
harge e�e
tive situ�ee au 
entre de la pelote et la surfa
e de gypse don
 la 
harge surfa
iqueest � s'�e
rit : V = �2�kTLB�Zeff exp(��z)� (2.31)ave
 la 
harge surfa
ique du gypse qui est �egale �a � = 2:1:10�3 nm�2, �, la longueur deDebye d'une parti
ule de gypse, �egale �a ��1 = 1:5 nm, Zeff , la 
harge e�e
tive de la peloted�etermin�ee �a parti des mesures de pression osmotique et z la distan
e entre la surfa
e et le
entre de la pelote �egale �a z = Rg�ads + 2 _A.Dans le 
as du PCP, ave
 z = 5.7 nm, Zeff = 17, on obtient : VPCP = 0:25 kT .Dans le 
as du PNS, ave
 z = 3.7 nm, Zeff = 35, on obtient : VPNS = 0:32 kT .Ces r�esultats montrent que une intera
tion entre une pelote 
harg�ee et une surfa
e 
harg�een'explique pas non plus l'adsorption du 
uidi�ant. Consid�erons d�esormais une intera
tion
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trostatique 
lassique site-site : V = q24���0r (2.32)o�u r est la distan
e entre les deux 
harges r = 2 _A et � = 10.On trouve V ' 12 kT . En 
onsid�erant que l'on a 3 intera
tions de 
e type pour un polym�erenous obtenons une intera
tion totale par polym�ere de l'ordre de 36 kT . L'�energie d'intera
tionse rappro
he des valeurs issues de la mod�elisation des isothermes d' adsorption (� = 39 kTpour le PCP et � = 36 kT pour le PNS). Ces r�esultats tendraient �a prouver que la nature del'intera
tion entre la pelote et la surfa
e du gypse est �ele
trostatique. Cependant, la surfa
e dugypse et la pelote sont 
harg�ees n�egativement. Nous pouvons supposer que le rôle du 
al
iumest primordial pour ponter 
es deux entit�es. Le 
al
ium induirait des for
es de 
orr�elation per-mettant de 
oller la pelote au gypse. La faible �energie mise en jeu dans 
ette intera
tion signalela possibilit�e d'une d�esorption du polym�ere pour des taux de 
isaillement �elev�es. L'adsorptiondu 
uidi�ant �a la surfa
e du gypse seraient don
 r�eversible.Nous avons s
h�ematis�e l'adsorption du polym�ere �a la surfa
e du gypse sur la �gure 2.43.

Ca CaCaFig. 2.43 { S
h�ema de l'adsorption du 
uidi�antNous avons s
h�ematis�e dans un se
ond temps l'adsorption sp�e
i�que du PNS et du PCP(
f. �gure 2.44). Rappelons que d'apr�es la mod�elisation des isothermes d'adsorption le PNSlors de son adsorption voit son rayon de gyration passer de 3.5 �a 2.55 nm. On peut penser �aun �e
rasement l�eger du PNS lorsqu'il rentre en intera
tion ave
 la surfa
e de gypse. Le PCPpasse de 5.5 �a 7.5 nm. Cette a

roissement du rayon de gyration peut s'expliquer par und�eploiement du squelette poly
arboxylate �a la surfa
e du gypse. Les 
hâ�nes polyoxy�ethyl�enes
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Ca CaCa Ca CaCa

PNS PCPFig. 2.44 { S
h�ema de l'adsorption du PCP et du PNS
2.3 Mode d'a
tion du polym�ere adsorb�eDans une suspension de plâtre et de gypse les parti
ules sont agr�eg�ees 
ar elles sont soumises�a la for
e de van der Waals. Cette agr�egation a pour e�et d'augmenter la fra
tion volumiquer�eelle de la suspension (la suspension est un gel qui enferme une 
ertaine quantit�e d'eau). Lepolym�ere adsorb�e va g�en�erer une for
e r�epulsive 
r�eant une barri�ere de potentiel empê
hant tout
onta
t entre parti
ules. Les parti
ules vont se d�esagr�eger diminuant ainsi la fra
tion volumiquee�e
tive. La barri�ere �energ�etique peut être de nature �ele
trostatique ou st�erique.Des mesures de potentiel Zeta �a partir de l'appareil Malvern Zetasizer ZS ont permis desuivre l'�evolution de la mobilit�e de parti
ules de gypse de 1 �m, �a 0.5% en masse, en fon
tionde l'ajout de 
uidi�ant PNS et PCP. Les r�esultats sont expos�es �a �gure 2.45. La mobilit�emaximale mesur�ee pour le PCP est de � = 0.3 m2=(V:s)�1:10�8, soit � = 3 mV , et pour lePNS est de � = 0.8 m2=(V:s)�1:10�8, soit � = 10 mV .D'apr�es Foissy [Dupont et al., 1991℄, une dispersion stabilis�ee par e�et �ele
trostatique s'ob-serve pour des valeurs de mobilit�e sup�erieures �a 30 mV soit 2.4 m2=(V:s)�1:10�8. Nous avonstra
�e les 
ourbes de l'�energie potentielle d'intera
tion entre deux parti
ules re
ouvertes d'une
ou
he de polym�ere induisant di��erentes valeurs de potentiel zeta : 5, 10, 20 et 30 mV . Rap-
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Fig. 2.45 { Evolution de la mobilit�e de parti
ules de gypse de 1 �m �a 0.5% en masse en fon
tion del'ajout de PNS et de PCP.pelons que le potentiel zeta des parti
ules de gypse est de 5 mV . Les 
ourbes sont expos�eessur la �gure 2.46. Nous utilisons la relation 1.31 
ar nous sommes dans le 
as o�u �a > 5. Noussupposons que la for
e ionique est 
elle impos�ee par le gypse. Don
, la longueur de Debye estde ��1 = 1:5 nm. Nous en d�eduisons que le polym�ere doit induire un potentiel zeta sup�erieur �a20 mv a�n de 
r�eer une barri�ere de potentiel suÆsante pour stabiliser la suspension. A 30 mVune barri�ere de quelques 
entaines de kT est 
r�e�ee.Si nous 
omparons les �energies potentielles d'intera
tion totale pour un polym�ere adsorb�einduisant un potentiel zeta de 10 mV et un polym�ere g�en�erant des for
es st�eriques de port�ee�egale �a 2 nm, en supposant que � = 0:48, 
e qui sera d�emontr�e dans la se
tion suivante, enutilisant les expressions 1.37 et1.38 de Napper de l'�energie potentielle st�erique, nous remarquonssur la �gure 2.47 que seul l'e�et st�erique permet de 
r�eer une barri�ere de potentiel. Ces mesuresprouvent que les for
es �ele
trostatiques g�en�er�ees par le PNS et �a fortiori par le PCP ne sont passuÆsamment intenses pour g�en�erer des for
es de dispersion. Nous en 
on
luons que le polym�erepeut agir uniquement par e�et st�erique.2.4 Con
lusionsCes travaux ont pour but de d�e
rire la physi
o-
himie des 
uidi�ants a�n de 
omprendre lanature de l'intera
tion des fon
tions a
tives ave
 les ions pr�esents en solution, de d�eterminer la
onformation prise par le 
uidi�ant en solution et d'appr�ehender son adsorption �a la surfa
e
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Fig. 2.46 { �Energie totale d'intera
tion entre deux parti
ules de gypse de 1 �m soumises aux for
es deVan der Waals et �ele
trostatique (5, 10, 20 et 30 mV ).

Fig. 2.47 { Comparaison de l'e�et d'un polym�ere adsorb�e sur des parti
ules de gypse de 1 �m g�en�erantune �energie de nature st�erique (ave
 Æ = 2 nm et � = 0:48) ou �ele
trostatique (ave
 � = 10 mV ).
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ules de gypse.Il est ind�eniable que le PCP poss�ede un 
ara
t�ere plus 
omplexant que le PNS vis �a vis du
al
ium. Nous montrons par les mesures �a l'�ele
trode 
al
ium que la 
onstante de 
omplexationdu PCP est plus �elev�ee que 
elle du PNS. Les mesures de potentiel zeta montrent d'autre partque pour la 
on
entration en 
al
ium impos�ee par le gypse, soit 11 mmol=L, le PCP poss�edeseulement 7% des 
ontre-ions 
ondens�es alors que le PNS en poss�ede 20%. Les mesures depression osmotique vont dans 
e sens bien que les valeurs des 
harges e�e
tives d�eduites dela mod�elisation par la th�eorie HNC soient plus �elev�ees d'environ 50% que 
elles mesur�ees parpotentiel zeta.La forte 
omplexation des fon
tions 
arboxylates par le 
al
ium explique la pr�e
ipitationdu polya
rylate que nous avons observ�ee par mesure de turbidit�e, même pour une 
on
entra-tion en 
al
ium plus faible que 
elle impos�ee par le gypse. Le PCP, dont le squelette est unpoly
arboxylate, lui, reste soluble dans 
et environnement grâ
e aux 
hâ�nes polyoxy�ethyl�enesgre��ees sur 
e squelette. Cependant, �a fortes temp�eratures (au del�a de 45ÆC) les 
hâ�nes poly-oxy�ethyl�enes perdent 
ette solubilit�e 
e qui provoque la pr�e
ipitation totale du polym�ere. Dansle 
hapitre suivant nous mettrons en �eviden
e 
ette pr�e
ipitation par des mesures de rh�eologiesur une suspension de gypse. Dans le syst�eme industriel le PNS et le PCP restent solubles.Par des mesures de vis
osit�e 
apillaire en fon
tion de la 
on
entration en 
al
ium nous avonsobserv�e que le PNS se trouve dans un �etat de mi
ro-gel, les 
hâ�nes polym�eres �etant r�eti
ul�eespar l'interm�ediaire du 
al
ium dans des 
onditions d'utilisation industrielle.Les isothermes d'adsorption permettent d'estimer l'�energie d'adsorption (de l'ordre de 36kT pour le PNS et 39 kT pour le PCP) et de proposer une liaison du poly�ele
trolyte par lesions 
al
ium. On en d�eduit �egalement le rayon de gyration des mol�e
ules adsorb�ees soit 2.55 nmpour le PNS (
ontre 3.5 nm en solution) et 7.5 nm pour le PCP (
ontre 5.5 nm en solution).L'adsorption des polym�eres se ferait par l'interm�ediare de ponts 
al
ium ave
 approximative-ment trois groupements 
arboxylates ou sulfontes par polym�ere.Les valeurs du param�etre de Flory � obtenues �a partir des mesures de pression osmotique etles mesures de potentiel zeta des parti
ules de gypse nous permettent de mod�eliser le potentield'intera
tion entre parti
ules et d'en d�eduire que le potentiel r�epulsif d'origine st�erique est
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oup plus important que 
elui d'origine �ele
trostatique.



Chapitre 3
E�et de l'adjuvantation dans unesuspension de gypse

Notre but est de 
omprendre par le biais de mesures rh�eologiques ma
ros
opiques la mani�eredont le 
uidi�ant modi�e la mi
rostru
ture de la suspension. Dans un premier temps nouspr�e
iserons les raisons qui nous ont motiv�e �a travailler sur du gypse. Puis, apr�es avoir donn�eune des
ription su

in
te de la rh�eom�etrie, des ph�enom�enes perturbateurs ren
ontr�es lors desexp�erien
es rh�eologiques, des di��erentes g�eom�etries utilis�ees et des mod�eles qui nous servironsde premi�ere appro
he pour �etudier les ph�enom�enes de rh�eo
uidi�
ation dans une suspension degypse, nous d�etaillerons les m�e
anismes de dispersion d'une suspension de gypse pour di��erentestailles de parti
ules adjuvant�ees �a di��erents 
uidi�ants (PNS, PCP, PPP) au repos et sous�e
oulement. Par la suite, nous d�evelopperons les ph�enom�enes de pertes d'eÆ
a
it�e du 
uidi�ant,les ph�enom�enes de rh�eo�epaississement et de 
in�etique de di�usion du 
uidi�ant au sein d'unesuspension de parti
ules. En�n, nous �etudierons l'�etat d'agr�egation d'une pâte de gypse ave
et sans 
uidi�ant par l'interm�ediaire de mesures de pression osmotique.3.1 Le 
hoix du gypseNous avons fait le 
hoix de travailler sur du gypse qui pr�esente un avantage majeur, 
'est des'a�ran
hir des ph�enom�enes d'hydratation du plâtre, notre syst�eme est don
 thermodynami-quement stable. A partir des parti
ules de gypse non-broy�ees, dont la distribution est 
entr�eeen 75 �m, nous pouvons obtenir apr�es broyage des parti
ules de 1 �a 10 �m. Le broyage desparti
ules est r�ealis�e par le Centre de Re
her
he Lafarge qui utilise la m�ethode de Netzs
h. Lemode exp�erimental est d�etaill�e en Annexe 3.11. Nous 
ouvrons ainsi l'ensemble de la distri-105



106CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSEbution de taille des parti
ules de plâtre de L�ubbena�u (
f. �gure 3.1) qui semble être 
ompos�ede deux distributions de taille de parti
ules, l'une 
entr�ee en 2 �m, l'autre 
entr�ee en 50 �m.Le gypse repr�esente une alternative int�eressante dans la mesure o�u nous pouvons travaillerind�ependamment sur 
es deux distributions pour �etudier l'e�et du 
uidi�ant. De plus, 
e 
hoixest justi��e par l'existen
e d'un pseudomorphisme entre les parti
ules de plâtre et 
elles degypse. Sipple [Sipple, 1999℄ montre que la forme et la dimension d'un 
ristal de plâtre apr�es sad�eshydratation est 
onserv�e.

Fig. 3.1 { Granulom�etrie du plâtre L�ubbena�u dans l'eau satur�ee en semi-hydrate et du gypse broy�e et non-broy�e.
3.2 Rh�eom�etrieL'obje
tif de la rh�eom�etrie est de donner une expression des lois pour des 
omportementsd'�e
oulements simples. Pour 
ara
t�eriser quantitativement 
es 
omportements, on mesure eton interpr�ete les relations entre 
ontrainte et d�eformation m�e
anique dans les mat�eriaux. Uneexp�erien
e 
lassique de rh�eologie 
onsiste �a 
on�ner un mat�eriau dans un espa
e limit�e pardeux plans dont l'un est soumis �a une for
e tangentielle a�n de le d�eformer (
f. �gure 3.2). Ond�e�nit la 
ontrainte � 
omme �etant la for
e normalis�ee par la surfa
e de la plaque mobile.Nous verrons tout d'abord les e�ets perturbateurs ren
ontr�es exp�erimentalement et 
om-ment y pallier. Puis, nous pr�esenterons les di��erentes te
hniques de rh�eom�etrie. Et en�n nouspr�esenterons les mod�eles rh�eologiques 
lassiquement ren
ontr�es dans la litt�erature.
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Fig. 3.2 { S
h�ema d'une experien
e 
lassique de rh�eologie. � est la 
ontrainte appliqu�ee au mat�eriau,d�e�nie par F = �S ave
 F la for
e tangentielle et S la surfa
e de plaque mobile. Lors de l'�e
oulement dumat�eriau, 
elui-
i subit un taux de d�eformation _
 
onstant. Les 
�e
hes repr�esentent le 
hamp de vitesseV (y) = _
y au sein du 
uide. La plaque poss�ede une vitesse V = _
e.3.2.1 Ph�enom�enes perturbateursCoussot et An
ey [Coussot and An
ey, 1999b℄ d�etaillent les e�ets perturbateurs lors des ex-perien
es rh�eologiques :Dimensions des g�eom�etriesA�n que l'hypoth�ese des milieux 
ontinus soit valable, il faut que les dimensions des g�eom�etriesd'�e
oulement soient d'un ordre de grandeur sup�erieur �a 
elui de la taille des �el�ements 
onstitu-tifs du mat�eriau. Au
une r�egle universelle existe pour s'assurer de 
ette 
ondition. La pratiqueveut que l'�e
art minimal entre les outils doit être sup�erieur �a au moins dix fois la taille desplus grosses parti
ules en suspension. Pourtant 
ette 
ondition n'est pas for
�ement suÆsanteet, d�epend du mat�eriau �etudi�e et de la fra
tion volumique. Le 
hoix de la g�eom�etrie de mesuredoit être fait en fon
tion du mat�eriau.Glissement aux paroisCe ph�enom�ene est le plus fr�equemment subi lors de l'�etude d'une suspension. Il peut seproduire dans toutes les g�eom�etries d'�e
oulement et r�esulte du 
isaillement pr�ef�erentiel d'une�ne 
ou
he de 
uide pr�es des parois. La d�e
roissan
e naturelle de la 
on
entration solide pr�es



108CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSEd'une paroi lisse, en l'absen
e d'intera
tions parti
uli�eres entre le 
uide et la paroi, est eng�en�eral, �a l'origine du glissement. Le pro�l de vitesse n'est plus lin�eaire et la vis
osit�e mesur�eene 
orrespond plus �a 
elle de la suspension.A la lumi�ere de 
es remarques, il semble que la forme de l'interfa
e entre le 
uide et la paroipuisse jouer un rôle pr�epond�erant au 
ours du glissement. En e�et, la pr�esen
e d'une rugosit�e
onduit en g�en�eral, �a l'�evi
tion ou �a la r�edu
tion du ph�enom�ene. La taille et la forme de 
elle-
i
ontrôle son mode d'a
tion. La mise en pla
e d'une rugosit�e permet de r�etablir un pro�l de
on
entration massique homog�ene �a l'appro
he de la paroi. Les parti
ules s'ins�erent, en e�et,au sein de la rugosit�e et peuvent être 
onsid�er�ees 
omme �x�ees �a la paroi. Il est don
 pr�ef�erablede 
hoisir une rugosit�e dont la taille est au moins �egale �a 
elle des plus grosses parti
ules dela suspension. De plus, des �e
oulements se
ondaires peuvent apparâ�tre suivant la forme de larugosit�e. Pour palier �a 
e probl�eme une surfa
e de rugosit�e al�eatoire est 
onseill�ee.Nous avons v�eri��e l'absen
e de glissement en r�ealisant une rampe de 
ontrainte sur une sus-pension de gypse pour deux gaps di��erents. La superposition des deux 
ourbes 
ontrainte-tauxde 
isaillement permet de 
on�rmer l'absen
e de glissement aux parois 
omme nous pouvonsle remarquer sur la �gure 3.3.

Fig. 3.3 { Evolution de la 
ontrainte en fon
tion du taux de 
isaillement pour une suspension de gypsebroy�e �a 31% et 41% en fra
tion volumique mesur�ee pour deux entrefers di��erents, 100 et 200 �m



3.2. RH�EOM�ETRIE 109EvaporationLe ph�enom�ene d'�evaporation entrâ�ne une augmentation de la fra
tion volumique de la sus-pension et une diminution du volume �etudi�e. Le premier e�et provoque une augmentation de lavis
osit�e apparente et le se
ond g�en�ere une diminution de 
ette derni�ere. Ainsi nous sommes fa
e�a un ph�enom�ene aux 
ons�equen
es oppos�ees. Il sera d'autant plus marqu�e que nous travaille-rons �a des 
on
entrations fortes et que le rapport des surfa
es libres sur le volume du mat�eriausera important. Les te
hniques pour minimiser 
es perturbations 
onsistent �a travailler sousatmosph�ere satur�ee par le 
uide interstitiel ou �a pla
er un �lm liquide sur la surfa
e libre. Nousavons opt�e pour la premi�ere solution en utilisant un 
apot en plexiglass dont les parois sontre
ouvertes d'une �eponge imbib�ee d'eau. Il faut �eviter que la saturation ne modi�e la 
on
en-tration de la suspension d'origine par 
ondensation.S�edimentation et migrationIl faut bien distinguer la s�edimentation qui r�esulte de l'a
tion de la pesanteur et la migrationqui est due au d�epla
ement des parti
ules suite �a une h�et�erog�en�eit�e du 
isaillement.La s�edimentation 
onduit �a une a

umulation des parti
ules dans la partie basse de lag�eom�etrie d'�e
oulement. Le mat�eriau est h�et�erog�ene est peut être repr�esent�e de fa�
on s
h�ematis�eepar des 
ou
hes visqueuses su

essives de valeurs di��erentes. Les 
ou
hes sup�erieures seraientmoins visqueuses que le mat�eriau initial, alors que les 
ou
hes inf�erieures seraient plus vis-queuses en raison de la 
on
entration en parti
ules plus forte.Les 
auses prin
ipales de la migration sont l'inertie et l'h�et�erog�en�eit�e de 
isaillement au seinde l'�e
oulement. Cela se traduit par un d�epla
ement des parti
ules vers les zones pr�ef�erentielles,pouvant être di��erentes selon la g�eom�etrie d'�e
oulement et le mat�eriau �a �etudier. Ce ph�enom�enea �et�e observ�e pour des suspensions de parti
ules non-
ollo��dales. De plus, dans le 
as de sus-pensions 
on
entr�ees, une �evaluation du 
ux de parti
ules peut être faite en l'absen
e d'e�etsd'inertie.3.2.2 Les di��erentes g�eom�etries d'�e
oulement utilis�eesNous allons passer en revue les di��erentes g�eom�etries utilis�ees lors de nos exp�erien
es. Nousavons travaill�e ave
 la g�eom�etrie 
ône-plan, la g�eom�etrie plan-plan et de la g�eom�etrie de Vane.Nous mettrons en avant les avantages et les in
onv�enients de 
ha
un de 
es outils.
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ône-plan

Fig. 3.4 { S
h�ema de la g�eom�etrie 
ône-planLa g�eom�etrie 
ône-plan se 
ompose d'un disque et d'un 
ône tronqu�e de même diam�etre(
f. �gure 3.4). Le 
ône et le disque sont 
oaxiaux et le 
ône est en mouvement de rotationautour de leur axe 
ommun �a un vitesse $. Le plan inf�erieur reste �xe. Le gradient de vitesse
onstant sur l'ensemble de la suspension 
onf�ere �a 
ette g�eom�etrie un avantage 
ertain. Cetteg�eom�etrie est pratique dans la mesure o�u elle demande de petites quantit�es de suspension pour
haque exp�erien
e et elle permet une mise en pla
e et un nettoyage ais�e. En revan
he en rai-son de l'entrefer tr�es faible l'�etude ne peut se faire que sur de petites parti
ules sinon pourde trop grosses parti
ules nous pouvons nous attendre �a un blo
age de l'�e
oulement. D'autrepart, sur de telles g�eom�etries la surfa
e libre est importante, 
e qui favorise les ph�enom�enesd'�evaporation, ph�enom�ene que nous essayons d'�eviter au maximum.En n�egligeant les ph�enom�enes d'inertie et 
omme l'angle est petit (il peut être �egal �a 1 ou 2degr�e) nous pouvons 
onsid�erer que le gradient de vitesse est homog�ene �a l'int�erieur du volume
isaill�e. A partir des mesures de 
ouple et de vitesse de rotation nous obtenons les valeurs de_
 et � : _
 = !tan� = !� (3.1)et � = 3C2�R3 (3.2)o�u � est l'angle du 
ône, _
 est le aux de 
isaillement, � la 
ontrainte appliqu�ee, C le 
ouple,! la vitesse de rotation du 
ône et r le rayon du 
ône.
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Fig. 3.5 { S
h�ema de la g�eom�etrie plan-planLa g�eom�etrie plan-planLa g�eom�etrie plan-plan se 
ompose d'un disque simple (
f. �gure 3.5) qui est mobile. Cetteg�eom�etrie 
isaille le volume de suspension pla
�ee entre 
e disque mobile et un autre �xe. Commepour la g�eom�etrie 
ône-plan, la faible quantit�e de suspension 
onsomm�ee par exp�erien
e, la miseen pla
e et le nettoyage ais�es sont les prin
ipaux avantages de 
ette g�eom�etrie. L'entrefer de
ette g�eom�etrie est variable 
e qui 
onstitue un atout int�eressant si l'on souhaite travailler surdes parti
ules plus grandes et �egalement pour tester les ph�enom�enes de glissement aux parois.L'in
onv�enient de 
ette g�eom�etrie est l'inhomog�en�eit�e de son taux de 
isaillement (nul au
entre et maximal �a la p�eriph�erie) mais il est par 
ontre 
onstant dans la dire
tion perpendi-
ulaire aux disques pour une distan
e r donn�ee.Le 
ouple C vaut : C = Z R0 rdF = Z R0 r�2�rdr (3.3)Si le 
uide est newtonien alors � = � _
 = �!Re et l'expression du 
ouple est la suivante :C = �2 r3 _
R� (3.4)soit �R = 2C�R3 (3.5)ave
 _
R = !re appel�e taux de 
isaillement �a la p�eriph�erie du disque et e l'�epaisseur entre lesdeux g�eom�etries.Si le 
uide est r�egi par une loi de type Bingham alors � = � _
 + �0 et l'expression du 
oupleest la suivante : C = �2 r3 _
R� + 2�3 �0R3 (3.6)
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 tend vers 0 alors : C = 2�3 �0R3 (3.7)On remarque en 
omparant ave
 l'�equation 3.5 que la 
onstan
e d'appareil 2�R3 ne s'appliquepas ave
 un 
uide Bingham o�u il faut utiliser 3�2R3 quand _
 tend vers 0.La g�eom�etrie de Vane
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Fig. 3.6 { S
h�ema de la g�eom�etrie de Vane.La g�eom�etrie de Vane a �et�e 
r�e�ee pour �eviter le glissement aux parois de 
ylindres rotatifset pour mesurer prin
ipalement des valeurs de 
ontraintes seuil. Comme nous pouvons l'obser-ver sur la �gure 3.6, 
ette g�eom�etrie est 
ompos�ee de quatre pales dispos�ees �a angles �egaux.Elle plonge dans un puit 
ylindrique et est anim�ee d'une vitesse de rotaion !. D'apr�es 
etteg�eom�etrie, Nguyen et Boger [Nguyen and Boger, 1992℄ ont donn�e une expression du 
ouplemaximum subit par les pales en fon
tion de la 
ontrainte seuil du 
uide �etudi�e :Tm = �2 d3( ld + 13)�y (3.8)o�u l et d sont la longueur des pâles et d le diam�etre de la g�eom�etrie.



3.2. RH�EOM�ETRIE 1133.2.3 Mod�eles rh�eologiquesLes mod�eles rh�eologiques permettent de rendre 
ompte du 
omportement des 
uides 
las-siques, en reliant les deux param�etres 
lefs, la 
ontrainte de 
isaillement, � , au taux de 
isaille-ment, _
.Le 
as le plus simple est le 
as du 
uide de Newtonien :� = � _
 (3.9)o�u � est la vis
osit�e du 
uide.Un 
ertain nombre de 
uides sont Newtonien dans des 
onditions usuelles d'�e
oulement,
omme par exemple l'eau, des huiles ordinaires ou la gly
�erine. Lorsque l'on �etudie des 
uides
omplexes le mod�ele Newtonien 
onstitue surtout une fa�
on 
ommode d'exprimer, en premi�ereapproximation, la r�esistan
e au 
isaillement d'un 
uide quel
onque, �a partir du moment o�u l'onest in
apable de d�eterminer le 
omportement r�eel du 
uide, au moins pour une large gammede taux de 
isaillement.Certains 
uides, dont les propri�et�es ne varient pas en fon
tion du temps, poss�edent une vis
o-sit�e qui varie en fon
tion du taux de 
isaillement. Ce type de 
omportement est obtenu lorsquela stru
ture du 
uide varie ave
 _
. Si la vis
osit�e augmente ave
 le taux de 
isaillement, il s'agitd'un 
uide rh�eo�epaississant, si la vis
osit�e diminue ave
 le taux de 
isaillement il s'agit d'un
uide rh�eo
uidi�ant. La plupart des suspensions sont rh�eo
uidi�antes. Le rh�eo�epaisissementest beau
oup plus rarement observ�e sauf dans des 
as tr�es parti
uliers, 
omme par exemple le
isaillement d'une suspension �a forte 
on
entration volumique (au del�a de 45% g�en�eralement).Le mod�ele le plus simple pour repr�esenter un 
uide non Newtonien est la loi de puissan
e (
f.�gure3.7) : � = k _
n (3.10)En e�et, 
ette �equation permet de d�e�nir une vis
osit�e apparente � :� = �_
 = k _
n�1 (3.11)� d�e
rô�t ave
 _
 lorsque n < 1, on a rh�eo
uidi�
ation, et 
rô�t ave
 _
 dans le 
as 
ontraire,on a rh�eo�epaississement. On retrouve le 
as du 
uide newtonien pour n = 1.Un autre type de 
uide 
omplexe est le 
uide �a seuil 
ara
t�eris�e par une 
ontrainte seuil �y.Si la 
ontrainte appliqu�ee reste inf�erieure �a la 
ontrainte seuil le mat�eriau se 
omporte 
omme
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Fluide newtonien

Fluide
rhéofluidifiant

n<1

Fluide
rhéoépaississant

n>1

Fig. 3.7 { Lois de 
omportement d'un 
uide rh�eo
uidi�ant (n < 1), d'un 
uide rh�eo�epaississant (n > 1),ou d'un 
uide Newtonienun solide. Lorsque la 
ontrainte d�epasse la 
ontrainte seuil le mat�eriau de 
omporte 
omme un
uide. Les deux mod�eles les plus utilis�es sont 
eux :{ de Bingham (
f. �gure 3.8) : 8<: �=�y + �pl _
 si � > �y_
= 0 si� � �yo�u �pl est la vis
osit�e plastique. Ce mod�ele permet de repr�esenter un 
omportement New-tonien au del�a de la 
ontrainte seuil.{ de Hers
hel-Bulkley (
f. �gure 3.8) :8<: �=�y + k _
n si � > �y_
= 0 si� � �yLe mod�ele d'Hers
hel-Bulkley est la somme de la 
ontrainte seuil et de la loi puissan
ed�e
rite pr�e
�edemment.Les 
uides dont la vis
osit�e �evolue ave
 le temps pour une solli
itation donn�ee sont ditsthixotropes. La thixotropie peut être d�e�nie de la fa�
on suivante :{ la vis
osit�e est une fon
tion qui d�epend de la dur�ee d'�e
oulement pour une solli
itationdonn�ee, maintenue 
onstante dans le temps.{ le mat�eriau retrouve son �etat initial apr�es un temps de repos suÆsamment long.
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g
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Fluide de Bingham

Fluide de
Herschel-Bulkley

n<1
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n>1

ty

Fig. 3.8 { Lois de 
omportement d'un 
uide de Bingham et d'un 
uide suivant le mod�ele d'Hers
hel-Bulkley3.3 Suspension au reposLa suspension de gypse se 
omporte 
omme un 
uide de Bingham. Elle poss�ede une 
ontrainteseuil dont la valeur d�epend de nombreux param�etres tels que la taille des parti
ules ou la fra
-tion volumique en solide. Lorsque l'on applique une 
ontrainte inf�erieure �a la 
ontrainte seuil lasuspension ne va pas s'�e
ouler mais va se d�eformer 
omme un solide qui subit une d�eformationplastique. Lorsque la 
ontrainte seuil est d�epass�ee la suspension s'�e
oule. Le mat�eriau se 
om-porte 
omme un 
uide et poss�ede une vis
osit�e �nie. Nous �etudierons dans 
ette partie l'e�etdu 
uidi�ant sur la 
ontrainte seuil de suspensions 
ompos�ees de di��erentes tailles de gypse,tout d'abord sur des parti
ules broy�ees (diam�etre de 2 �a 10 �m) puis sur des parti
ules degypse non-broy�ees (diam�etre moyen de 75 �m) par des mesures en r�egime stationnaire et desmesures en r�egime dynamique. Nous essayerons en�n de mod�eliser, dans un premier temps la
ontrainte seuil, puis dans un se
ond temps le module �elastique, en prenant en 
ompte l'e�etdu 
uidi�ant.3.3.1 Comparaison des di��erentes te
hniques de mesure de Contrainte SeuilLa mesure de la 
ontrainte seuil est une sour
e de d�ebats et de d�esa

ords pour de nom-breux 
her
heurs. D'apr�es Houwink [Houwink, 1958℄, il existe deux types de 
ontrainte seuil ;la plus faible 
orrespond �a la �n du 
omportement �elastique et le d�ebut de la d�eformationplastique, et la plus forte est la 
ontrainte de transition entre l'�e
oulement plastique et vis-
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ontrainte seuil peut être en fait mesur�ee de fa�
on dire
te ou indire
te. La mani�eredire
te s'appuie sur une mesure rh�eologique 
lassique. A partir d'une 
ourbe 
ontrainte-tauxde 
isaillement obtenue en r�ealisant une rampe de 
ontrainte, on peut d�eterminer la 
ontrainteseuil dire
tement en extrapolant ou en mod�elisant la 
ourbe de 
ontrainte pour des valeurs de
isaillement tendant vers 0. L'autre fa�
on de mesurer la 
ontrainte seuil est indire
te dans lesens o�u l'on ne s'appuie pas sur la 
ourbe de rh�eologie 
lassique mais on utilise une des te
h-niques suivantes : relaxation de 
ontrainte, exp�erien
e de 
uage, te
hnique de Vane... Cha
unede 
es te
hniques poss�ede ses propres limites et est employ�ee pour des mat�eriaux sp�e
i�ques.Apr�es avoir 
ompar�e les r�esultats de la mesure de 
ontrainte seuil sur une suspension de gypse�a l'aide de di��erentes te
hniques, nous exposerons les r�esultats de 
ontraintes seuil obtenus �al'aide de la te
hnique dite du Plan-Plan.Nous travaillons sur une suspension de gypse broy�ee dont la distribution est 
entr�ee sur 3 �m
omme le montre la distribution de taille repr�esent�ee sur la �gure 3.9 et la fra
tion volumiqueest �egale �a 40%.

Fig. 3.9 { Distribution granulom�etrique laser d'un suspension de gypse L�ubbena�u broy�e.Nous 
omparons quatre te
hniques de mesures :{ la te
hnique de Vane{ la te
hnique Plan-Plan en mode dynamique{ la te
hnique Plan-Plan en mode stationnaire
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hnique Cône-Plan.La premi�ere te
hnique employ�ee est la te
hnique de Vane d�e
rite dans le sous-
hapitrepr�e
�edant. Le prin
ipe de la mesure de la 
ontrainte seuil 
onsiste �a appliquer une rampe de tauxde 
isaillement et la 
ontrainte seuil 
orrespond alors au maximum de la 
ourbe de 
ontrainte enfon
tion du temps 
omme l'explique Nguyen [Nguyen and Boger, 1992℄. Nous �xons la rampede taux de 
isaillement de 0 �a 100 s�1 et nous suivons l'�evolution de la 
ontrainte au 
ours dutemps. La 
ourbe rh�eologique est expos�ee sur la �gure 3.10 a) et nous mesurons �max = �y = 138Pa.La se
onde te
hnique 
onsiste �a appliquer �a la suspension une solli
itation dynamique �afr�equen
e �x�ee et de suivre l'�evolution du module �elastique en fon
tion de la 
ontrainte enutilisant une g�eom�etrie Plan-Plan de diam�etre 35 mm et nous �xons un entrefer �egal �a e = 200�m. Nous �xons la fr�equen
e �a 5 Hz et nous 
hoisissons une rampe de 
ontrainte de 0.1 �a 500Pa. La 
ontrainte pour laquelle nous observerons une 
hute du module �elastique 
orrespondra�a la 
ontrainte seuil. L'�evolution du module en fon
tion de la 
ontrainte est repr�esent�ee sur la�gure 3.10 b). Nous mesurons �y = 136 Pa.La troisi�eme te
hnique employ�ee est une g�eom�etrie Plan-Plan en mode stationnaire. Nous
onservons le même proto
ole exp�erimental que pr�e
�edemment en appliquant une rampe depaliers de 
ontrainte de 0.1 �a 500 Pa. Nous mesurons �ymesure =174 Pa 
e qui 
orrespond �a�yreel =130.5 Pa 
ar d'apr�es les �equations 3.5 et 3.7 :�yreel = 34�ymesure (3.12)La derni�ere te
hnique utilis�ee s'appuie sur la g�eom�etrie Cône-Plan de diam�etre 35 mm etd'angle 2Æ. Nous appliquons �a 
ette g�eom�etrie une rampe logarithmique par paliers de 
ontraintede 0.1 �a 500 Pa. La rampe est 
onstitu�e de 200 paliers et dure 600 se
ondes. A partir de la 
ourbe
ontrainte-taux de 
isaillement nous d�eterminons la 
ontrainte seuil dire
tement en extrapolantla 
ourbe de 
ontrainte pour des valeurs de 
isaillement tendant vers 0. Nous obtenons �y = 133Pa.L'ensemble des valeurs de 
ontraintes seuils sont report�ees en fon
tion de te
hnique utilis�ee,dans le tableau 
i-
ontre.Nous 
onvenons que, quelque soit la te
hnique employ�ee, la valeur de 
ontrainte seuil mesur�eesera tr�es voisine. Don
, pour des raisons de 
ommodit�e, nous utilisons la g�eom�etrie Plan-Planpour la suite des mesures de 
ontrainte seuil.
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Fig. 3.10 { Comparaison des di��erentes te
hniques de mesure de 
ontrainte seuil : a) la te
hnique deVane : rampe de taux de 
isaillement de 0.1 �a 100 s�1 ; b) la te
hnique Plan-Plan en mode dynamique(Diam�etre de 35 mm) : rampe logarithmique par paliers de 
ontrainte de 0.1 �a 500 Pa ; 
) la te
hniquePlan-Plan en mode statique (Diam�etre de 35 mm) : rampe logarithmique par paliers de 
ontrainte de0.1 �a 500 Pa ; d) la te
hnique Cône-Plan (Diam�etre de 35mm et angle de 2Æ) : rampe logarithmique parpaliers de 
ontrainte de 0.1 �a 500 Pa.3.3.2 E�et du 
uidi�ant sur des parti
ules broy�eesExp�erien
e mod�ele-Classement des di��erents 
uidi�antsNous pr�esentons i
i les r�esultats d'une premi�ere exp�erien
e destin�ee �a mettre en �eviden
el'e�et de trois poly�ele
trolytes d�e
rits dans les se
tions 1.1.2 et 2.1.1, le PNS, le PCP et l'Optimaappel�e aussi PPP2000.L'appareil utilis�e lors de 
es exp�erien
es 
omme pour la suite de nos travaux est un rh�eom�etreindustriel RS-150 de la marque Rheostress. Les essais sont r�ealis�es en g�eom�etrie plan-plan,ave
 des g�eom�etries de diam�etre 35 mm. Nous �xons l'entrefer �a 200 �m. Les pâtes sont pr�e-
isaill�ees durant 10 se
ondes puis nous laissons la pâte au repos pendant 5 se
ondes a�n que
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hnique de mesure �yTe
hnique de Vane 138Plan-Plan dynamique 136Plan-Plan statique 130.5Cône-Plan 133
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Fig. 3.11 { Distribution granulom�etrique laser d'un suspension de gypse L�ubbena�u broy�e mesur�ee ave
et sans ultra-sons (pendant une dur�ee de 30 se
ondes). Cli
h�e r�ealis�e en Mi
ros
opie �Ele
tronique �aBalayage d'un agr�egat de parti
ules de gypse L�ubbena�u broy�ees dont la distribution est 
entr�ee en 8�m.les 
ontraintes g�en�er�ees par le pr�e-
isaillement relaxent. Nous e�e
tuons ensuite une rampe depaliers de 
ontrainte de 0 �a 300 Pa en 10 minutes, en mesurant 500 points de fa�
on lin�eaire. Lesessais sont e�e
tu�es sur des �e
hantillons �a � = 31% adjuvant�es �a 0.13% en masse au PCP ou auPNS ou non. La suspension de gypse sur laquelle nous travaillons est 
ompos�ee de parti
ulesdont la distribution de taille est 
entr�ee sur 8 �m (
f. �gure 3.11). Un 
li
h�e pris en Mi
ros
opie�a Balayage �Ele
tronique (
f. �gure 3.11) donne un aper�
u de l'�etat d'agr�egation des parti
uleset de leur forme.La suspension non adjuvant�ee poss�ede une 
ontrainte seuil de 90 Pa (
f. �gure 3.12). Cette
ontrainte seuil est reli�ee �a l'�energie n�e
essaire pour sortir une parti
ule de son puit de potentiel.L'exp�erien
e montre qu'en ajoutant du 
uidi�ant �a 0.13% (masse de polym�ere se
/masse degypse) dans une suspension �a 31% en volume (
orrespondant �a un E=G = "massed0eau""massedegypse" =1) la 
ontrainte seuil 
hute de 90 �a 3 Pa pour le PCP (idem pour l'Optima 200) et �a 10 Papour le PNS (
f. �gure 3.12). L'ajout de 
uidi�ant sur 
es parti
ules broy�ees abaisse nettementla 
ontrainte seuil. Son mode d'a
tion est d'origine st�erique et non �ele
trostatique 
omme
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Fig. 3.12 { Mont�ee en paliers de 
ontrainte de 0 �a 300 Pa sur une suspension de gypse de 8 �m �a 31%en volume adjuvant�ee �a 0:13% (masse de polym�ere se
/masse de gypse.nous le montrerons dans le 
hapitre 3.5.1. Dans 
e 
hapitre nous montrerons que l'�energie�ele
trostatique g�en�er�ee par le polym�ere adsorb�e que 
e soit le PNS ou le PCP reste n�egligeablevis �a vis de l'e�et de barri�ere st�erique. On peut supposer que la port�ee st�erique du PCP estplus grande que 
elle du PNS. En e�et, le polym�ere adsorb�e g�en�ere des for
es st�eriques quiaugmentent la distan
e interparti
ulaire de 2:Æ empê
hant alors le 
onta
t dans la zone o�ula for
e de Van der Waals est tr�es grande. La 
ontrainte seuil sera d'autant plus faible quel'attra
tion interparti
ulaire sera r�eduite 
omme l'illustre le s
h�ema de la �gure 3.13.
Fig. 3.13 { S
h�ema de deux parti
ules de gypse de rayon a re
ouvertes d'une 
ou
he d'�epaisseur Æ de
uidi�ant, s�epar�ees d'une distan
e interparti
ulaire h.Nous avons don
 un 
lassement de performan
e des 
uidi�ants �a partir de la 
ontrainte seuild'une suspension de gypse broy�e :PNS < PCP = Optima200(PPP2000) (3.13)
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on
entration en polym�ere sur la 
ontrainte seuilLa quantit�e de 
uidi�ant ajout�ee dans la suspension peut modi�er sensiblement la valeur dela 
ontrainte seuil. Comme pr�e
�edemment nous e�e
tuons des rampes logarithmique de paliersde 
ontraintes de 0,1 �a 2000 Pa sur une suspension de parti
ules de gypse de 2 �m dont ladistribution en taille est repr�esent�ee sur la �gure 3.14. La fra
tion volumique �x�ee est de 39%(soit un E/G=0.67).

Fig. 3.14 { Distribution granulom�etrique laser de la suspension de gypse L�ubbena�u broy�e.

Fig. 3.15 { Evolution de la 
ontrainte seuil d'une suspension de parti
ules de gypse de 2 �m �a 39% envolume en fon
tion de la 
on
entration en PCP (�gure a) ) ou en PNS (�gure b) )Nous traduisons les donn�ees pr�e
�edentes en terme de 
ontrainte seuil que nous exprimons enfon
tion de la 
on
entration en polym�ere. Les r�esultats sont expos�es sur les �gures 3.15. Nous
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Fig. 3.16 { Superposition de la 
ourbe de la 
ontrainte seuil et de l'isotherme d'adsorption d'unesuspension de parti
ules de gypse de 2 �m en fon
tion de la quantit�e de PCP (�gure a) ) ou de PNS(�gure b) ) ajout�ee (masse de polym�ere/masse de gypse).remarquons que la 
ontrainte seuil de la suspension adjuvant�ee au PCP baisse (de 320 �a 280Pa) d�es 0,01% 
e qui n'est pas le 
as de la suspension adjuvant�ee au PNS. L'e�et du PNS semanifeste qu'�a partir de 0,04%. Plus g�en�eralement, la diminution de la 
ontrainte seuil est plusnette lors de l'adjuvantation au PCP. L'e�et maximal du PCP est atteint d�es 0,28% alors que
elui du PNS l'est �a partir de 0,71%. L'eÆ
a
it�e du PCP par rapport au PNS sur la r�edu
tionde la 
ontrainte seuil est don
 ind�eniable. Pour un dosage identique le PCP sera plus eÆ
a
eque le PNS.Des isothermes d'adsorption ont �et�e r�ealis�e sur 
es mêmes parti
ules. L'experien
e et sesr�esultats sont d�e
rits �a la sous se
tion 2.2. La superposition des 
ourbes de 
ontraintes seuil etdes isothermes d'adsorption repr�esent�ees sur la �gure 3.16 fait apparâ�tre une 
orr�elation entrele palier d'adsorption et le maximum d'eÆ
a
it�e du polym�ere. Seul le polym�ere adsorb�e agitsur la 
ontrainte seuil.E�et de la longueur de la 
hâ�ne adsorb�ee sur la 
ontrainte seuilNous avons vu l'e�et qualitatif de di��erents 
uidi�ants (PNS, PCP, PPP 2000) sur la
ontrainte seuil. Leur 
onformation et leurs 
ara
t�eristiques physi
o-
himiques �etant assezdi��erentes nous avons 
hoisi de travailler sur une même famille qui pr�esente l'avantage deposs�eder di��erentes longueurs de 
hâ�nes. Nous pouvons alors �etudier l'e�et de la port�ee st�eriqueen s'a�ran
hissant des ph�enom�enes physi
o-
himiques du 
uidi�ant (param�etre de Flory, 
om-plexation ave
 le 
al
ium). Le 
uidi�ant appartient �a la famille des PolyPhosphates Poly-
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Fig. 3.17 { Formule du PolyPhosphonate Poloxxy�ethyl�e.oxy�ethyl�ene (PPP) est 
ompos�ee d'une extr�emit�e diphosphonate sur laquelle est gre��ee une
hâ�ne polyoxy�ethyl�ene dont le nombre de motifs n est variable (
f. �gure 3.17). Ces 
ompos�esont fait l'objet d'une th�ese r�ealis�ee par Mosquet [Mosquet, 1994℄. Il a montr�e son e�et dis-persant sur des suspensions de 
al
ite et sur des liants hydrauliques. La masse molaire d'unmonom�ere est Mm = 44. Les di��erents 
uidi�ants de la famille des PPP test�es sont �enum�er�esdans le tableau 
i-dessous. On asso
ie �a 
haque polym�ere le nombre de motifs oxy�ethyl�ene.D�enomination PPP 88 PPP 1000 PPP 2000 PPP 3000Nombre de motifs 2 23 45 68Nous travaillons sur une suspension �a 31% en volume 
ompos�ee de parti
ules de gypsebroy�ees dont la distribution est 
entr�ee en 8 �m adjuvant�ee �a l'un des 4 
uidi�ant �a un tauxde 0.13%. On applique sur 
ette suspension �a l'aide d'une g�eom�etrie plan-plan de diam�etre 35mm pla
�ee dans un entrefer de 200 �m une rampe logarithmique de 100 paliers de 
ontraintede 0,1 �a 50 Pa. Les 
ourbes sont expos�ees aux �gures 3.18 a) et b). Nous relevons que malgr�eun d�e
ro
hage l�eger de la 
ourbe de 
ontrainte de la suspension adjuvant�ee au PPP 88 visiblesur la �gure 3.18 b) exprim�ee en taux de d�eformation, 
ette suspension poss�ede une 
ontrainteseuil trois fois plus grande en moyenne que pour les trois autres suspensions adjuvant�ees auxPPP 1000, 2000 et 3000. Nous remarquons que le 
omportement rh�eologique des suspensionsadjuvant�ees aux PPP 1000, 2000, 3000 est tr�es pro
he aussi bien lors de la d�eformation plastiqueque lors de l'�e
oulement de la suspension. Nous supposons que le mode d'a
tion du 
uidi�antest st�erique. Une fois le polym�ere adsorb�e par l'interm�ediaire de ses fon
tions phosphonates,la valeur de la 
ontrainte seuil sera d'autant plus faible que la port�ee st�erique sera grande.D'apr�es des travaux de Napper [Napper, 1983℄, nous pouvons relier la port�ee st�erique de notre
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Fig. 3.18 { Mont�ee en paliers de 
ontrainte logarithmique de 0,1 �a 50 Pa sur une suspension departi
ules de gypse de 10 �m �a 31% en volume adjuvant�ee �a di��erents PPP (88 ; 1000 ; 2000 ; 3000) �a0,13%. Pour la �gure a) la 
ontrainte est repr�esent�ee en fon
tion du taux de 
isaillement et pour la �gureb) la 
ontrainte est repr�esent�ee en fon
tion du taux de d�eformation. Les 
on
entrations en polym�ere sontexprim�ees en %(masse de polym�ere se
/masse de gypse).
uidi�ant au nombre de motifs de la 
hâ�ne polyoxy�ethyl�ene gre��ee ou �a sa masse molaire, 
equi est �equivalent. Dans le 
as de 
hâ�nes polyoxy�ethy�enes la relation entre la distan
e moyenneentre les deux extr�emit�es de la 
hâ�ne < r20 >1=2 dans la solution et sa masse mol�e
ulaire Mws'�e
rit : < r20� >1=2= 0; 06M1=2w = 0; 06(44n)1=2 (3.14)et < r20 >1=2= � < r20� >1=2 (3.15)o�u n est le nombre de motifs oxy�ethl�enes de la 
hâ�ne polym�ere adsorb�ee. La valeur du 
oeÆ-
ient d'expansion � de la 
hâ�ne poloxy�ethyl�ene dans l'eau est donn�e par Napper [Napper, 1983℄�egal �a 1,3. Dans le tableau 
i-dessous nous reportons les valeurs de 
ontrainte seuils mesur�eesexp�erimentalement, les valeur de la port�ee st�erique 
al
ul�ee par l'expression de Napper et ladistan
e interparti
ulaire h 
orrespondante en supposant que h = 2 < r20 >1=2.D'apr�es le graphe de la �gure 3.19, en tra�
ant �y = f(h) en �e
helle log-log, nous observonsque la 
ontrainte seuil est r�egit par une loi en 1=h2.
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Fig. 3.19 { Evolution de la 
ontrainte seuil en fon
tion de la distan
e interparti
ulaire.Ainsi nous pouvons �e
rire la relation suivante :�y _ 1h2 = 14 < r20 > (3.16)
Ces r�esultats 
on�rment bien le rôle de la port�ee st�erique des 
uidi�ants dans le m�e
anismede dispersion des parti
ules de gypse. La 
ontrainte seuil d'une suspension adjuvant�ee �a un
uidi�ant de type PPP suit une loi en 1=h2 qui traduit une intera
tion entre deux sph�eres ousph�ere/plan ou arête/plan (
f. se
tion 3.3.4).Etude de la 
ontrainte seuil en fon
tion de la fra
tion volumiqueDi��erentes familles de 
uidi�antsNous avons �etudi�e l'in
uen
e de la fra
tion volumique sur la 
ontrainte seuil pour deux
on
entrations en polym�ere, l'une 
orrespondant �a une 
on
entration en polym�ere industrielleet plus dis
riminante, 0.13%, et l'autre 
orrespondant �a une 
on
entration o�u les plateaux d'ad-
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Fig. 3.20 { Evolution de la 
ontrainte seuil d'une suspension de gypse de 8 �m adjuvant�ee au PCP ouau PNS �a 0,13% ou non adjuvant�ee � (�gure a) ) et d'une suspension de gypse de 2 �m adjuvant�e auPCP, au PNS ou au PPP 2000, �a 0,5% ou non adjuvant�e (�gure b) ) en fon
tion de la fra
tion volumique�V . L'exp�erien
e est e�e
tu�ee en mode dynamique �a 5 Hz.sorption ont �et�e quasiment atteints, 0.5% (
f. �gure 3.20). Les essais sont r�ealis�es en g�eom�etrieplan-plan, ave
 des g�eom�etries de diam�etre 35 mm. Nous �xons l'entrefer �a 200 �m. Les pâtessont pr�e-
isaill�ees durant 10 se
ondes puis nous laissons la pâte au repos pendant 5 se
ondes.Nous e�e
tuons ensuite une rampe de paliers de 
ontrainte logarithmique de 0 �a 1000 Pa en10 minutes, en mesurant 1000 points de fa�
on logarithmique, en mode dynamique �a fr�equen
e�x�ee �egale �a 5 Hz. La s�erie d'�e
hantillons adjuvant�e �a 0.13% est 
ompos�ee de parti
ules dont ladistribution de taille est 
entr�ee sur 10 �m et 
elle adjuvant�ee �a 0.5% est 
ompos�ee de parti
ulesdont la distribution de taille est 
entr�ee sur 2.6 �m.Nous traduisons les 
ontraintes seuils en terme de rapport de 
uidi�
ation (
f. �gure 3.21).Le rapport de 
uidi�
ation est d�e�ni 
omme :Rf = � eauy�polymerey (3.17)Il r�esulte de 
es exp�erien
es qu'�a 0.13% (r�ealis�e sur des parti
ules de 10 �m) le rapportde 
uidi�
ation est bien plus important pour le PCP que pour le PNS (en moyenne 2 foissup�erieur) jusqu'�a 30% en volume de parti
ules, 
e qui s'explique par le niveau du plateaud'adsorption. A 0.13% en PCP le plateau d'adsorption est quasiment atteint alors que pour lePNS il est en
ore loin (plateau d'adsorption �a 0.71%). A partir de 35% on observe une 
hute
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Fig. 3.21 { a) Evolution du rapport de 
uidi�
ation d'une suspension de parti
ules de gypse de 10�m en fon
tion de sa fra
tion volumique adjuvant�ee �a 0.13% (masse de polym�ere/masse de gypse)b)Evolution du rapport de 
uidi�
ation d'une suspension de parti
ules de gypse de 2.6 �m en fon
tionde sa fra
tion volumique adjuvant�e �a 0.5% (masse de polym�ere/masse de gypse).du rapport pour les 2 polym�eres et un nivellement de l'eÆ
a
it�e entre les deux polym�eres, quipourraient s'expliquer par un e�ondrement de la 
ou
he de polym�ere adsorb�e (
e domaine defra
tion volumique 
orrespond aux fortes 
ontraintes seuils) ou par une d�esorption du polym�ere.A 0.5%, la 
on
entration en polym�ere est moins dis
riminante, on obtient des rapports de 
ui-di�
ation voisins, pour les deux polym�eres. On retrouve par ailleurs la 
hute du rapport de
uidi�
ation pour les fortes fra
tions volumique. Il faut souligner que le 
uidi�ant est d'autantmoins performant que la fra
tion volumique est �elev�ee.Famille des PPPL'int�erêt de la famille des PPP a d�ej�a �et�e d�etaill�e pr�e
�edemment pour une fra
tion volumiquede 31%. Dans la même optique nous e�e
tuons des mesures sur une suspension de parti
ules degypse broy�ees de 2.6 �m �a di��erentes fra
tions volumiques. Nous adjuvantons la suspension �a0.5%. Nous observons que le 
omportement rh�eologique des suspensions adjuvant�ees aux PPP1000, 2000, 3000, est fortement semblable 
omme le montre la �gure 3.22. Cependant, le PPP3000, aux fortes 
on
entrations volumiques, g�en�ere une 
ontrainte seuil plus importante que
elles induites par les PPP 1000 et 2000 �a partir de 35%, et assez �etonnamment sup�erieure �a 
elleinduite par la suspension non-adjuvant�ee �a 40 et 45%. Ce 
hangement de 
omportement auxalentours de 35% ave
 perte d'eÆ
a
it�e du 
uidi�ant ave
 les plus longues 
hâ�nes, pourrait êtredu �a une d�esorption g�en�er�ee par les 
ontraintes hydrodynamiques qui augmentent rapidementave
 la fra
tion volumique. Cette d�esorption pourrait �egalement g�en�erer des pontages entre
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Fig. 3.22 { Evolution de la 
ontrainte seuil d'une suspension de gypse de 2.6 �m adjuvant�e auxdi��erents PPP (88 ;1000 ;2000 ;3000) �a 0,5% ou non adjuvant�ee en fon
tion de la fra
tion volumique �.Les donn�ees en ordonn�ees de la �gure a) sont exprim�ees sur une �e
helle lin�eaire et 
elles de la �gure b)sont exprim�ees sur une �e
helle logarithmique. L'exp�erien
e est e�e
tu�ee en mode dynamique �a 5 Hz.parti
ules par les 
hâ�nes les plus longues expliquant les fortes 
ontraintes seuil dans le 
as desplus grandes mol�e
ules pour les fortes fra
tions volumiques (
f. �gure 3.22 b) ). Ces r�esultatsseront �a 
omparer aux valeurs du module �elastique 
orrespondant pr�esent�ees par la suite.3.3.3 E�et du 
uidi�ant sur des parti
ules non-broy�eesLa suspension de gypse sur laquelle nous travaillons est 
ompos�ee de parti
ules dont ladistribution de taille est 
entr�ee en 75 �m (
f. �gure 3.23). Un 
li
h�e pris en Mi
ros
opie �a Ba-layage �Ele
tronique (
f. �gure 3.23) prouve la polydispersit�e et le polymorphisme des parti
ules(losanges, bâtonnets...). Nous r�ealisons une rampe de paliers de 
ontrainte logarithmique de0,1 �a 800 Pa, sur une suspension 
ompos�ee de 
es parti
ules �a 52% en volume. Nous travaillons�a de telles 
on
entrations pour �eviter les ph�enom�enes de s�edimentation qui sont �a l'origine deglissements aux parois. Nous e�e
tuons 
e test rh�eologique sur une suspension non adjuvant�ee,adjuvant�ee au PNS et au PCP �a un taux de 0.13%.Ces exp�erien
es marquent la d�ependan
e de la 
ontrainte seuil vis �a vis de la taille desparti
ules. Que la d�ependan
e s'exprime en 1=d, d'apr�es Kapur [Kapur et al., 1997℄, ou en1=d2, d'apr�es Zhou [Zhou et al., 1999℄, les grosses parti
ules engendrent une 
ontrainte seuilplus faible �a fra
tion volumique identique et �a fortiori �a plus forte fra
tion volumique. Comme
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Fig. 3.23 { Distribution granulom�etrique laser d'un suspension de gypse L�ubbena�u non-broy�e dansl'eau satur�ee en di-hydrate mesur�ee ave
 et sans ultra-sons (pendant une dur�ee de 30 se
ondes). Cli
h�er�ealis�e en Mi
ros
poie Ele
tronique �a Balayage de parti
ules de gypse L�ubbena�u non-broy�ees.
nous allons le voir dans la se
tion suivante la 
ontrainte seuil est proportionnelle au nombre departi
ules 
oup�ees par un plan par unit�e de surfa
e (/ 1=d2) multipli�e par la for
e entre deuxparti
ules. Cette for
e d�epend du mod�ele de 
onta
t entre deux parti
ules mais 
rô�t moinsvite que d2 
e qui explique la d�e
roissan
e de la 
ontrainte seuil ave
 le diam�etre d. Par voiede 
ons�equen
e, l'e�et du 
uidi�ant reste tr�es peu visible sur les parti
ules de 75 �m 
ommele montre le tableau suivant :
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Fig. 3.24 { Mont�ee en paliers de 
ontrainte logarithmique de 0,1 �a 50 Pa sur une suspension departi
ules de gypse non broy�e de 75 �m �a 52% en volume adjuvant�ee au PCP ou au PNS �a 0,13%.Type d'adjuvantation �y 10�m �y 75�mNon adjuvant�e 90 0.7Adjuvant�e au PNS �a 0.13% 9.8 0.15Adjuvant�e au PCP �a 0.13% 3 0.123.3.4 Mod�elisation de la 
ontrainte seuil-mod�ele primitifCas monodisperseNous voulons mod�eliser la 
ontrainte seuil d'une suspension de parti
ules de gypse, que nous
onsid�erons dans un premier temps monodisperse et sans adjuvant, pour pourvoir l'appliquerdans un se
ond temps �a une suspension adjuvant�ee.D�ependan
e en dNous �etudions la d�ependan
e de la 
ontrainte seuil vis �a vis de d, le diam�etre de la parti-
ule. A�n d'analyser 
ette d�ependan
e nous devons �etudier l'expression de la for
e radiale entreparti
ules. Celle-
i d�ependra de la g�eom�etrie de l'intera
tion. Il peut s'agir d'une intera
tionde type sph�ere/sph�ere si l'on asso
ie la parti
ule �a une sph�ere, de type plan/plan qui est uneg�eom�etrie r�ealiste vu la morphologie des parti
ules de gypse ou de plâtre, ou bien arête/plan[Finot, 1997℄. Nous prenons en 
ompte uniquement la for
e attra
tive de Van der Waals 
e
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es �ele
trostatiques �a la surfa
e des parti
ules. Analysonssu

essivement 
es trois 
as :{ Intera
tion sph�ere/sph�ere :La for
e radiale entre deux parti
ules sph�eriques de même diam�etre d pour de faibless�eparations (h << d) s'�e
rit [Flatt, 2004℄ :Fr = A24h2 d (3.18)D'apr�es la relation 1.80, l'expression de la 
ontrainte est la suivante :�y = A�vK(�v)12�h2 1d (3.19)Dans le 
as d'une intera
tion de type sph�ere/sph�ere la d�ependan
e de la 
ontrainte seuilest en 1=d.{ Intera
tion plan/plan :

Fig. 3.25 { Intera
tion plan/plan.Les mesures de pro�l �a l'aide d'un nanoindenteur ont r�ev�el�e une surfa
e du gypse tr�esa

ident�ee en forme de mar
he d'es
alier. Lorsque deux parties planes appartenant �a deuxparti
ules di��erentes sont en 
onta
t on peut s'attendre �a 
e qu'une partie seulement dela surfa
e totale apporte une 
ontribution attra
tive (
f. �gure 3.26). En e�et, la for
ede van der Waals entre deux plans varie en 1=h3, et les parties du plans qui ne sont pasdire
tement en 
onta
t n'apporte qu'une �energie attra
tive n�egligeable.La for
e radiale entre deux parti
ules dont la surfa
e de 
onta
t est plane s'�e
rit :Fr = A6�h3Seff (3.20)
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e e�e
tive en 
onta
t.Il reste �a d�eterminer 
ette surfa
e e�e
tive en 
onta
t. Si l'on suppose que, quelque soitle diam�etre des parti
ules, la surfa
e e�e
tive de deux parti
ules rentrant en 
onta
t
orrespond �a une surfa
e invariable, une sorte de "pat
h", elle sera �egale �a une 
onstanteind�ependante de d.D'apr�es la relation 1.80, l'expression de la 
ontrainte est la suivante :�y = A�vK(�v)6�2h3 Seffd2 (3.21){ Intera
tion arête/plan :

Fig. 3.26 { Intera
tion arête/plan.La for
e de van der Waals entre une arête d'une parti
ule et un plan d'une autre parti
ules'�e
rit 
omme : Fr = A36�h2 � 1tg(�1) + 1tg(�2)� l (3.22)o�u �1 et �2 d�e�nissent les angles d'in
linaisons de l'arête de la parti
ule qui repose sur leplan de la se
onde parti
ule et l �etant la longueur de l'arête en intera
tion qui d�epend del'�etat de surfa
e des parti
ules. On peut admettre que l ne d�ependra pas de la taille desparti
ules.D'apr�es la relation 1.80, l'expression de la 
ontrainte est la suivante :�y = A�vK(�v)36�2h2 � 1tg(�1) + 1tg(�2)� ld2 (3.23){ Intera
tion sph�ere/plan :
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Fig. 3.27 { Intera
tion sph�ere/plan.D'apr�es Finot [Finot, 1997℄, la for
e de van der Waals entre une sph�ere et un plan d'uneautre parti
ule s'�e
rit 
omme : Fr = A6h2 d (3.24)D'apr�es la relation 1.80, l'expression de la 
ontrainte est la suivante :�y = A�vK(�v)24�h2 1d (3.25)Les di��erentes expressions de la 
ontrainte seuil et le d�etail de leur d�ependan
e en h et dsont report�es dans le tableau 3.3.4.Nous mod�elisons l'�evolution de la 
ontrainte seuil en fon
tion du diam�etre des parti
ules�a l'aide d'une loi de type puissan
e. Nous obtenons une puissan
e dont les valeurs sont 
om-prises entre -1.04 et -0.86 
omme le montre les �equations expos�ees dans la �gure 3.28. Don
,exp�erimentalement la d�ependan
e en d se rappro
he d'une relation en 1=d qui peut s'expliquerpar di��erentes g�eom�etries que sont la g�eom�etrie Sph�ere/Sph�ere et la g�eom�etrie Sph�ere/Plan(
f. tableau 3.3.4) au vu de la d�ependan
e exp�erimentale en 1=d. L'intera
tion qui revêt le sensphysique le plus pertinent est l'intera
tion Sph�ere/Plan qui peut repr�esenter un 
onta
t entreune partie plane d'une parti
ule et une partie arrondie d'une se
onde parti
ule.
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DEGYPSE

Type intera
tion Expression de �y D�ependan
e en h D�ependan
e en dSph�ere/Sph�ere �y = A�vK(�v)12�h2 1d 1=h2 1=dPlan/Plan Seff = k0 �y = A�vK(�v)6�2h3 Seffd2 1=h3 1=d2Arête/Plan �y = A�vK(�v)36�2h2 h 1tg(�1) + 1tg(�2)i 1d2 1=h2 1=d2Sph�ere/Plan �y = A�vK(�v)6�h2 1d 1=h2 1=dTab. 3.1 { Tableau r�e
apitulatif des di��erentes expressions de 
ontraintes seuil en fon
tion de la g�eom�etrie d'intera
tion interparti
ulaire
onsid�er�ee
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Fig. 3.28 { D�ependan
e de la 
ontrainte seuil vis �a vis du diam�etre moyen des parti
ules pour di��erentesfra
tions volumiques (30, 35 et 40%).
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ontrainte seuilPour une suspension polydisperse v�eri�ons dans un premier temps que le taux de d�eformationmaximum, 
max, qui 
orrespond �a la valeur maximale de 
 avant rupture du r�eseau tridimen-sionnel form�e par les parti
ules, ne d�epend pas du diam�etre des parti
ules di.
F

Fr

x

q

hFig. 3.29 { S
h�ema de 
isaillement entre deux parti
ules. La parti
ule du haut est d�epla
�ee de xsubissant une for
e tangentielle.Comme le montre la �gure 3.29 si on 
onsid�ere des for
es tangentielles sur la parti
ulesup�erieure nous pouvons �e
rire : Fk = Frsin� (3.26)soit Fk = Fr 
p1 + 
2 (3.27)ave
 
 = x=d = tan�En prenant 
omme for
e radiale 
elle de l'intera
tion entre deux sph�eres (l'�equation) noussuivons l'�evolution de Fk en fon
tion de 
 sur la �gure 3.30. Nous remarquons que la valeur de�max don
 de 
max est ind�ependante de la valeur du rayon des parti
ules. Dans l'expression dela for
e tangentielle seule l'expression de la for
e radiale d�ependra du diam�etre des parti
ules.Intera
tion Sph�ere/Sph�ereConsid�erons que la g�eom�etrie d'intera
tion entre parti
ules est de nature sph�ere/sph�ere hy-poth�ese 
lassiquement employ�ee dans la litt�erature [Flatt, 2004℄ [Zhou et al., 1999℄. Pour une
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Fig. 3.30 { Evolution de la for
e de Van der Waals entre deux parti
ules de di��erentes tailles : 1, 2 et5�m. La rupture de la liaison intervient pour 
 = sin(�max) = 
max et don
 pour F = Fmax.suspension de parti
ules polydisperses, Kapur [Kapur et al., 1997℄ donne une expression analy-tique de la 
ontrainte seuil �y. Dans le 
as du gypse nous supposons que la for
e �ele
trostatiqueest n�egligeable devant la for
e de Van der Waals. D'apr�es l'�equation 1.77, l'expression de la
ontrainte seuil utilis�ee est la suivante :�y = 0:011� �K(�) Ah2(�)Xj SjXj Xi Si 24 XiXi +Xj �qX2j + 2XiXj35 (3.28)La distribution, exprim�ee en pour
entage volumique de parti
ules de gypse broy�e 
entr�eeen 2 �m est traduite en pour
entage surfa
ique (
f. �gure 3.31). A partir de 
ette distributionnous 
al
ulons �a l'aide du programme Matlab la valeur de la double somme. Nous �xons la
onstante d'Hamaker pour le gypse, A = 1:17:10�20 J d'apr�es Finot [Finot, 1997℄, et nousobtenons un bon ajustement pour h0 = 15.5 _A, 
e qui 
orrespond �a environ 6 
ou
hes d'eaupour mod�eliser l'�evolution de la 
ontrainte seuil en fon
tion de la fra
tion volumique. A titred'exemple Zhou dans le 
as de ses suspensions d'oxydes de zir
onium �xe la valeur de h0�egale �a 26 _A. Pour prendre en 
ompte l'adsorption du polym�ere �a la surfa
e du gypse noussupposons que le polym�ere g�en�ere une 
ou
he de polym�ere d'�epaisseur Æ si bien que la distan
einterparti
ulaire augmente de 2:Æ en 
onsid�erant que les 
ou
hes d'eau lors de l'adsorption dupolym�ere se d�esorbent : h0;ad = 2:Æ (3.29)
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Fig. 3.31 { Distribution surfa
ique du gypse broy�e.De mani�ere identique nous mod�elisons la 
ontrainte seuil de la suspension de gypse broy�eadjuvant�ee �a 0:5% en PNS ou PCP. Nous obtenons un bon ajustement pour h0;PNS = 22 _Asoit Æ = 11 _A pour le PNS et h0;PCP = 24 _A soit Æ = 12 _A pour le PCP. Les r�esultats dela mod�elisation sont expos�es sur la �gure 3.32. Ainsi la 
ou
he de polym�ere du PCP est plus�epaisse que 
elle du PNS. N�eanmoins les valeurs trouv�ees sont relativement faible et ne 
orres-pondent pas aux valeurs trouv�ees dans la litt�erature. �Etudions don
 le 
as d'une intera
tion detype Plan/Sph�ere qui 
onstitue un mod�ele physiquement plus a

eptable.Intera
tion Plan/Sph�erePour le 
as d'une intera
tion �a g�eom�etrie Plan/Sph�ere, d'apr�es l'�equation 1.77 et 
ommel'expression de la for
e de type Plan/Sph�ere ne modi�e pas l'expression de la double somme la
ontrainte seuil vaut :�y = 0:055� �K(�) Ah2(�)Xj SjXj Xi Si 24 XiXi +Xj �qX2j + 2XiXj35 (3.30)Plus simplement nous avons :�y�sphere=plan = 14�y�sphere=sphere (3.31)Soit en
ore : h0�sphere=plan = 2h0�sphere=sphere (3.32)
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Fig. 3.32 { Mod�elisation �a partir d'une intera
tion de type Sph�ere/Sph�ere de la 
ontrainte seuil d'unesuspension de parti
ules de gypse broy�ees de 2 �m adjuvant�ee ou non �a 0.5% au PCP ou au PNS enfon
tion de la fra
tion volumique. La distan
e interparti
ulaire est ajust�ee �a 15.5 _A pour une suspensionnon adjuvant�ee, �a 22 _A pour une suspension adjuvant�ee au PNS, �a 24 _A pour une suspension adjuvant�eeau PCP.



140CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSENous obtenons un bon ajustement pour h0 = 32 _A 
e qui 
orrespond �a 12 
ou
hes d'eau,h0;PNS = 44 _A soit Æ = 22 _A pour le PNS et h0;PCP = 48 _A soit Æ = 24 _A pour le PCP. Lesvaleurs de Æ obtenues sont report�ees dans le tableau 
i-dessous.Adjuvantation h0 Sph�ere/Sph�ere ( _A) Æ Sph�ere/Sph�ere ( _A)eau 15.5 0PNS 0.5% 22 11PCP 0.5% 24 12Adjuvantation h0 Sph�ere/Plan ( _A) Æ Sph�ere/Plan ( _A)eau 32 0PNS 0.5% 44 22PCP 0.5% 48 24Suspension de parti
ules de 10 �mNous appliquons les mêmes mod�eles sur la 
ontrainte seuil d'une suspensions de gypse broy�edont la distribution de taille en pour
entage volumique est 
entr�e en 10 �m adjuvant�ee �a 0.13%.Les r�esultats sont illustr�es sur la �gure 3.33. Les valeurs de la 
ou
he Æ de polym�ere adsorb�eepour les deux types d'intera
tion sont report�ees dans le tableau 
i-dessous. Les �epaisseursobtenues sont plus faibles que 
elles trouv�ees pour la suspension adjuvant�ee �a 0.5%. Le tauxd'adjuvantation pourrait expliquer la di��eren
e trouv�ee même si elle est relative. Comme pourla pr�e
�edente mod�elisation la 
ou
he de PCP est sensiblement identique �a 
elle du PNS. Nouspouvons remarquer que 
e mod�ele de 
ontrainte seuil est plus performant sur la suspension
onstitu�ees de petites parti
ules.Adjuvantation h0 Sph�ere/Sph�ere( _A) Æ Sph�ere/Sph�ere( _A)eau 15.5 0PNS 0.13% 19 9.5PCP 0.13% 21 10.5Dans 
e mod�ele nous 
onsid�erons uniquement la for
e attra
tive de Van der Waals. La for
eg�en�er�ee par l'e�et st�erique du polym�ere n'a pas �et�e pris en 
ompte dans 
e mod�ele. C'est 
eque nous allons e�e
tuer dans la se
tion suivant.
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Fig. 3.33 { Mod�elisation �a partir d'une intera
tion de type Sph�ere/Sph�ere de la 
ontrainte seuil d'unesuspension de parti
ules de gypse broy�ees de 10 �m adjuvant�ee ou non �a 0.13% au PCP ou au PNS enfon
tion de la fra
tion volumique. La distan
e interparti
ulaire est ajust�ee �a 15.5 _A pour une suspensionnon adjuvant�ee, �a 19 _A pour une suspension adjuvant�ee au PNS, �a 21 _A pour une suspension adjuvant�eeau PCP.



142CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSEAdjuvantation h0 Sph�ere/Plan ( _A) Æ Sph�ere/Plan ( _A)eau 32 0PNS 0.13% 38 19PCP 0.13% 42 213.3.5 Mod�elisation de la 
ontrainte seuil-mod�ele �evolu�eNous adoptons d�esormais un mod�ele qui prend en 
ompte l'�energie potentielle st�erique pourles suspensions adjuvant�ees. Nous passons don
 d'un potentiel dur �a un potentiel mou. Nousallons �evaluer l'abs
ise du point d'in
exion de l'�energie potentielle totale qui 
orrespond �a ladistan
e interparti
ulaire, hmax pour laquelle la for
e interparti
ulaire est maximale.L'�energie potentielle st�erique, Usterique, est 
al
ul�ee en utilisant les expressions d�evelopp�eespar Vin
ent et al. [Vin
ent et al., 1986℄ pour des parti
ules sph�eriques ave
 une 
ou
he depolym�ere adsorb�e. Les intera
tions st�eriques apparaissent quand les parti
ules s'appro
hent�a des distan
es inf�erieures �a deux fois l'�epaisseur de la 
ou
he de polym�ere adsorb�ee (Æ). Cedomaine d'intera
tion (0 < h < 2Æ) peut être divis�e en deux zones :{ La zone d'interp�en�etration (Æ < h < 2Æ) : pour une distan
e interparti
ulaire 
ompriseentre 2Æ et Æ nous employons que 
e soit pour le PNS et le PCP le mod�ele appel�e "pseu-dohomopolymer" pour d�e
rire les intera
tions de m�elange entre les deux 
ou
hes de po-lym�eres qui rentrent en intera
tion :Usterique;melange = 32�akT5�1Æ4 �2a(1=2 � �)(Æ � h2 )6 (3.33)o�u �1 est le volume molaire du liquide de dispersion, �a est la fra
tion volumique de la
ou
he de polym�ere adsorb�ee et � le param�etre de Flory.{ La zone d'interp�en�etration+
ompression (0 < h < Æ) : �a une distan
e interparti
ulaireinf�erieure �a Æ les 
ontributions �elastiques dominent. L'�energie potentielle totale est lasomme du terme de m�elange, Usterique;melange, et du terme �elastique, Usterique;elastique :Usterique;elastique = 2�akT�Ma Æ2�a �hÆ ln(hÆ (3� h=Æ2 )2)� 6ln(3� h=Æ2 ) + 3(1� hÆ )� (3.34)o�u � est la densit�e du polym�ere et Ma la masse mol�e
ulaire de l'esp�e
e adsorb�e.Si nous supposons que Æ < h < 2Æ. La for
e maximale s'�e
rit entre une parti
ule de diam�etre



3.3. SUSPENSION AU REPOS 143Xi et une autre de diam�etre Xj :Frij = [ A12h2max � 96�kT5�1Æ4 �2a(1=2 � �)(Æ � hmax=2)5℄ � XiXjXi +Xj � (3.35)o�u hmax est la s�eparation 
orrespondant �a une for
e de rappel mximum, 
'est �a dire u pointd'in
exion de la 
ourbe d'�energie potentielle. Cette for
e est report�ee dans la relation inspir�eepar Kapur. L'�equation de la 
ontrainte seuil s'�e
rit :�y = 0:011� �K(�) � Ah2max(�) �K 0(Æ � hmax=2)5�Xj SjXj Xi Si 24 XiXi +Xj �qX2j + 2XiXj35(3.36)ave
 K 0 = 36�kT5�1Æ4 �2a(1=2 � �)
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d (nm)dFig. 3.34 { Evolution de hmax en fon
tion de l'�epaisseur de la 
ou
he adsorb�ee Æ 
al
ul�ee pour le PNSet le PCP.Nous mod�elisons les valeurs de 
ontraintes seuil obtenues sur la suspension de gypse de 2 �m.Dans un premier temps nous 
al
ulons analytiquement le point d'in
exion hmax en fon
tionde l'�epaisseur Æ (
f. �gure3.34). Puis nous ajustons la valeur de Æ pou atteindre la valeur de la
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ontrainte seuil mesur�ee. Nous repr�esentons sur la �gure 3.35 l'�evolution de Æ en fon
tion de lafra
tion volumique solide.
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fFig. 3.35 { Epaisseur Æ de la 
ou
he de PNS ou de PCP adsorb�e en fon
tion de la fra
tion volumiquepour une suspension de parti
ules de 2 �m adjuvant�ee �a 0.5% 
al
ul�ee �a partir du mod�ele �evolu�e. Noussuperposons la valeur de Æ 
al
ul�ee �a partir du mod�ele primitif.
Nous remarquons que l'�epaisseur de la 
ou
he de polym�ere aussi bien pour le PNS que pourle PCP d�e
rô�t ave
 l'augmentation de la fra
tion volumique solide. Nous supposons que la
ou
he de polym�ere se 
omprime ave
 l'augmentation de la 
on
entration en parti
ule et dunombre de 
onta
ts. La 
omparaison des deux mod�eles de 
ontraintes seuil nous montre que
es r�esultats sont 
oh�erents dans la mesure ou nous trouvions une 
ou
he de PNS de 1.1 nmet de PCP de 1.2 nm, pour un mod�ele primitif en 
onsid�erant une intera
tion sph�ere-sph�ere,
e qui est la valeur moyenne de Æ dans la gamme de fra
tion volumique o�u la 
ontrainte seuildevient importante (0:3 < �). Notons que la di��eren
e entre le PCP et le PNS est minime.



3.3. SUSPENSION AU REPOS 1453.3.6 Contrainte seuil d'une suspension bimodaleNous r�ealisons un m�elange de deux suspensions de deux di��erentes distributions, une distri-bution de parti
ules broy�ees 
entr�ee en 1 �m et une autre non broy�ees 
entr�ee en 75 �m pourdi��erents pour
entage massiques et nous mesurons la 
ontrainte seuil de 
e m�elange bimodalen r�ealisant une rampe de paliers de 
ontraintes de 0,1 �a 2000 Pa. La fra
tion volumique de
haque suspension est 39%.
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Fig. 3.36 { Evolution de la 
ontrainte seuil d'une suspension bimodale de parti
ules de 1 �m et 75 �m.Sur la �gure 3.36 nous avons report�e l'�evolution de la 
ontrainte seuil sans adjuvant enfon
tion du pour
entage de gypse broy�e. On remarque que 
ette �evolution n'est pas absolumentlin�eaire. Pour 50% en masse de petites parti
ules la 
ontrainte seuil est en
ore dix fois plus faibleque la 
ontrainte seuil �nale. Ce r�esultat peut être tr�es int�eressant si l'on souhaite d�evelopperune plaque de plâtre poss�edant des propri�et�es m�e
aniques optimales pour une mise en oeuvrela meilleure possible 
'est �a dire ave
 une 
ontrainte seuil la plus faible possible.3.3.7 Etude et mod�elisation du module �elastique haute-fr�equen
e en fon
-tion de la fra
tion volumiqueDes informations utiles peuvent être re
ueillies 
on
ernant la stru
ture et le 
omportement end�eformation d'un 
uide vis
oplastique �a des 
ontraintes inf�erieures ou pro
hes de la 
ontrainteseuil �a partir de mesures dynamiques. L'avantage de tester le 
uide �a de si faibles d�eformations
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es solli
itations non destru
tri
es perturbent tr�es mod�er�ement la stru
turedu 
uide poss�edant un 
omportement �a seuil ou tout autre 
ara
t�eristique rh�eologique. Nousallons appliquer 
ette m�ethode dynamique �a notre 
uide 
omplexe adjuvant�e aux di��erents
uidi�ants �etudi�es, le PNS, le PCP et la famille des PPP a�n de relier 
ette rh�eologie dynamique�a faibles d�eformations et faibles fr�equen
es aux intera
tions interparti
ulaires.Des
riptif du proto
ole exp�erimentalQuand un mat�eriau �a 
ontrainte seuil est 
isaill�e sous une os
illation de faible amplitude, le
omportement dynamique mesur�e peut être lin�eaire et don
 analys�e �a l'aide de la th�eorie et desm�ethodes utilis�ees pour les propri�et�es vis
o�elastiques [Ferry, 1970℄ [Marin, 1988℄. Dans notreexp�erien
e 
onsid�erons une d�eformation sinuso��dale 
 de faible amplitude 
0 et de fr�equen
e! : 
 = 
0sin(!t) (3.37)La 
ontrainte est sinuso��dale et proportionnelle �a la d�eformation mais ave
 un d�ephasage Æ :� = �0sin(!t+ ') (3.38)Le module de 
isaillement 
omplexe s'�e
rit alors :G� = �
 = G0(!) + iG00(!) (3.39)Pour 
onnâ�tre le spe
tre m�e
anique de notre suspension de gypse, nous d�eterminons aupr�ealable la zone lin�eaire de vis
o�elasti
it�e de notre suspension. Ces tests nous indiquent lavaleur de 
ontrainte �a �xer lors de l'os
illogramme dans le but d'�eviter toute mesure destru
tri
edu syst�eme. Nous �xons la 
ontrainte �a 1 Pa et nous balayons en fr�equen
e sur la totalit�e desfr�equen
es disponibles de notre rh�eom�etre, 
'est �a dire de 0,01 �a 100 Hz. La �gure 3.37 montrele module �elastique G0 de notre suspension �a 31% en fra
tion volumique adjuvant�ee au PNSou PCP �a 0,5% ou non adjuvant�ee. Dans tous les 
as la suspension montre une d�ependan
een fr�equen
e pour 
e type de solli
itations en 
ontrainte. A faibles fr�equen
es la stru
turede la suspension est 
apable de relaxer pendant la p�eriode d'os
illation et ainsi dissiper laplus grande partie de l'�energie a

umul�ee lors du 
y
le. Nous avons alors la valeur du modulevisqueux sup�erieur au module �elastique. Mais lorsque la fr�equen
e augmente la dissipation del'�energie devient de moins en moins eÆ
a
e, jusqu'au moment o�u l'os
illation est si rapide quela stru
ture du syst�eme n'a plus le temps de relaxer 
ar elle n'a plus de temps de r�eagir �a lasolli
itation. Par voie de 
ons�equen
e, la plus grande partie de l'�energie fournie par la 
ontrainte
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Fig. 3.37 { Evolution du module �elastique, G0, d'une suspension de gypse de 2 �m �a 31% en volumeadjuvant�ee au PCP ou au PNS �a 0,5% ou non adjuvant�ee en fon
tion de la fr�equen
e, f(Hz).est sto
k�ee et le syst�eme a une r�eponse �elastique. On note bien que le module �elastique est envaleur sup�erieur au module visqueux. Apr�es une hausse 
ontinue de sa valeur le module �elastiqueatteint don
 un plateau ind�ependant de la fr�equen
e, appel�e module basse-fr�equen
e G00. Surle plateau la d�eformation est de 10�5.Nous pouvons 
onsid�erer qu'�a 5 Hz nous sommes sur le plateau que la suspension soitadjuvant�ee ou non. Nous relevons par la suite les valeurs du module �elastique basse-fr�equen
e,G00y, et de la 
ontrainte seuil, �y, pour les di��erentes suspensions �etudi�ees en r�ealisant unerampe de 
ontrainte logarithmique de 0,1 �a 2000 Pa en mode dynamique en �xant la fr�equen
e�a 5 Hz. Le module �elastique basse-fr�equen
e, G00, 
orrespond au plateau de la zone lin�eaireen G0, visible sur la �gure 3.38, et la 
ontrainte seuil est asso
i�ee �a la 
ontrainte �a laquelle lemodule �elastique 
ommen
e �a 
huter. On remarque que la 
omposante �elastique est sup�erieure�a la 
omposante visqueuse avant la 
ontrainte seuil, 
e qui s'inverse lorsque l'on a d�epass�e 
ette
ontrainte 
ritique. On peut dire que la 
ontrainte seuil 
orrespond �a la 
ontrainte o�u les deux
ourbes G0(Pa) et G00(Pa) se 
oupent.
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Fig. 3.38 { Evolution du module �elastique, G0, et du module visqueux, G00, d'une suspension de gypsede 2 �m �a 35% en volume, non adjuvant�ee, en fon
tion de la 
ontrainte �a fr�equen
e �x�ee (f=5 Hz).
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uidi�ants

Fig. 3.39 { a) Evolution du module �elastique d'une suspension de gypse de 10 �m adjuvant�ee au PCPou au PNS �a 0,13% ou non adjuvant�eee en fon
tion de la fra
tion volumique �. b) Evolution du module�elastique d'une suspension de gypse de 2 �m adjuvant�ee au PCP ou au PNS �a 0,5% ou non adjuvant�een fon
tion de la fra
tion volumique �. L'exp�erien
e est e�e
tu�ee en mode dynamique �a 5 Hz.L'exp�erien
e a �et�e e�e
tu�ee sur des parti
ules de gypse broy�ees de 10 �m et adjuvant�ees �a0.13% (
f. �gure 3.39 a) ) et sur des parti
ules de 2 �m adjuvant�ees �a 0.5%. Au vu des r�esultatsdes �gures 3.39 a) et b) nous 
onstatons que le PCP est plus eÆ
a
e que le PNS. Cette di��eren
eentre les deux 
uidi�ants est d'ailleurs plus marqu�ee en terme de module de 
onservationqu'en terme de 
ontrainte seuil. La valeur du module �elastique est en moyenne deux fois plusimportante pour le PNS que pour le PCP lorsque la suspension est adjuvant�ee �a 0.5% pour les
on
entrations en solide inf�erieur �a 40%. Nous remarquons d'autre part le 
omportement tr�esvoisin entre le PPP 2000 et le PCP, 
e qui est une 
on�rmation des pr�e
�edentes exp�erien
es.En�n, nous distinguons l'att�enuation de d'eÆ
a
it�e du 
uidi�ant d�es 40% en fra
tion volumique.L'origine de 
ette perte d'eÆ
a
it�e 
omme pour la 
ontrainte seuil, serait due �a la variation de laport�ee st�erique du polym�ere adsorb�e. L'e�et du 
uidi�ant sur le module �elastique va d�e
roissantlorsque la fra
tion volumique augmente 
ar la port�ee st�erique du polym�ere diminuerait ave
 lahausse de fra
tion volumique solide.Nous pouvons mod�eliser les 
ourbes du module �elastique en fon
tion de la fra
tion volumique
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Fig. 3.40 { Evolution du module �elastique d'une suspension de gypse de 2 �m adjuvant�ee au PCP ouau PNS �a 0,5% ou non adjuvant�ee en fon
tion de la fra
tion volumique �.�a l'aide d'une loi puissan
e : G0 = k�n (3.40)Les param�etres d'ajustement sont d�etaill�es sur la �gure 3.40. La puissan
e de la 
ourbed'ajustement d'une suspension non adjuvant�ee (nEAU = 5.48) est inf�erieure �a 
elles des sus-pensions adjuvant�ees : nPCP = 7.99 et nPNS = 7.78.Famille des PPPLes donn�ees de la �gure 3.41 rendent 
ompte du 
omportement voisin des PPP 1000, 2000,3000 et 88. Nous travaillons sur des parti
ules de gypse broy�ees de 2 �m �a un taux d'adjuvan-tation de 0.5%. Le PPP 3000 est plus eÆ
a
e en terme de r�edu
tion du module �elastique queles PPP 1000 et 2000 
e qui semble logique si on 
onsid�ere la port�ee st�erique de 
e dernier.N�eanmoins la tendan
e va s'inverser �a partir de 30%, le PPP 3000 devenant moins eÆ
a
e. Noussupposons que le PPP 3000 perd son eÆ
a
it�e en raison de l'en
hevêtrement d'une 
hâ�ne po-lyoxy�ethyl�ene plus longue que les PPP 1000 et 2000. Nous retrouvons un ph�enom�ene observ�esur le PNS et le PCP qui est l'att�enuation de l'eÆ
a
it�e du 
uidi�ant pour les plus fortes
on
entrations (�a partir de 40%). Les r�esultats des modules �elastiques paraissent don
 plus
oh�erents, du moins pour � � 0:35. Une mod�elisation du module �elastique s'av�ere don
 plus
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Fig. 3.41 { Evolution du module �elastique d'une suspension de gypse de 2 �m adjuvant�e aux di��erentsPPP (88 ; 1000 ; 2000 ; 3000) �a 0,5% ou non adjuvant�e en fon
tion de la fra
tion volumique �. L'exp�erien
eest e�e
tu�ee en mode dynamique �a 5 Hz.judi
ieuse. A l'aide des expressions du potentiel d'intera
tion st�erique nous allons d�eterminerles param�etres physi
o-
himiques qui pilotent la r�epulsion st�erique.Mod�elisationNotre but est de relier le module �elastique basse-fr�equen
e �a l'�energie potentielle d'inter-a
tion totale entre parti
ules pour d�eterminer �a partir des valeurs du module �elastique lesparam�etres physi
o-
himiques qui gouvernent la r�epulsion st�erique, l'�epaisseur Æ du polym�ereadsorb�e, �a la fra
tion volumique du polym�ere adsorb�e et Ma la masse molaire du polym�ereadsorb�e. Des �etudes similaires ont �et�e men�ees par Megias-Algua
il [Megias-Algua
il, 2005℄.Pr�esentation du mod�eleD'apr�es Russel [Russel et al., 1991℄ :G00 ' K(�)�3R2m�d3 �Æ2Utotal(h)Æh2 �Rm (3.41)ave
 K(�) le nombre de 
oordination, Rm l'abs
isse du puit de potentiel, �max, la fra
tion
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Fig. 3.42 { Module �elastique d'une suspension de parti
ules de gypse broy�ees non adjuvant�ee de 2 �met de 10 �m.volumique o�u l'empilement est maximal, d la diam�etre moyen des parti
ules, Utotal, l'�energiepotentielle totale d'intera
tion.Cette relation est valable en r�egime 
on
entr�e pour des parti
ules stabilis�ees st�eriquement.La stabilit�e 
ollo��dale est gouvern�ee par l'�energie totale d'intera
tion, Utotal qui est la sommedes di��erentes 
ontributions :Utotal = UvdW + Uele
trostatique + Usterique (3.42)o�u UvdW est l'�energie potentielle attra
tive due aux intera
tions longues port�ee de Van derWaals entre parti
ules, Uele
trostatique, l'�energie potentielle r�epulsive provenant des intera
tions�ele
trostatiques induites par le polym�ere adsorb�e, Usterique, l'�energie potentielle issue du po-lym�ere adsorb�e �a la surfa
e des parti
ules.Nous avons montr�e que pour des parti
ules de gypse broy�ees, l'�energie potentielle �ele
trostatiqueinduite par le PNS ou par le PCP est n�egligeable devant l'�energie potentielle st�erique. UV dWest donn�e par l'expression d'Hamaker pour une intera
tion de type sph�ere/plan :UV dW = � A6hd (3.43)Nous avons report�e les valeurs de G00 pour les parti
ules de 2 �m et de 10 �m sur la �gure3.42. Nous remarquons que pour la gamme de fra
tion volumique allant de 20 �a 40% le module
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ules : le module �elastique est sensiblementle même pour la suspension de parti
ules de 2 �m et 
elle de 10 �m. Ce r�esultat 
on�rme bienl'ind�ependan
e en d du mod�ele de Russel pour une suspension non adjuvant�ee dans la mesureo�u � Æ2Utotal(h)Æh2 �Rm est proportionnelle �a d en prenant en 
ompte uniquement l'intera
tion deVan der Waals.M�ethodeA partir du mod�ele de Russel, nous allons relier le module �elastique �a une �epaisseur de la
ou
he de polym�ere Æ. Nous employons les expressions des �energies st�eriques d�etermin�ees parNapper (
f. equations 3.33 3.34), utilis�ees �egalement dans le mod�ele de 
ontrainte seuil �evolu�epr�esent�e �a la sous-se
tion 3.3.5. D'apr�es la sous se
tion 2.1.9, nous 
onnaissons les valeurs duparam�etre de Flory des deux polym�eres PNS et PCP (�PNS = 0:497 et �PNS = 0:484) dansune solution �a forte 
on
entration en 
al
ium et les valeurs de la masse mol�e
ulaire du PNS(MPNS = 10000 g=mol) et du PCP (MPCP = 27000 g=mol). Ces valeurs ont �et�e obtenues�a partir de la mod�elisation de la pression osmotique des deux polym�eres en pr�esen
e d'ions
al
ium. Par ailleurs, nous �xons les valeurs de la fra
tion volumique du polym�ere adsorb�e pourle PNS et pour le PCP �egale �a �a = 0:9. Pour la famille des PPP, nous 
hoisissons le param�etrede Flory du PCP �etant donn�e que la 
hâ�ne gre��ee sur 
ette famille est du polyoxy�ethyl�ene.De la même mani�ere nous �xons la fra
tion volumique des PPP adsorb�e �egal �a �a = 0:9.Dans un premier temps nous d�eterminons l'abs
isse du puit de potentiel pour di��erentsvaleurs de Æ. Les �gures 3.43, 3.44, 3.45, 3.46, 3.47 et 3.48 montrent les 
ourbes de l'�energiepotentielle d'intera
tion totale 
al
ul�ee �a partir des expressions de Vin
ent, d�e�nies 
i-dessus,pour di��erentes valeurs de Æ respe
tivement pour le PNS, le PCP, le PPP88, le PPP1000,le PPP2000, le PPP3000. Puis, apr�es avoir d�etermin�e l'expression de la d�eriv�ee se
onde del'�energie potentielle d'intera
tion totale nous d�eterminons analytiquement l'expression de lafon
tion f d�e�nie par : �Æ2Utotal(h)Æh2 �Rm = f(Æ) (3.44)Les fon
tions f des di��erents polym�eres sont repr�esent�es sur la �gure 3.49.
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Fig. 3.43 { Energie potentielle d'intera
tion totale entre deux parti
ules de gypse suppos�ees sph�eriquesre
ouvertes d'une 
ou
he de PNS d'�epaisseur Æ 
roissante (1.5 nm ; 1.65 nm ; 2 nm ; 2.5 nm ; 4 nm), defra
tion volumique �a = 0:9 et de masse mol�e
ulaire Mw = 10000 g=mol.

Fig. 3.44 { Energie potentielle d'intera
tion totale entre deux parti
ules de gypse suppos�ees sph�eriquesre
ouvertes d'une 
ou
he de PCP d'�epaisseur Æ 
roissante (1.5 nm ; 1.8 nm ; 2 nm ; 2.5 nm ; 4 nm), defra
tion volumique �a = 0:9 et de masse mol�e
ulaire Mw = 27000 g=mol.
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Fig. 3.45 { Energie potentielle d'intera
tion totale entre deux parti
ules de gypse suppos�ees sph�eriquesre
ouvertes d'une 
ou
he de PPP 88 d'�epaisseur Æ 
roissante (0.8 nm ; 1 nm ; 2 nm ; 2.5 nm ; 4 nm), defra
tion volumique �a = 0:9 et de masse mol�e
ulaire Mw = 88 g=mol.

Fig. 3.46 { Energie potentielle d'intera
tion totale entre deux parti
ules de gypse suppos�ees sph�eriquesre
ouvertes d'une 
ou
he de PPP 1000 d'�epaisseur Æ 
roissante (1.2 nm ; 1.4 nm ; 2 nm ; 2.5 nm ; 4 nm),de fra
tion volumique �a = 0:9 et de masse mol�e
ulaire Mw = 1000 g=mol.
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Fig. 3.47 { Energie potentielle d'intera
tion totale entre deux parti
ules de gypse suppos�ees sph�eriquesre
ouvertes d'une 
ou
he de PPP 2000 d'�epaisseur Æ 
roissante (1.4 nm ; 1.6 nm ; 2 nm ; 2.5 nm ; 4 nm),de fra
tion volumique �a = 0:9 et de masse mol�e
ulaire Mw = 2000 g=mol.

Fig. 3.48 { Energie potentielle d'intera
tion totale entre deux parti
ules de gypse suppos�ees sph�eriquesre
ouvertes d'une 
ou
he de PPP 3000 d'�epaisseur Æ 
roissante (1.4 nm ; 1.6 nm ; 2 nm ; 2.5 nm ; 4 nm),de fra
tion volumique �a = 0:9 et de masse mol�e
ulaire Mw = 3000 g=mol.
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Fig. 3.49 { � Æ2Utotal(h)Æh2 �Rm en fon
tion de Æ pour les di��erents types de polym�eres adsorb�es : PNSpour la �gure a), PCP pour la �gure b), PPP 88 pour la �gure 
), PPP 1000 pour la �gure d), PPP2000 pour la �gure e), PPP 3000 pour la �gure f).



158CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSEA partir de la relation de Russel nous pouvons don
 d�eterminer l'�epaisseur de la 
ou
he depolym�ere adsorb�e �a partir de la valeur de G00 
al
ul�ee. Le nombre de 
oordination est �x�e parla relation de Gotoh utilis�ee dans le mod�ele de la 
ontrainte seuil (�equation 1.78).R�esultats
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fFig. 3.50 { Epaisseur Æ de la 
ou
he de PNS ou de PCP adsorb�e en fon
tion de la fra
tion volumiquepour une suspension de parti
ules de 2 �m adjuvant�ee �a 0.5%.En employant la m�ethode de r�esolution d�e
rite pr�e
�edemment nous d�eterminons l'�evolutionde Æ en fon
tion de la fra
tion volumique pour une suspension de parti
ules adjuvant�ees �a0.5% en PCP et PNS illustr�ee sur la �gure 3.50. On remarque que l'�epaisseur de la 
ou
hede polym�ere d�e
rô�t lorsque la fra
tion volumique 
rô�t. Ces r�esultats nous laissent penser quela 
ou
he de polym�ere adsorb�ee est don
 
omprim�ee lorsque l'en
ombrement au voisinage de
haque parti
ule augmente. Dans le 
as d'une adjuvantation au PNS nous passons d'une 
ou
hede polym�ere �epaisse de 3.6 nm �a 20% en fra
tion volumique solide �a 1 nm �a 45%. Le PCP donneune 
ou
he plus �epaisse �a 20% que le PNS atteignant 4.4 nm. A 45% la 
ou
he de polym�ere duPCP est de la même �epaisseur que 
elle du PNS. A 30% quand la 
ou
he de polym�ere de PCPfait 1.8 nm 
elle du PNS en fait 1.4 nm. Il 
onvient de relativiser les fortes valeurs obtenuesaux plus faibles fra
tions volumiques (15 et 20%) 
ar la relation 3.41 n'est plus valable auxfaibles 
on
entrations.Nous r�ealisons la même op�eration sur des suspensions de parti
ules de gypse adjuvant�eesaux di��erents PPP �a 0.5%. Les r�esultats expos�es sur la �gure 3.51 
on�rment bien l'id�ee selonlaquelle les PPP 1000, 2000 et 3000 g�en�erent une 
ou
he d'�epaisseur identique induisant un
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fFig. 3.51 { �Epaisseur de la 
ou
he de PPP adsorb�e Æ en fon
tion de la fra
tion volumique pour unesuspension de parti
ules de 2 �m adjuvant�ee �a 0.5%.module �elastique tr�es pro
he, 
ontrairement au PPP 88 qui au vu de sa longueur de 
hâ�nepolyoxy�ethyl�ene poss�ede une port�ee st�erique bien plus r�eduite. A 30% en fra
tion volumiqueles PPP 1000, 2000 et 3000 ont une �epaisseur de 
ou
he �egale �a Æ = 2 nm alors n'est que de1.1 nm pour le PPP 88. A plus forte fra
tion volumique, �a 45% en fra
tion volumique les PPP1000, 2000 et 3000 ont une �epaisseur de 
ou
he �egale �a Æ = 1 nm environ alors pour le PPP88elle n'est que de 0.5 nm. On note que l'�epaisseur Æ du PCP est tr�es pro
he de 
elle des PPP1000, 2000 et 3000.Par ailleurs, nous pouvons 
onstater sur la �gure 3.52 en 
omparant le mod�ele de 
al
ul deÆ issu de la mod�elisation de G0 et 
elui issu de la mod�elisation de �y que les valeurs obtenues�a partir de � = 0:25 sont tr�es pro
hes, surtout �a partir de 25%. Nous retrouvons la mêmetendan
e �a la d�e
roissan
e de Æ ave
 l'augmentation de la fra
tion volumique. Cependant, ladi��eren
e d'�epaisseur entre le PNS et le PCP est plus nette dans le 
as du mod�ele de G0 quedans le 
as du mod�ele de �y.Pour 
on
lure, 
es r�esultats montrent que l'eÆ
a
it�e du PCP et des PPP1000, 2000, 3000r�esident dans la longueur de leur port�ee st�erique mais pas uniquement. En e�et, aux fortesfra
tions volumiques la port�ee st�erique du PCP et du PNS �etant 
omparable, la r�epulsionst�erique s'explique par la qualit�e du solvant. L'eau �etant meilleur solvant pour le PCP quepour le PNS, la r�epulsion induite par le PCP adsorb�ee est plus puissante g�en�erant un module�elastique et une 
ontrainte seuil plus faible. A 35%, le module �elastique du PNS est deux foisplus grand que 
elui du PCP (G00PNS = 3:7:105 Pa et G00PCP = 2:105 Pa) alors que la 
ou
he
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fFig. 3.52 { Comparaison des �epaisseur Æ de la 
ou
he de PNS ou de PCP adsorb�e 
al
ul�ees �a partirdes mesures de G0 et de �y.de polym�ere du PNS est l�eg�erement plus faible que 
elle du PCP (ÆPNS = 1:4 nm et ÆPCP = 1:2nm). Un bon 
uidi�ant doit avoir non seulement une port�ee st�erique la plus longue possiblemais aussi être en bon solvant ave
 l'eau. Le 
uidi�ant pouvant r�ealiser une rupture sur lemar
h�e industriel devra poss�eder un param�etre de Flory le plus faible possible. Il serait don
int�eressant de gre�er des fon
tions 
himiques sur un PCP ou un PNS pouvant augmenter, nonpas la port�ee des intera
tions, mais la qualit�e de solvant.3.4 Suspension en �e
oulementNous 
her
hons �a quanti�er le rôle du 
uidi�ant lors de l'�e
oulement d'une suspension departi
ules de gypse qu'elles soient broy�ees ou non broy�ees. Nous exprimerons sa fon
tion dansla d�estru
turation des parti
ules sous 
isaillement.3.4.1 Vis
osit�e d'une suspension de parti
ules broy�eesConditions exp�erimentalesLa suspension est 
onstitu�ee de gypse broy�e par la m�ethode de Netsz
h dont la distributionest 
entr�ee sur 2 �m. Le rh�eom�etre utilis�e est le RS-150. Les essais sont r�ealis�es en g�eom�etrie
ône-plan, ave
 des g�eom�etries de diam�etre 35mm et d'angle 2Æ. Les pâtes sont pr�e-
isaill�ees du-
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ondes puis nous laissons la pâte au repos pendant 5 se
ondes a�n que les 
ontraintesg�en�er�ees par le pr�e-
isaillement relaxent. Nous e�e
tuons ensuite une rampe de 
ontrainte de0.1 �a 1000 Pa en 10 minutes, en mesurant 500 points de fa�
on lin�eaire. Les essais sont e�e
tu�essur plusieurs s�eries d'�e
hantillons �a � 
roissant (23% ; 30% ; 35% ; 40%), adjuvant�es (�a 0.5% enmasse au PCP ou au PNS) ou non.R�esultats

Fig. 3.53 { Vis
osit�e plastique de suspensions de parti
ules de gypse broy�ees de 2 �m �a 35% en volume,adjuvant�ee ave
 du PCP ou du PNS �a 0.5%.La �gure 3.53 montre l'�evolution de la vis
osit�e plastique d'une suspension de parti
ulesde gypse de 2 �m adjuvant�ee ou non �a 35% en volume. La vis
osit�e plastique est d�e�nie parla relation : �plastique = d�=d _
. Elle a �et�e d�etermin�ee en mod�elisant les 
ourbes rh�eologiquesobtenues �a l'aide du mod�ele d'Hers
hel-Bulkley :� = �0 + k _
n (3.45)La mod�elisation de la 
ontrainte permet de d�eterminer les 
oeÆ
ients k et n respe
tifspour 
haque type de suspension adjuvant�ee (PNS ou PCP) ou non. Pour plus de fa
ilit�e nousmod�elisons 
haque 
ourbe rh�eologique pour le domaine des faibles taux de 
isaillement, 
'est



162CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSE�a dire de 0 �a 70 s�1, et pour le domaine des forts taux de 
isaillement, soit de 70 �a 700 s�1.Les 
oeÆ
ients de la mod�elisation sont report�es dans le tableau suivant. On asso
ie l'indi
e 0au domaine des faibles 
isaillements et 1 au domaine des forts 
isaillements :Type d'adjuvantation k0 n0 k1 n1non-adjuvant�ee 1.06 0.913 9.6 0.605adjuvant�ee PCP 19 0.48 25 0.44adjuvant�ee PNS 6.7 0.66 25 0.43La valeur du 
oeÆ
ient n d�etermin�e par la mod�elisation aux faibles taux de 
isaillementmontre bien le 
ara
t�ere tr�es faiblement rh�eo
uidi�ant (n ' 1) de la suspension non-adjuvant�eeet rh�eo
uidi�ant des suspensions adjuvant�ees. Toujours aux faibles taux de 
isaillement laperforman
e du PCP par rapport au PNS sur la vis
osit�e est tr�es peu nette. De même, auxforts taux de 
isaillement, nous remarquons que la vis
osit�e plastique est peu alt�er�ee par lapr�esen
e de 
uidi�ant. Ainsi, le 
uidi�ant agit sur les parti
ules broy�ees au 
onta
t et permetla d�e
o
ulation des agr�egats d�es les faibles taux de 
isaillement.

Fig. 3.54 { Vis
osit�e relative de suspensions de parti
ules de gypse broy�ees de 2�m en fon
tion de lafra
tion volumique solide, adjuvant�ee ave
 du PCP ou du PNS �a 0.5%.On r�ealise le même traitement pour les autres fra
tions volumiques. Les valeurs des vis
o-sit�es relatives en fon
tion des di��erentes fra
tions volumiques 
al
ul�ees �a 50 s�1 et 700 s�1sont repr�esent�ees sur la �gure 3.54. Nous 
onstatons que �a 700 s�1, quelque soit sa fra
tion
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Fig. 3.55 { Evolution de la vis
osit�e plastique mesur�ee exp�erimentalement et mod�elis�ee par l'equation deKrieger-Dougherty, d'une suspension de parti
ules de gypse broy�ees en fon
tion de la fra
tion volumiquesolide, �a faible taux de 
isaillement (�gure a)) et �a fort taux de 
isaillement (�gure b)).volumique, la suspension adjuvant�ee ou non poss�ede la même vis
osit�e. A plus faible taux de
isaillement l'e�et 
uidi�ant est visible mais reste faible. Par la suite nous allons mod�eliser lavis
osit�e relative de la suspension pour interpr�eter les intera
tions interparti
ulaires ou inter-agr�egats sous �e
oulement et essayer de 
omprendre l'absen
e d'e�et du 
uidi�ant.3.4.2 Mod�elisation de la vis
osit�e des parti
ules broy�eesDans un premier temps nous proposons de mod�eliser l'�evolution de la vis
osit�e relative de lasuspension de gypse broy�ee �a l'aide du mod�ele de Krieger-Dougherty [Krieger and Dougherty, 1959℄a�n de rendre 
ompte des for
es hydrodynamiques subies par les parti
ules �a faible (50 s�1) etfort taux de 
isaillement (700 s�1). L'�equation de Krieger-Dougherty s'�e
rit :�r = �1� ��max��[�℄�max (3.46)ave
 �r la vis
osit�e relative, �max la fra
tion volumique maximum, et [�℄ la vis
osit�e in-trins�eque. D'apr�es Barnes [Barnes et al., 1987℄, nous 
hoisissons [�℄ = 5 qui est la valeur dela vis
osit�e intrins�eque du T iO2 min�eral qui s'agr�ege fortement, �max = 0:6 pour les faiblestaux de 
isaillement et �max = 0:65 pour les forts taux de 
isaillement. Nous 
onstatons que lemod�ele de Krieger-Dougherty ne permet pas de traduire l'�evolution de la vis
osit�e de la suspen-sion de gypse en fon
tion de la fra
tion volumique illustr�ee sur la �gure 3.55 a) pour les faibles
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isaillement et sur la �gure 3.55 b) pour les forts taux de 
isaillement. Les valeursobtenues par le mod�ele sous-estiment �enorm�ement les valeurs exp�erimentales. La vis
osit�e dessuspensions de gypse n'est don
 pas gouvern�ee uniquement par les for
es hydrodynamiques.C'est la raison pour laquelle nous prenons en 
ompte les e�ets stru
turels de la suspension en�e
oulement. Le groupe de Potanin [Potanin et al., 1994℄ a d�evelopp�e un mod�ele de vis
osit�e pourune dispersion de parti
ules faiblement agr�eg�ees. Ce mod�ele de mi
rorh�eologie d�e
ompose lavis
osit�e en deux parties, l'une t�emoignant des ph�enom�enes hydrodynamiques, l'autre provenantdes e�ets stru
turaux. Selon Potanin, la suspension est 
onsid�er�ee 
omme �etant 
ompos�eed'agr�egats fra
tals qui se 
omportent 
omme des sph�eres imperm�eables. Ces agr�egats fra
talsse stru
turent en 
hâ�nes. Ces 
hâ�nes sous 
isaillement peuvent se d�etruire et se re
r�eer defa�
on r�eversible. Ainsi, la vis
osit�e est la somme d'un terme rendant 
ompte des intera
tionshydrodynamiques, �hydro, et d'un terme rendant 
ompte des intera
tions li�ees �a l'arrangementstru
turel des parti
ules, �stru
t : � = �hydro + �stru
t (3.47)La 
omposante hydrodynamique, �hydro, est �evalu�ee en utilisant le mod�ele de Kriger-Doughertyet en 
onsid�erant les agr�egats 
omme des sph�eres de fra
tion volumique �a :�hydro = �(1� �a�max )�[�℄�max (3.48)La fra
tion volumique des agr�egats fra
tals est d�e�nie par l'interm�ediaire de la fra
tionvolumique des parti
ules, �P : �P = �a�int (3.49)ave
 �int �etant la fra
tion volumique moyenne interne des parti
ules dans l'agr�egat :�int � �Rga �df�3 (3.50)ave
 Rg �etant le rayon de gyration de l'agr�egat, a le rayon des parti
ules, df la dimensionfra
tale de l'agr�egat, 
omprise normalement entre 1:7 et 2:5 .A partir des dimensions fra
tales et 
himiques nous pouvons 
al
uler le nombre de parti
ulespar agr�egats, N , et N
h le nombre de parti
ules par 
hâ�nes :N � �Rga �df (3.51)et N
h � � qa�dl (3.52)
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 q, la distan
e aux extr�emit�es et dl la dimension 
himique qui varie entre 1 et 1:6.La 
omposante stru
turelle est alors donn�ee par la relation suivante :�stru
t = ��_
 � �F
h
a3 �2a�RGa ��5+2df+dl (3.53)D'apr�es le 
hapitre 3.3.4, la for
e interparti
ulaire est 
elle de l'intera
tion sph�ere/plan pourdes parti
ules dont le rayon moyen en nombre est �egal �a 1 �m :F
 = A a3h2 = 1; 08:10�8N (3.54)� est la fra
tion de 
ollisions 
r�eant une 
hâ�ne d'agr�egats rigides. Nous �xons � = 1.
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Fig. 3.56 { Evolution du rayon de gyration ( �gure a) ) et du nombre de parti
ules par agr�egats( �gure b) ) mod�elis�es par le mod�ele de Potanin pour des parti
ules sans 
ou
he de polym�ere ave
F
 = 1; 08:10�8 N et h
 = 6 _A �a partir des valeurs de vis
osit�e mesur�ees �a un taux de 
isaillement de700 s�1.Les r�esultats de 
ette mod�elisation sont expos�es sur la �gure 3.56. Nous ajustons le rayonde gyration de l'agr�egat RG et nous �xons la distan
e interparti
ulaire, �egale �a 6 _A soit en-viron trois 
ou
hes de mol�e
ules d'eau, la dimension fra
tale de l'agr�egat �egale �a df=2.1 etla dimension 
himique de l'agr�egat �egale �a dl=1.3. Les parti
ules de gypse se stru
turent enagr�egats fra
tals. Le rayon de gyration de 
es agr�egats d�e
rô�t ave
 l'augmentation de la fra
-tion volumique. On passe d'un rayon de gyration de 4,92 �m 
ompos�e de 39 parti
ules �a unefra
tion volumique de 23%, �a un rayon de gyration de 4,55 �m 
ompos�e de 33 parti
ules �a unefra
tion volumique de 40%. Ainsi, le mod�ele propos�e par Potanin et al. d�e
rit bien mieux lavis
osit�e d'une suspension de gypse broy�ee que le mod�ele de Kriger-Dougherty 
ar il prend en
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onsid�eration les intera
tions stru
turelles entre parti
ules. Ces intera
tions pilotent le syst�emeen �e
oulement et 
ontribuent majoritairement aux fortes valeurs de vis
osit�e observ�ees d�es lesplus faibles taux de 
isaillement.3.4.3 Vis
osit�e d'une suspension de parti
ules non-broy�eesConditions exp�erimentalesLa suspension est 
onstitu�ee de gypse broy�e par la m�ethode de Netsz
h dont la distributionest 
entr�ee sur 75 �m. Le rh�eom�etre utilis�e est le RS-150. Les essais sont r�ealis�es en g�eom�etrieplan-plan de diam�etre 35 mm. Nous �xons l'entrefer �a 500 �m. Les pâtes sont pr�e-
isaill�eesdurant 10 se
ondes puis nous laissons la pâte au repos pendant uniquement 2 se
ondes a�nque la suspension ne s�edimente pas. Nous e�e
tuons ensuite une rampe de 
ontrainte de 0.1 �a1000 Pa en 10 minutes, en mesurant 500 points de fa�
on lin�eaire. Les essais sont e�e
tu�es des�e
hantillons �a � = 0:52 adjuvant�es �a 0.13% et 0.5% en masse au PCP ou au PNS ou non.R�esultats

Fig. 3.57 { Vis
osit�e plastique de suspensions de parti
ules de gypse broy�ees de 75 �m �a 52% envolume, adjuvant�ee ave
 du PCP ou du PNS �a 0.13% (�gure de gau
he) et 0.5% (�gure de droite).La vis
osit�e plastique a �et�e d�etermin�ee �a l'aide du mod�ele d'Hers
hel-Bulkley, � = �y + k _
n�a partir de 
ourbes rh�eologiques r�ealis�ees sur une suspension de parti
ules non-broy�ees de 75�m :



3.4. SUSPENSION EN �ECOULEMENT 167Type d'adjuvantation k nnon adjuvant�e 0.09 1.26adjuvant�e au PNS �a 0.13% 0.172 1.12adjuvant�e au PCP �a 0.13% 0.181 1.11adjuvant�e au PNS �a 0.5% 0.197 1.025adjuvant�e au PCP �a 0.5% 0.127 1.07La vis
osit�e de 
e type de suspension est sensible �a l'ajout de 
uidi�ant 
omme l'illustrela �gure 3.57 dans la mesure o�u le 
uidi�ant abaisse de fa�
on signi�
ative la vis
osit�e. L'ef-fet est plus marqu�e �a 0.5% en 
uidi�ant qu'�a 0.13%. On observe un l�eger rh�eo�epaississement(n = 1:26) de la suspension non-adjuvant�ee. La baisse de la vis
osit�e en pr�esen
e de 
uidi�antpour 
es parti
ules non-broy�ees peut s'expliquer de trois fa�
ons, soit par le biais d'une lubri-�
ation fri
tionnelle, soit par l'interm�ediaire d'une lubri�
ation hydrodynamique soit par lesdeux ph�enom�enes 
ombin�es.D'apr�es la loi de Coulomb, la dissipation fri
tionnelle entre deux parti
ules d�epend du 
o-eÆ
ient de fri
tion f et de la for
e normale N qui maintient les parti
ules en 
onta
t dire
t.Pour un d�epla
ement Æx, l'�energie dissip�ee vaut :Ef = fNÆx (3.55)Le 
oeÆ
ient f d�epend fortement de l'�etat de surfa
e des parti
ules, il peut être modif�e parl'adsorption de surfa
tant. Celui-
i peut le r�eduire fortement. Boss
hkova [Bos
hkova, 2002℄montre dans sa th�ese l'in
uen
e des surfa
tants sur le 
oeÆ
ient de fri
tion. Elle 
ontrôle leparam�etre d'empilement 
ritique en utilisant une s�erie de surfa
tants. Le 
oeÆ
ient de fri
tionvarie sur deux d�e
ades en modi�ant le param�etre d'empilement 
ritique.La lubri�
ation hydrodynamique joue aussi un rôle de dissipation hydrodynamique. D'apr�esFrankel et A
rivos [Frankel and A
rivos, 1967℄ la prin
ipale sour
e de dissipation hydrodyna-mique dans les assembl�ees denses de grains en suspension dans un 
uide r�eside dans l'expulsionde 
e 
uide hors des zones 
on�n�ees entre des parti
ules pro
hes les unes des autres lorsque
elles 
i se rappro
hent ou au 
ontraire dans son aspiration dans 
es zones lorsque les parti
uless'�eloignent. Cette dissipation sera d'autant plus importante que la vis
osit�e du liquide suspen-dant sera forte. La for
e qui s'oppose au rappro
hement de deux sph�eres de rayon a s�epar�eesd'une distan
e h, se d�epla�
ant �a une vitesse relative _h dans un 
uide de vis
osit�e � vaut :Fhydrodynamique = �3�8 �a2h _h (3.56)
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isaillement, _h est au moins �egal �a _
a et la for
e de freinage est don
 au moins �egale �a�a3 _
=h [Coussot, 2002℄. Cette for
e, lorsque la distan
e interparti
ulaire h tend vers 0, don
 �as�eparation nulle, devient, en l'absen
e de for
e attra
tive (
e que l'on peu admettre au vu desvaleurs de 
ontrainte seuils mesur�ees sur 
es parti
ules), in�nie. Pour observer 
e ph�enom�eneil faut qu'une for
e pousse les parti
ules les unes 
ontre les autres. Cette for
e dans notre 
asest la for
e de 
isaillement impos�ee par la g�eom�etrie du rh�eom�etre. Cette for
e est de l'ordre de�a2 _
. Lorsque h � a, la for
e de 
isaillement est bien plus faible que la for
e de lubri�
ationhydrodynamique, 
'est don
 
ette derni�ere qui pilote l'intera
tion entre parti
ules au 
ours du
isaillement. Dans 
ertains �e
oulements la gravit�e peut être 
ette for
e. La proportionnalit�e dela for
e hydrodynamique en a2 signale que seules les plus grosses parti
ules seront sensibles�a 
ette for
e, on observera don
 
e ph�enom�ene prin
ipalement sur les plus grosses parti
ules
omme les parti
ules non-broy�ees.Supposons que le ph�enom�ene de baisse de vis
osit�e suite �a l'ajout de 
uidi�ant soit imputableaux ph�enom�enes de lubri�
ation hydrodynamique, alors pour un taux de 0.13% d'adjuvanta-tion on ne devrait pas observer de modi�
ation des propri�et�es de l'�e
oulement en admettantque la totalit�e du polym�ere soit adsorb�e et don
 qu'il ne reste plus de polym�ere dans le li-quide interstitiel. Pourtant, on per�
oit un e�et ind�eniable sur la vis
osit�e. Ainsi, 
ette e�et nepeut s'expliquer que si l'on se trouve dans un syst�eme pilot�e par la dissipation fri
tionnelle.L'adsorption de PNS et de PCP modi�erait l'etat de l'interfa
e solide/liquide et r�eduirait le
oeÆ
ient de fri
tion et don
 de 
e fait la vis
osit�e.A 0.5% en 
uidi�ant, on peut penser que l'on a d�epass�e le plateau d'adsorption aussi bienpour le PCP que pour le PNS. En e�et, le plateau d'adsorption pour les parti
ules de 2 �mest atteint �a 0.28% pour le PCP et �a 0.71% pour le PNS d'apr�es le sous-
hapitre 3.3.2 et don
doit être atteint pour des 
on
entrations bien plus faibles pour des parti
ules de 75 �m enraison de leur surfa
e sp�e
i�que plus faible. La 
hute de la dissipation visqueuse au del�a duplateau d'adsorption ne peut don
 s'expliquer uniquement par lubri�
ation des 
onta
ts. Laprobabilit�e de 
onta
ts entre parti
ules est sans doute fortement r�eduite par la vis
osi�
ationdu liquide interstitiel provoquant une diminution de la dissipation fri
tionnelle. n�eanmoins
omme nous allons le voir dans la se
tion suivante l'aygmentation de la vis
osit�e intersti
ielledue au polym�ere libre peut, pour des 
on
entrations plus grandes de polym�ere, provoquer uneaugmentation de la vis
osit�e moyenne de la suspension.
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uen
e de la 
on
entration en 
uidi�ant sur la vis
osit�eConditions exp�erimentalesNous e�e
tuons des mesures selon le même proto
ole qu'au sous-
hapitre pr�e
�edent sur dessuspensions 
ompos�ees de parti
ules identiques adjuvant�ees �a 0.8%, 1.6%, 2.4%, 3.2%, 4% et6% en masse au PCP ou au PNS.R�esultats

Fig. 3.58 { Evolution de la vis
osit�e plastique d'une suspension de parti
ules de gypse broy�ees de 75�m �a 52% en volume en fon
tion de la 
on
entration en PNS et PCP.Nous relevons la vis
osit�e plastique de la suspension au taux de 
isaillement _
=100 s�1 pourles di��erentes 
on
entrations en 
uidi�ants, PNS et PCP. La �gure 3.58 illustre les r�esultatsobtenus en fon
tion de la 
on
entration en 
uidi�ant traduite en terme de 
on
entration mas-sique dans le 
uide interstitiel (ie. en g=L). Nous 
onstatons que la vis
osit�e de la suspensionpasse par un minimum qui 
orrespond au passage d'une phase o�u le 
uidi�ant joue un rôlede 
uidi�ant �a une phase o�u le 
uidi�ant joue le rôle de vis
osi�ant hydrodynamique. Commenous l'avons d�etaill�e dans le 
hapitre pr�e
�edent, le premier r�egime qui 
orrespond �a une baissede la dissipation hydrodynamique s'explique dans un premier temps par une lubri�
ation des
onta
ts dans un r�egime gouvern�e par les ph�enom�enes de fri
tion puis dans un se
ond tempspar une lubri�
ation hydrodynamique due �a la presen
e de 
uidi�ant non adsorb�e. Dans le se-
ond r�egime toujours pilot�e par des ph�enom�enes de lubri�
ation hydrodynamique le 
uidi�antprovoque �a partir d'une 
ertaine 
on
entration une augmentation de la dissipation visqueuse.



170CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSELa transition entre les deux r�egimes est d�e�nie par le minimum de la vis
osit�e de la suspension,
'est �a dire �a [Polymere℄ = 12:5g=L, aussi bien pour le PNS que pour le PCP. Cette 
on
en-tration exprim�ee en %massique 
orrespond �a [Polym�ere℄=0.5%.
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[polymère] (g/L)Fig. 3.59 { Evolution de la vis
osit�e d'une solution de PNS ou de PCP adjuvant�ee au CaCl2(Ca=monomere = 4) en fon
tion de sa 
on
entration.A�n d'interpr�eter le se
ond r�egime observ�e nous tentons de mod�eliser la vis
osit�e de lasuspension �a partir de la vis
osit�e du 
uide interstitiel mesur�e �a l'aide du RS-600. Nous nouspla�
ons dans les mêmes 
onditions exp�erimentales que 
elles des mesures e�e
tu�ees sur lasuspension de gypse. Nous mesurons la vis
osit�e de la solution de polym�ere pour di��erentes
on
entrations en ajoutant du 
al
ium par le biais d'une solution de CaCl2 de telle sorte quele rapport Ca=monomere soit �egal �a 4 a�n de se rappro
her au mieux de l'�etat du polym�erenon-adsorb�e pr�esent dans la suspension de gypse. Les r�esultats sont expos�es sur la �gure 3.59.Au minimum de la vis
osit�e de la suspension la 
on
entration en polym�ere dans le liquideinterstitiel est nulle don
 nous pouvons poser [Polym�ere℄=0 g=L. Au del�a de 
ette 
on
entrationnous supposons que le polym�ere reste en solution. Nous d�e�nissons f(�) tel que :�suspension = �liquidef(�) (3.57)Comme l'�etat de d�e
o
ulation maximum a �et�e atteint nous supposons que quelque soit la
on
entration en polym�ere dans le se
ond r�egime f(�) reste invariant quelque soit la 
on
en-tration en polym�ere du liquide interstitiel. A [Polym�ere℄=0 g=L nous �xons la valeur de



3.4. SUSPENSION EN �ECOULEMENT 171f(0:52) = 0:215. A partir de la relation pr�e
�edente et des mesures de vis
osit�e de la solu-tion de polym�ere nous d�eterminons les valeurs de la vis
osit�e de la suspension mod�ele que nous
omparons aux valeurs de vis
osit�e mesur�ees exp�erimentalement. Nous superposons les 
ourbesexp�erimentales et mod�eles pour le PCP 
omme on peut le voir sur la �gure 3.60 a) et pour lePNS sur la �gure 3.60 b).

Fig. 3.60 { Evolution de la vis
osit�e exp�erimentale et mod�ele (d�etermin�ee �a partir de la vis
osit�e duliquide interstitiel) d'une suspension de parti
ules de gypse broy�ees de 75 �m �a 52% en volume enfon
tion de la 
on
entration libre en PCP (�gure a) ) et en PNS (�gure b) ).Dans le 
as du PCP, la mod�elisation de la vis
osit�e de la suspension de parti
ules non-broy�ee�a partir de la vis
osit�e du liquide suspendant t�emoigne bien de la hausse de vis
osit�e observ�eeexp�erimentalement. Nous remarquons une divergen
e l�eg�ere de la vis
osit�e pour les plus fortes
on
entrations en PCP. Dans le 
as du PNS, bien que le mod�ele soit satisfaisant pour les 
on
en-trations inf�erieures �a 70 g=L nous observons une divergen
e marqu�ee du mod�ele pour les plusfortes 
on
entrations. La vis
osit�e du liquide interstitiel ne suÆt pas �a expliquer l'augmentationplus pronon
�ee mesur�ee pour les plus fortes 
on
entrations. Un autre ph�enom�ene est �a prendreen 
ompte pour interpr�eter 
ette forte hausse de vis
osit�e. Le domaine de vis
osit�e pour lequelintervient 
ette transition est pro
he de 
elui o�u le PNS 
hange de phase, passant de la phasedilu�ee �a la phase semi-dilu�ee vers 80 g=L. Nous pouvons penser �a un pontage interparti
ulairerendu possible par le nouvel �etat du PNS. Le polym�ere formerait un gel suÆsamment rigidepour r�esister au 
isaillement impos�e qui 
r�eerait des liens �a partir de la 
ou
he de polym�ereadsorb�e.
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a
it�e du 
uidi�antNous avons mis en exergue l'a
tion du 
uidi�ant sur une suspension soumise �a di��erentstype de solli
itations. Cependant l'a
tion du 
uidi�ant peut être perturb�ee dans une suspensionsplâtri�ere. En fon
tion des 
onditions �x�ees par le pro
ess ou des types de plâtre le 
uidi�antpeut perdre son potentiel de dispersant. D'apr�es [Flatt and Houst, 2001℄ dans les suspensions
imentaires une premi�ere partie du 
uidi�ant peut être 
onsomm�ee par pr�e
ipitation ou mi-
ellisation. Il y a formation d'une phase min�erale organique appel�ee "OMP" (Organo Min�eralPhase). Une se
onde partie peut être adsorb�ee �a la surfa
e des parti
ules et 
ontribue �a ladispersion des agr�egats. Une troisi�eme partie n'est ni adsorb�ee ni 
onsomm�ee et reste solubledans la phase aqueuse. Dans une suspension plâtri�ere nous pouvons retrouver 
es trois esp�e
esde 
onsommation du 
uidi�ant. Pour des dosages �equivalents, un plâtre peut avoir un taux dere
ouvrement plus faible que 
ertains autres et don
 une ouvrabilit�e inf�erieure, 
'est pourquoiun surplus de 
uidi�ant est ajout�e pour s'assurer de la saturation. Le but de 
ette se
tionest de 
omprendre les origines de 
ette 
onsommation de 
uidi�ant (pr�esen
e d'impuret�es oude 
ations multivalents) avant adsorption et une fois adsorb�e expliquer sa perte d'eÆ
a
it�e(temp�erature �elev�ee ou rh�eo�epaississement aux fortes fra
tions volumique).3.5.1 Pr�e
ipitation

Fig. 3.61 { Rampe de 
ontrainte de 0 �a 400 Pa sur une suspension de gypse �a 31% non adjuvant�ee,adjuvant�ee au PCP ou au Polya
rylate 10000 g=mol �a 0.5%.
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e la pr�e
ipitation du polym�ere ave
 
ertains 
ations multivalents.Le polya
rylate, qui est un dispersant tr�es eÆ
a
e du dioxyde de titane T iO2 ou de la 
al
iteCaCO3, peut pr�e
ipiter dans une suspension de parti
ules de T iO2 pour des fortes 
on
entra-tions en 
ations divalents ou trivalents (Ca2+ouAl3+) [Persello et al., 1997℄. Pour un rapportCa=COO� = moles de 
al
ium/moles de fon
tions COO�= 0.25 pour Ca2+ et Al=COO� =0.16 pour Fe3+, 
'est �a dire lorsque la moiti�e des fon
tions 
arboxyliques sont 
omplex�ees, uneinhibition totale du dispersant est observ�e. Don
, dans une suspension de gypse et de plâtre o�ula 
on
entration en Ca est sp�e
ialement �elev�ee (11 mmol=L pour le gypse et 57 mmol=L pourle plâtre) et o�u l'on atteint des rapports Ca=COO� > 4 le polya
rylate 10000 g=mol ne devraitposs�eder qu'une faible propri�et�e dispersante. En e�et, la suspension adjuvant�ee au polya
rylateposs�ede une 
ontrainte seuil 6 fois plus grande que 
elle adjuvant�ee au PCP (
f. �gure 3.61).Comme nous l'avons analys�e dans le 
hapitre le PNS et le PCP restent solubles dans leliquide suspendant des suspensions de gypse ou de plâtre. Don
, la rh�eologie 
on�rme le r�esultattrouv�e dans le 
hapitre 3.5.1 selon lequel les 
uidi�ants utilis�es dans les suspensions plâtri�eresne pr�e
ipitent pas.3.5.2 AÆnit�e de surfa
e ave
 des impuret�es

Fig. 3.62 { Rampe de 
ontrainte de 0 �a 400 Pa sur une suspension de gypse �a 31% non adjuvant�ee,adjuvant�ee au PCP ou au PCP + multivalents (Fe3+, Mg2+, Al3+) �a 0.5%.Nous avons d�emontr�e que le PCP s'adsorbe par l'interm�ediaire des fon
tions 
arboxylates



174CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSEqui 
omplexent �a la surfa
e du gypse par �e
hange de ligand. Si l'on 
omplexe 
e polym�ere ave
des multivalents du type Fe3+, Al3+ ou Mg2 dans des solutions de telles que Cation=COO�= moles de 
ations/moles de fon
tions COO�= 3 avant leur ajout dans la suspension, on serend 
ompte que la 
ontrainte seuil de la suspension a augment�e par rapport �a la 
ontrainteseuil de la suspension adjuvant�ee simplement au PCP (
f. �gure 3.62).Type d'ajuvantation Contrainte seuilnon adjuvant�e 110adjuvant�e au PCP 9adjuvant�e au PCP + Fe3+ 17adjuvant�e au PCP + Al3+ 14adjuvant�e au PCP + Mg2+ 17On peut supposer que l'adsorption par voie �ele
trostatique du PCP par l'interm�ediare de
es ions est moins eÆ
a
e. C'est la raison pour laquelle on obtient des valeurs de 
ontraintesseuil plus �elev�ees. L'aÆnit�e d'un polym�ere 
omplex�e ou non pour une surfa
e gypse est unparam�etre primordial lors de l'adsorption.3.5.3 E�et de la temp�eratureDe nombreuses dispersions stabilis�ees d'un point de vue st�erique peuvent 
o
uler si l'ondiminue simplement la qualit�e du solvant de la dispersion. C'est le 
as dans 
ertains syst�emeslorsque l'on modi�e la temp�erature ou la pression. Des travaux t�emoignent de la 
o
ulationde parti
ules de latex stabilis�ees �a l'aide de 
hâ�nes polyoxy�ethyl�ene dans une solution �a fortefor
e ionique. Pr�e
isons qu'une suspension de 
es mêmes parti
ules dans une solution d'eaupure sont stables a 100 ÆC [Napper, 1983℄. Feijin [Feigin et al., 1980℄ en r�ealisant des mesuresde turbidit�e a mis en �eviden
e la 
o
ulation de 
es parti
ules plong�ees dans une solution deMgSO4 �a 0.39 mol=L par la rupture de pente de la turbidit�e �a 316 K soit 43 ÆC. Comme l'ontmontr�e Napper et Hunter [Napper and Hunter, 1975℄, les mesures rh�eologiques peuvent êtreutilis�ees pour prouver 
ette 
o
ulation. La 
o
ulation de parti
ules de latex stabilis�ees par des
hâ�nes de polyoxy�ethyl�ene dans une solution de K2SO4 �a 0.45 mol=L est a

ompagn�ee d'uneforte 
roissan
e de la 
ontrainte seuil. Cowell et Vin
ent [Cowell and Vin
ent, 1982℄ �a partir demesures de vis
osit�e �a faibles taux de 
isaillement ont d�etermin�e l'existen
e d'un ph�enom�enede 
oagulation de parti
ules de latex dans une solution de MgSO4 �a 0.26 mol=L stabilis�ees pardes 
hâ�nes polyoxy�ethyl�ene de masse mol�e
ulaire 1500 g=mol. La temp�erature de 
o
ulation
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orrespond au minimum de vis
osit�e observ�e. Elle est �egale �a 323 Ksoit 51 ÆC. Au del�a de 
ette temp�erature la vis
osit�e subit une tr�es forte augmentation. Ainsil'addition d'un �ele
trolyte �a forte 
on
entration r�eduit ainsi la puissan
e du solvant sur les
hâ�nes de polym�eres adsorb�ees.Pour le PCP nous observons le même ph�enom�ene. Nous avons �etabli que le PCP pr�e
ipite ensolution lorsqu'il est enti�erement 
omplex�e par du 
al
ium �a partir de 45 ÆC (
f. �gure 3.63a)) [Napper, 1983℄.

Fig. 3.63 { a) Evolution de la 
ontrainte d'une solution de PCP en fon
tion de la temp�erature. Lasolution en PCP est �a 1% en masse ou la 
on
entration en 
al
ium est impos�ee par le gypse. Le taux de
isaillement est impos�e et �egal �a 20 s�1. b) Comparaison de l'�evolution de la 
ontrainte d'une suspensionde gypse adjuvant�ee au PCP ou au PNS en fon
tion de la temp�erature. Le taux de 
isaillement est impos�eet �egal �a 20 s�1.De la même mani�ere, le PCP adsorb�e �a la surfa
e des parti
ules de gypse va perdre saport�ee st�erique �a partir de 45ÆC. La �gure 3.63 b) montre bien l'augmentation de la 
ontrainteet don
 de la vis
osit�e de la suspension adjuvant�ee au PCP 
ompar�ee �a 
elle adjuvant�ee auPNS. Cette �evolution de la 
ontrainte est 
omparable aux mesures r�ealis�ees par Cowell etal [Cowell and Vin
ent, 1982℄. A 45ÆC les 
hâ�nes POE se replient sur elles mêmes. En e�et,l'intera
tion polym�ere/solvant (il s'agit du param�etre de Flory) diminue jusqu'�a 
e que l'eaudevienne un mauvais solvant. L'�epaisseur de la 
ou
he de polym�ere 
hute, la r�epulsion st�eriqued�e
rô�t (
f. �gure 3.64). En bon solvant la 
ou
he de polym�ere �etait r�epulsive, en mauvaissolvant elle devient adh�esive, provoquant un 
onta
t irr�eversible entre parti
ules. Ce ph�enom�enede 
o
ulation explique l'augmentation brutale de la 
ontrainte.Changer la temp�erature de quelques degr�es est une 
ondition suÆsante pour transformer
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Fig. 3.64 { S
h�ema de la 
onformation du PCP adsorb�e �a la surfa
e d'une parti
ule de gypse enfon
tion de la temp�erature �a T=25ÆC et �a T=50ÆC.une suspension de gypse stable en un agglom�erat de parti
ules 
oagul�ees. Dans la mesure o�ula temp�erature d'un mixeur de pâte de plâtre est voisine de 40ÆC il est n�e
essaire d'y porterattention.3.6 Di�usion du 
uidi�antLorsque l'on ajoute le 
uidi�ant dans la pâte de gypse 
elui-
i met un 
ertain temps �aagir sur les propri�et�es m�e
aniques de la pâte. Ce temps d'a
tion est intimement li�e au tempsde transport du 
uidi�ant dans le liquide interstitiel �a travers les parti
ules 
onstituant lasuspension puis de l'adsorption du polym�ere �a la surfa
e des parti
ules. Ce temps d'a
tion quel'on peut appeler temps d'adsorption repr�esente un int�erêt industriel majeur dans la mesureo�u pour atteindre un e�et maximal de l'additif il faudra attendre 
e temps de r�ef�eren
e.Le transport du 
uidi�ant dans la suspension peut être gouvern�e par deux ph�enom�enes, ladi�usion et la 
onve
tion. Si le transport du 
uidi�ant est gouvern�ee par la di�usion alors sontemps de di�usion est r�egit par le 
oeÆ
ient de di�usion D :tdiffusion = g22D (3.58)ave
 g, le gap entre l'ailette et la 
ylindre ext�erieur, et D d�e�ni 
omme suit :D = kT6��RG (3.59)ave
 kT l'�energie thermique, � la vis
osit�e de l'eau, RG le rayon de gyration du polym�ere.Si le transport est pilot�e par les ph�enom�enes de 
onve
tion alors le 
oeÆ
ient de di�usion
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onve
tion = g22D (3.60)ave
 D d�e�ni 
omme suit : D = _
a2 (3.61)ave
 _
 le taux de 
isaillement soumis aux parti
ules de rayon a. On prend D = _
a2 ave
 ale rayon des parti
ules plutôt que 
elui des polym�eres 
ar on peut supposer que les mi
ro-
onve
tions provoqu�ees par le mouvement des parti
ules entrâ�ne le polym�ere. Pour quanti�erle temps asso
i�e �a 
es deux ph�enom�enes nous r�ealisons un appli
ation num�erique pour des
onditions pro
hes d'un syst�eme industriel. Nous prenons la fra
tion volumique en parti
ulesde taille 1 �m �egale �a 35%, la fra
tion volumique en polym�ere �egale �a 0:6:10�3% , dont lerayon de gyration est �egal �a 5 nm. Nous supposons que la r�epartition des parti
ules et du
uidi�ant est homog�ene et isotrope. A partir de 
es donn�ees nous 
al
ulons les temps pour
haque ph�enom�ene qui sont report�es dans le tableau suivant.
Dans 
es 
onditions les temps de 
onve
tion et de di�usion sont du même ordre de grandeur.Nous mettons don
 en oeuvre un dispositif exp�erimental a�n de d�eterminer le ph�enom�ene quipilote le temps d'adsorption du 
uidi�ant.3.6.1 Proto
ole exp�erimentalLe dispositif exp�erimental s'appuie sur une g�eom�etrie de Vane (
f. �gure 3.68). Sur la paroidu 
ylindre externe nous avons �x�e un tuyau plastique de diam�etre 0.5 mm qui nous permetd'inje
ter le 
uidi�ant par l'interm�ediaire d'une seringue. Le tube bou
h�e �a l'autre extr�emit�eest per
�e de trous par lesquels le 
uidi�ant est inje
t�e. Nous travaillons sur une suspension departi
ules broy�ees de 1 �m �a 30% en masse. Une fois que les 0.5 mL de 
uidi�ant sont inje
t�esdans la suspension, la 
on
entration en 
uidi�ant en masse par rapport au gypse est de 0.15%.Notre proto
ole exp�erimental se d�e
line en trois �etapes :{ un pr�e-
isaillement �a 10 s�1 pendant 30 se
ondes.{ une relaxation pendant 10 se
ondes.
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Fig. 3.65 { Mode d'inje
tion du 
uidi�ant dans la g�eom�etrie de Vane. L'expulsion du 
uidi�ant dansla pâte de gypse se fait par l'interm�ediaire d'un seul trou.{ un 
isaillement 
onstant pendant 200 se
ondes, au bout des 5 premi�eres se
ondes nousinje
tons le 
uidi�ant.3.6.2 R�esultatsLa �gure 3.66 repr�esente l'�evolution de la 
ontrainte et du rapport � �a taux de 
isaillement�x�e, 20, 50 et 75 s�1 au 
ours de la troisi�eme �etape du proto
ole exp�erimental. Le temps initialde la 
ourbe de 
ontrainte 
orrespond �a la �n de l'inje
tion du 
uidi�ant ou de l'eau dans lapâte. On d�e�ni � 
omme suit : � = �eauadjuvantee�eaunonadjuvantee (3.62)L'exp�erien
e r�ealis�ee ave
 de l'eau non-adjuvant�ee 
onstitue don
 un blan
 qui permet parle biais du 
al
ul du rapport � de s'a�ran
hir de l'ensemble des ph�enom�enes rh�eologiques nonli�es �a l'e�et 
uidi�ant. La �gure 3.67 s
h�ematise l'�evolution du taux de 
isaillement au 
oursde l'homog�en�eisation en fon
tion de l'abs
isse R du front de la suspension homog�en�eis�ee. Les
ourbes �� temps passent par un minimum. On d�e�ni le temps d'a
tion ou temps d'adsorption
omme le temps pour lequel la valeur minimale de � est atteinte. Ces mesures 
on�rment lefaible e�et du 
uidi�ant sur une suspension de parti
ules de gypse broy�ees sous �e
oulement.Nous remarquons que le 
uide s'homog�en�eise plus rapidement ave
 du PNS 
ar la 
ontraintese stabilise plus rapidement.Les mesures de temps d'a
tions pour les di��erentes 
on�gurations sont report�ees sur la �gure3.68. Nous 
onstatons que le PNS agit plus vite que le PCP. Il est en moyenne deux fois plusrapide. Par ailleurs, l'augmentation du taux de 
isaillement a

�el�ere la di�usion par 
onve
tion
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Fig. 3.66 { Evolution de la 
ontrainte et du rapport � �a taux de 
isaillement �x�e, 20, 50 et 75 s�1,d'une suspension de gypse de 1 �m. Le 
uidi�ant ou l'eau est totalement inje
t�e �a t=0 se
ondes.
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Fig. 3.67 { S
h�ematisation du taux de 
isaillement au 
ours de l'homog�en�eisation.
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Taux de cisaillement (s-1)Fig. 3.68 { Temps d'adsorption du PNS et du PCP mesur�e pour di��erents taux de 
isaillement, 2, 20,50 et 75 s�1.et don
 diminue le temps d'a
tion.3.6.3 In
uen
e de la m�ethode de pulv�erisation du polym�ereNous nous interrogeons sur la valeur de 
es r�esultats dans la mesure o�u ils pourraient êtred�ependants de la m�ethode de pulv�erisation du 
uidi�ant. C'est pourquoi nous r�ealisons le mêmeproto
ole exp�erimental en 
hangeant la m�ethode de pulv�erisation du polym�ere. Nous inje
tonsle 
uidi�ant sur toute la hauteur de la suspension en r�ealisant 6 trous dispos�es sur la hauteurde la suspension (
f. �gure 3.69a)).Les r�esultats illustr�es sur la �gure 3.69b) montrent que la m�ethode d'inje
tion joue un rôlese
ondaire sur le temps d'adsorption. La te
hnique �a 6 trous diminue l�eg�erement le temps
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Injection du
fluidifiant

Sortie du
fluidifiant

a) b)

Fig. 3.69 { Figure a) :Mode d'inje
tion du 
uidi�ant dans la g�eom�etrie de Vane. L'expulsion du
uidi�ant dans la pâte de gypse se fait par l'interm�ediaire d'un seul trou. Figure b) : Temps d'adsorptiondu PNS selon deux m�ethodes d'inje
tion, mesur�e pour di��erents taux de 
isaillement, 20, 50 et 75 s�1.d'a
tion du 
uidi�ant.3.6.4 Cin�etique de 
uidi�
ation sur plâtreNotre but, i
i, est d'�evaluer la 
in�etique d'adsorption du 
uidi�ant lors du pro
ess industriel.Dans une unit�e de produ
tion de pâte de plâtre les parti
ules de plâtres et l'eau adjuvant�ee estmalax�ee pendant 4 se
ondes �a quelques 100 s�1. Puis la pâte est envoy�ee sur le 
arton 
r�eme,elle subit alors un 
isaillement de quelques s�1. Nous r�ealisons un proto
ole exp�erimental quis'inspire des pr�e
�edents tout en �etant plus pro
he de la r�ealit�e industrielle pour d�eterminer letemps d'adsorption du 
uidi�ant.Notre proto
ole se d�eroule en quatre temps :{ a t=0 se
ondes, on ajoute l'eau adjuvant�ee ave
 du retardant sur les parti
ules de plâtrede L�ubbena�u pla
�ee au fond de la g�eom�etrie de Vane. La pâte ainsi faite �a un E=P = 0:66soit une fra
tion volumique de 46% en masse.{ on pr�e-
isaille �a 20 s�1 la pâte pendant 10 se
ondes.{ on 
isaille �a 100 s�1 pendant 34 se
ondes, on inje
te le 
uidi�ant au bout de 30 se
ondes.Le 
uidi�ant est �a 0.15% en masse une fois inje
t�e, dans la suspension. Le temps de 4se
ondes pass�e �a 100 s�1, une fois le 
uidi�ant inje
t�e repr�esente approximativement le
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Fig. 3.70 { Evolution de la 
ontrainte d'une pâte de plâtre de L�ubbena�u �a E=P = 0:66 soumise �a un
isaillement de 100 s�1 pendant 4 se
ondes et un 
isaillement de 6 s�1 (soit 1 tour/se
onde) pendant100 se
ondes.s�ejour de la pâte dans le mixeur.{ on 
isaille �a 6 s�1 (soit 1 tour/se
onde) pendant 100 se
ondes. Cette �etape simule l'�e
oulementde la pâte de plâtre sur le 
arton.On note qu'au d�ebut du 
isaillement dans la deuxi�eme phase le 
uidi�ant a d�ej�a agi vu queles valeurs de 
ontrainte sont stables. Nous montrons ainsi que, dans les 
onditions op�eratoiressimilaires �a 
elles du syst�eme industriel, le temps d'adsorption dans le syst�eme industriel estinf�erieur �a 4 se
ondes. Lorsque la pâte arrive sur le 
arton elle a atteint son potentiel de
uidi�
ation maximal.3.7 Rh�eo�epaississementL'appareil utilis�e lors de 
es exp�erien
es est le rh�eom�etre industriel RS-150 de la marqueRheostress. Les essais sont r�ealis�es en g�eom�etrie plan-plan de diam�etre 35 mm. Nous �xonsl'entrefer �a 200 �m. Les pâtes sont pr�e-
isaill�ees durant 10 se
ondes puis nous laissons la pâteau repos pendant 5 se
ondes. Nous e�e
tuons ensuite une rampe de paliers de 
ontrainte de0 �a 1000 Pa en 3 minutes, en mesurant 50 points de fa�
on lin�eaire. Le syst�eme n'est jamais �al'�equilibre. La suspension de gypse sur laquelle nous travaillons est 
ompos�ee de parti
ules dontla distribution de taille est 
entr�ee sur 1 �m et nous analysons le 
omportement rh�eologique
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es pâtes pour des fra
tions volumiques 
roissantes, 48%, 48.5%, 49%, 50% et 51%.

Fig. 3.71 { Rampe de 
ontrainte appliqu�ee �a une suspension de parti
ules de gypse broy�ees de 1 �mnon adjuvant�ee �a di��erentes fra
tions volumiques.La �gure 3.71 repr�esente l'�evolution de la 
ontrainte en fon
tion du taux de 
isaillementdes pâtes de gypse broy�ees pour 
es fra
tions volumiques. L'�e
oulement de la pâte �a 48%ne t�emoigne d'au
un ph�enom�ene original. On remarque une 
ontrainte seuil non n�egligeable(�y = 180 Pa). D�es 48.5% la pâte se 
omporte di��eremment dans le sens o�u le taux de 
i-saillement �a partir d'une valeur 
ritique diminue alors que la 
ontrainte augmente. En d'autrestermes �a partir d'un 
ertain taux de 
isaillement la vis
osit�e de la pâte augmente, sa valeurquadruple passant de 1 �a 4 Pa:s. Ce ph�enom�ene est appel�e rh�eo�epaississement. Il peut s'ex-pliquer par la naissan
e de fri
tion solide entre parti
ules qui entrâ�ne la formation d'agr�egatsr�esistants au 
isaillement et qui peuvent o

uper toute la 
ellule. Lorsqu'on applique �a la pâteune 
ontrainte sup�erieure �a la 
ontrainte seuil la pâte s'�e
oule. Lors de 
et �e
oulement les par-ti
ules se d�esagr�ege partiellement provoquant une baisse de la vis
osit�e. On est dans le r�egimerh�eo
uidi�ant. Nous passons dans un autre r�egime lorsque l'�e
oulement se fait �a un taux de 
i-saillement sup�erieur au taux de 
isaillement 
ritique 

. Les for
es hydrodynamiques pilotent lesyst�eme abaissant la distan
e interparti
ulaire, favorisant l'agr�egation interparti
ulaire ou pro-voquant une fri
tion solide entre parti
ules, 
e qui s'a

ompagne d'une augmentation de la vis-
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osit�e. Lombois [Lombois et al., 2005℄ qui a travaill�e sur des pâtes de sili
e et mis en �eviden
e 
er�egime quali�e 
et �etat d'�etat de "bloqu�e" ou de "gên�e" ("jammed") 
ontrastant ave
 le r�egimepr�e
�edant, appel�e liquide. Lootens [Lootens et al., 2003℄ a montr�e que lors du r�egime de tran-sition il existe une 
orrespondan
e entre les e�orts tangentiels et les e�orts normaux. Le sautde 
ontrainte est don
 asso
i�e lors de la transition de blo
age �a un saut de la for
e normale quipourrait s'expliquer par la formation de 
hâ�nes de 
onta
ts dire
ts. La formation de 
es 
hâ�nestransitoires ou permanentes devrait 
onduire �a des e�orts normaux positifs sur les parois de lag�eom�etrie. L'existen
e de 
es 
hâ�nes de for
es a �et�e �etablie dans les milieux granulaire se
s sous
ontrainte de 
ompression au repos [Liu et al., 1995, Radjai et al., 1996℄ ou sous 
isaillement �al'aide de parti
ules bir�efringentes [Howell and Behringer, 1999, Hartley and Behringer, 2003℄.

Fig. 3.72 { Cisaillement 
ritique de rh�eo�epaississement en fon
tion de la fra
tion volumique de sus-pension de parti
ules de gypse de 1 �m.Nous avons tra
�e l'�evolution de 

 en fon
tion de la fra
tion volumique sur la �gure 3.72.Nous en d�eduisons que le ph�enom�ene de rh�eo�epaississement est toujours pr�esent et le taux de
isaillement 
ritique est d'autant plus faible que la fra
tion volumique est importante 
e quiest 
on�rm�e par les travaux de Lombois [Lombois et al., 2005℄.Nous avons e�e
tu�e les mêmes exp�erien
es sur des suspensions adjuvant�ees au PCP �a0.08% (masse de polym�ere se
/masse de gypse). La �gure 3.73 expose 
es r�esultats pourdi��erentes fra
tions volumiques 48%, 48.5%, 50% et 54%. La fra
tion volumique 
orrespondantau ph�enom�ene de rh�eo�epaississement reste la même mais nous 
onstatons que l'ajout de PCPbien qu'annulant en partie la 
ontrainte seuil, a

entue le ph�enom�ene de blo
age dans la mesureo�u 
ette transition intervient �a des taux de 
isaillement 
ritiques bien plus faibles, �a 48.5% ave
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Fig. 3.73 { Rampe de 
ontrainte appliqu�ee �a une suspension de parti
ules de gypse broy�ees de 1 �madjuvant�ee au PCP 0.08% (masse de polym�ere se
/masse de gypse).PCP 

 = 120 s�1 et sans PCP 

 = 400 s�1. A 54% nous observons pas d'�e
oulement dans lagamme de 
ontrainte utilis�ee. Nous aurions pu nous attendre �a trouver un d�e
alage des tauxde 
isaillement 
ritiques vers de plus forts taux de 
isaillement en supposant que l'adsorptiondu polym�ere retarde le r�egime pilot�e par la fri
tion. Pourtant nous obtenons des taux 
ritiquesplus faibles. Le polym�ere adsorb�e favorise don
 
ette transition. Une expli
ation plausible �a
e ph�enom�ene pourrait être l'en
hevêtrement des 
hâ�nes polyoxy�ethyl�enes sous �e
oulementaidant la stru
ture �a se bloquer. Rappelons que la mod�elisation de G01 a permis de rendre
ompte de la 
ompression du polym�ere adsorb�e aux fortes fra
tions volumiques. L'hypoth�esed'un en
hevêtrement parâ�t don
 plausible.La �gure 3.74 exprime l'�evolution de la vis
osit�e de la pâte �a 48,5% en fra
tion volumiqueave
 et sans PCP. On remarque bien pour les deux types de suspensions la diminution dela vis
osit�e dans un premier temps, 
'est le r�egime rh�eo
uidi�ant, puis dans un se
ond tempsl'augmentation brutale de vis
osit�e, 
'est le r�egime rh�eo�epaississant, en�n au del�a d'une 
ertaine
ontrainte la pâte s'�e
oule mais il s'agit en r�ealit�e d'une expulsion de la mati�ere.Par la suite nous avons travaill�e sur une nouvelle suspension de parti
ules de gypse broy�eespour 
omparer l'e�et des deux 
uidi�ants, le PCP et le PNS. Nous �etudions une suspensionde parti
ules de gypse broy�ees de 3 �m dont la fra
tion volumique est �egale �a 44% (
'est �adire �a E/G=0.53) adjuvant�ee (PNS et PCP �a 0.08%) et non adjuvant�ees. La suspension nonadjuvant�ee poss�ede une forte 
ontrainte seuil 
omme le prouve la �gure 3.75. Comme on le
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Fig. 3.74 { Evolution de la vis
osit�e d'une suspension de parti
ules de gypse broy�ees de 1 �m �a 48.5%non-adjuvant�ee et adjuvant�ee au PCP 0.08% (masse de polym�ere se
/masse de gypse).

Fig. 3.75 { Rampe de 
ontrainte appliqu�ee �a une suspension de parti
ules de gypse broy�ees de 3 �m�a 44% non adjuvant�ee et �a une suspension de gypse adjuvant�ee au PCP et au PNS �a 0.08% (masse depolym�ere se
/masse de gypse).



3.7. RH�EO�EPAISSISSEMENT 187sait, l'ajout de PNS ou de PCP abaisse nettement la valeur de la 
ontrainte seuil. Pourtantl'adsorption du PCP, lors de l'�e
oulement, provoque un rh�eo�epaississement de la pâte vers 1100Pa. N�eanmoins, pour les 
on
entrations interm�ediaires l'e�et du 
uidi�ant persiste puisque la
ontrainte reste inf�erieure �a 
elle de la suspension non adjuvant�ee pour les tailles de parti
ulesplus faibles. A 3 �m on observe une transition �a 44% don
 l'e�et est plus net pour des parti
ulesde 3 �m que de 1 �m 
e qui est normal 
ar les for
es hydro sont proportionnelles �a _
a2.
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hnique de 
ompression osmotique pour rendre 
ompte de l'�etatd'agr�egation de la suspension en fon
tion de la pression exer
�ee sur 
ette derni�ere. Les me-sures en rh�eologie nous ont apport�e des informations sur le 
isaillement des parti
ules et surles for
es entre parti
ules. Ces mesures en 
ompression nous informent sur l'�etat d'organisationdes parti
ules. Lorsque les parti
ules sont au 
onta
t l'�etat d'agr�egation est 
ara
t�eris�e par lafra
tion volumique qui fait diverger la pression osmotique. Lorsque une pression est appliqu�ee�a une suspension le syst�eme �evolue de fa�
on irr�eversible en 
r�eant et en d�etruisant des liaisonsentre parti
ules.La suspension de gypse 
ompos�ee de parti
ules de 2 �m est pla
�ee dans un sa
 de dialyseimmerg�e dans une solution de polyoxy�ethyl�ene de même pH et de même for
e ionique que lasolution de la suspension. L'�equilibre des �e
hanges 
himiques et de l'eau est atteint au boutd'une semaine.Nous avons �etudi�e trois types de suspensions : une suspension de gypse non adjuvant�ee,une adjuvant�ee au PNS �a 0.5% et une autre adjuvant�ee au PCP �a 0.5%. Les r�esultats sontrepr�esent�es sur la �gure 3.76. Nous exposons les r�esultats sous la forme d'une 
ourbe � = f(�)o�u � est la pression osmotique et � la fra
tion volumique des parti
ules. Pour 
omprendre leur�etat d'agr�egation nous avons 
ompar�e 
es 
ourbes aux pr�edi
tions di��erents mod�eles.Le mod�ele de Carnahan-Starling [Carnahan and Starling, 1969℄ prend en 
ompte des inter-a
tions de type "sph�eres dures" et est d�e�ni par :��pkT = 1 + �eff + �2eff � �3eff1� �eff 3 (3.63)si on prend en 
ompte 
omme fra
tion volumique la fra
tion volumique d�e�nie par la rela-tion : �eff = �(a+ ��1)3=a3 o�u a est le rayon des parti
ules et ��1 l'�epaisseur de la 
ou
he deDebye. Dans notre 
as nous pouvons n�egliger ��1 devant a. La suspension peut être 
ompar�ee�a un liquide de sph�eres dures. On voit sur la �gure 3.76 que 
e mod�ele pr�edit une pressionbeau
oup trop faible par rapports aux r�esultats exp�erimentaux, par ailleurs il ne reproduit parles di��erents r�egimes observ�es.Un mod�ele th�eorique a �et�e pr�esent�e par Botet et Cabane [Cabane and Botet, 2004℄ sur la
ompression d'un s�ediment 
ollo��dal soumis �a une pression m�e
anique isotrope. Le syst�emeinitial �etudi�e est form�e de parti
ules agr�eg�ees dispers�ees dans un 
uide. Les for
es interparti-
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Fig. 3.76 { Evolution de la pression osmotique d'une suspension de gypse de 2�m adjuvant�e au PNSet PCP �a 0,5% ou non adjuvant�e en fon
tion de la fra
tion volumique �. La pression est appliqu�eepar l'interm�ediaire d'une solution de PolyEthyl�eneGly
ol. La pression donn�ee par l'equation 3.63 estrepr�esent�ee en trait plein.
ulaires sont mod�elis�ees pour des ressorts qui peuvent 
asser au del�a d'une 
ertaine 
ontraintepuis de se reformer. La simulation num�erique de 
e syst�eme met en �eviden
e trois r�egimes,
orrespondant �a un 
omportement fragile, un 
omportement �elastique et un 
omportementplastique. Dans le r�egime �elastique les liaisons sont �xes et la pression suit une loi de puissan
een fon
tion de la fra
tion volumique ave
 un exposant num�erique �egal �a 4.4. Dans 
e r�egimele r�eseau r�esiste aux d�eformations impos�ees tant que les liaisons interparti
ulaires ne 
assentpas. Dans le r�egime plastique, de nombreuses liaisons se 
assent quand d'autres se reforment,la pression suit aussi une loi puissan
e mais ave
 un exposant num�erique plus faible de 1.7.Don
 dans le domaine �elastique la pression s'�e
rit :� / �4:4 (3.64)
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Fig. 3.77 { Evolution de la pression osmotique d'une suspension de gypse de 2�m adjuvant�ee au PNSet PCP �a 0,5% ou non adjuvant�ee en fon
tion de la fra
tion volumique �. La pression est appliqu�ee parl'interm�ediaire d'une solution de PolyEthyl�eneGly
ol. Le mod�ele de Botet (pente de 1.7 
orrespond audomaine plastique et la pente de 4.4 
orrespond au domaine �elastique) a �et�e appliqu�e �a 
ette suspension.Les r�esultats exp�erimentaux de Channel ont �et�e �egalement report�es.et dans de domaine plastique elle s'�e
rit : � / �1:7 (3.65)Ces lois sont en a

ord ave
 les r�esultats trouv�es dans la litt�erature. Des �etudes de gel alumine oude polystyr�ene le montrent [Chen and Russel, 1991, Wu and Morbidelli, 2001, Bus
all et al., 1988℄.Sur la �gure 3.77 nous 
omparons les r�esultats exp�erimentaux ave
 les pentes pr�edites parBotet et nous remarquons que la pente du se
ond domaine pour une suspension non adjuvant�ee
orrespondant bien �a 4.4 pour des fra
tions volumiques 
omprises entre 0,4 et 0,5. Nous pour-rions don
 
on
lure que 
e domaine est dans un r�egime �elastique : la suspension de gypse se
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ules ne se 
assent. Pourtant, 
ontrairement aux simu-lations de Botet la suspension ne passe pas par un domaine plastique elle atteint dire
tementle r�egime de 
ompa
tion totale observ�e �a 54%. De plus le r�egime �elastique obtenu par simula-tion 
orrespond �a des fra
tions volumiques beau
oup plus faibles (� < 0; 14). Nous distinguonsun 
omportement plus 
omplexe pour les suspensions adjuvant�ees. Le point 
ommun 
ommunentre les deux suspensions adjuvant�ees est un 
hangement de pente de la pression pour unemême fra
tion volumique que pour la suspension non adjuvant�ee. Les pressions n�e
essaires �ala 
ompa
tion de la pâte adjuvant�ee sont un peu plus faibles ave
 une pente similaire. Il fautaussi noter que le domaine �elastique a �et�e pr�edit par Botet pour des fra
tions volumiques bienplus faibles (de 4 �a 13%) que 
elles mises en �eviden
e par notre exp�erien
e. Il nous parâ�tplus plausible, malgr�e l'a

ord ave
 la pente 4,4, d'expliquer le 
omportement entre � = 0; 4et � = 0; 55 par des 
assures de liaisons entre parti
ules qui sont simplement fa
ilit�ees par lapr�esen
e de l'adjuvant.Une �etude portant sur la 
ontrainte seuil en 
ompression de suspensions de parti
ules d'alu-mine agr�eg�ees r�ealis�ee par Channel [Channell et al., 2000℄ montre l'existen
e d'un domaine�elastique dans une gamme de fra
tion volumique plus 
onforme �a 
elle de notre �etude 
ommenous pouvons le voir sur la �gure 3.77 o�u la 
ourbe de 
ontrainte seuil en 
ompression a �et�ereport�ee. La 
ontrainte seuil en 
ompression repr�esente la pression 
ritique pour laquelle unr�eseau de parti
ules ne peut plus supporter une 
harge de 
ompression et 
ommen
e �a subirune d�eformation irr�eversible. La di��eren
e entre la 
ontrainte seuil en 
ompression et la pres-sion osmotique r�eside dans la nature de la for
e exer
�ee. La pression osmotique est exer
�eesur le r�eseau de parti
ules agr�eg�ees dans les trois dimensions de l'espa
e alors que la pressionexer
�ee par les mesures de 
ontraintes seuil en 
ompression g�en�ere une for
e sur la suspensionsimplement uniaxiale et provoque un �e
oulement lat�eral. Nous remarquons que 
ette 
ourbe estvoisine de 
elle de la suspension de gypse non adjuvant�ee sur une partie du domaine �elastiquedans une gamme de fra
tion volumique allant de 40% et 45%. La suspension d'alumine a �et�e�etudi�ee au point iso�ele
trique �a pH=9. Les for
es �ele
trostatiques sont don
 n�egligeables de-vant les for
es de Van der Waals 
e qui est le 
as de notre suspension de gypse en raison de lagrande for
e ionique du liquide suspendant �e
rasant la double 
ou
he ionique. Cette similitudede 
omportement entre 
es deux syst�emes nous laisse penser qu'ils sont bien repr�esentatifs d'un�etat agr�eg�e dense ou les 
on
epts de dimension fra
tale ne sont pas appropri�es pour d�e
rire la
ompression des agr�egats.
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lusionsLes r�esultats prin
ipaux mis en perspe
tive lors de 
ette �etude rh�eologique sont les suivants :{ En utilisant la famille des PolyPhosphonates Poly�ethoxyl�es de di��erentes longueurs nousavons �etabli que la 
ontrainte seuil d'une suspension de gypse suivait une loi en 1=h2 o�uh est la distan
e entre les surfa
es des parti
ules.{ Nous avons montr�e que, en utilisant di��erentes tailles de parti
ules, que la 
ontrainte seuilvariait en 1=d 
e qui s'explique par le fait que la for
e de Van der Waals est proportion-nelle �a d, le diam�etre moyen des parti
ules de la suspension. La 
ontrainte seuil est don
inversement proportionnelle �a 1=h2 et �a d :�y / 1h2d (3.66)La d�ependan
e en 1=h2 
on�rme l'a
tion du 
uidi�ant par e�et st�erique et non pas�ele
trostatique dans la suspension de gypse et de plâtre.{ Nous avons adapt�e un mod�ele pour la 
ontrainte seuil et le module �elastique in�ni, enprenant en 
ompte les for
es de Van der Waals et les for
es st�eriques g�en�er�ees par lepolym�ere adsorb�e, qui nous permet de remonter �a l'�epaisseur de la 
ou
he de polym�ereadsorb�e.{ L'eÆ
a
it�e du 
uidi�ant diminue quand la fra
tion volumique augmente. Ce ph�enom�eneest visible �a la fois sur les exp�erien
es faites sur la 
ontrainte seuil et le module �elastique,et la mod�elisation montre que la distan
e moyenne entre parti
ules diminue ave
 uneaugmentation de la fra
tion volumique. De fa�
on inattendue, �a forte 
on
entration ensolide (� > 45%) l'ajout de PCP peut bloquer l'�e
oulement de la suspension par un e�etde rh�eo�epaississement.{ La vis
osit�e d'une suspension de parti
ules de gypse broy�ees (d = 2 �m) re
�ete uneforte agr�egation malgr�e la pr�esen
e de 
uidi�ant. En appliquant le mod�ele de Potanin[Potanin et al., 1994℄ nous avons estim�e que, �a 700 s�1, le rayon de 
es agr�egats �etait de4.9 �m �a 30% en volume soit quelques dizaines de parti
ules.{ La vis
osit�e d'une suspension de parti
ules non broy�ees (d = 75 �m) augmente si on ajoutetrop de 
uidi�ant ([polymere℄ > 20g=L). L'augmentation de la vis
osit�e intrins�eque duliquide suspendant explique bien l'augmentation de la vis
osit�e de la suspension, sauf pourle PNS �a partir de 80 g=L. A partir de 80 g=L le PNS rentre dans le domaine semi-dilu�e
e qui pourrait expliquer 
et a

roissement par la pr�esen
e d'un r�eseau en
hev�etr�e li�e auxparti
ules.



3.9. CONCLUSIONS 193{ Les impuret�es (ions divalents, Mg2+, et trivalents, Al3+ et Fe3+, et la 
al
ite) et latemp�erature (T > 45ÆC) peuvent avoir des 
ons�equen
es n�efastes sur l'eÆ
a
it�e du PCP.Les 
ations 
it�es r�eduisent l'intera
tion entre le polym�ere et la surfa
e des parti
ules.L'augmentation de la temp�erature entrâ�ne la d�esolvatation des 
hâ�nes polyoxy�ethyl�eneset provoque la pr�e
ipitation du polym�ere.{ La 
in�etique d'adsorption est diÆ
ile �a mesurer 
ar elle est diÆ
ile �a d�epartager de la
in�etique d'homog�en�eisation du 
uidi�ant. Ce que l'on peut 
lairement aÆrmer 
'est quel'adsorption est 
ompl�ete dans des 
onditions similaires aux 
onditions industrielles dansune unit�e de produ
tion de plaques de plâtres (tads < 4s).{ Les mesures de pression osmotique font apparâ�tre une zone de r�earrangement par rupturede liaisons pour 40% < � < 55%. Le r�earrangement est fa
ilit�e par l'ajout d'adjuvant maisla pression osmotique garde la même pente, � / �4:4 ave
 et sans 
uidi�ant.
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Con
lusions et perspe
tivesLes suspensions min�erales de gypse ou de plâtre imposent une for
e ionique importantedans le bulk (I = 10�2 mol=L). Dans de telles 
onditions la plupart des 
harges de surfa
e desparti
ules et des fon
tions a
tives du 
uidi�ant sont �e
rant�ees. Par voie de 
ons�equen
e, d'unepart les parti
ules s'agr�egent fa
ilement, d'autre part, le 
uidi�ant ne peut pas agir par e�et�ele
trostatique 
omme un polya
rylate dans une suspension de 
al
ite ou de dioxyde de titane(I = 10�3 mol=L) mais par e�et st�erique r�eduisant les for
es d'attra
tion interparti
ulaires.C'est 
e que nous avons mis en perspe
tive dans 
ette �etude. Sans reprendre une �a une les
on
lusions d�evelopp�ees �a la �n des 
hapitres deux et trois, nous allons juste rappeler i
i 
ellesqui nous semblent les plus importantes dans l'optique industrielle qui a sous-tendue 
e travail.Soulignons tout d'abord la n�e
essit�e de bien appr�ehender la nature des intera
tions entreles parti
ules et les mol�e
ules de poly�ele
trolyte par une 
ara
t�erisation adapt�ee. Les mesuresde pression osmotique 
oupl�ees �a un mod�ele type HNC prenant en 
ompte les intera
tionsentre sph�eres 
harg�ees jusqu'en phase semi-dilu�ee permettant d'obtenir un rayon de gyra-tion du poly�ele
trolyte en solution et la valeur du param�etre de Flory, 
e rayon est utilis�epour mod�eliser l'isotherme d'adsorption. On voit alors que l'�energie d'adsorption du PCP estl�eg�erement plus forte que 
elle du PNS et surtout que la 
omplexation est 
ompatible ave
 laformation de ponts 
al
ium entre la parti
ule et le poly�ele
trolyte.La 
omparaison des deux 
uidi�ants �etudi�es, le PolyNaphtal�ene Sulfonate (PNS) et le Poly-Carboxylate Poly�ethoxyl�e (PCP), r�ealis�ee au 
ours de l'�etude physi
o-
himique et rh�eologiquenous permet de dresser le tableau 3.2 qui fait �etat de leurs points forts et faibles.Un bon 
uidi�ant doit avoir non seulement une port�ee st�erique la plus longue possible maisaussi être en bon solvant ave
 l'eau. Augmenter la port�ee st�erique du 
uidi�ant n'apportera pasune am�elioration nette du 
uidi�ant. Nous l'avons observ�e ave
 le PPP 3000 dont l'eÆ
a
it�e195



196CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSEPoints forts Points faiblesPCP longue port�ee st�erique sensible �a la temp�erature (T
 = 45ÆC)� plus faible sensibles aux ions (
ations multivalents, SO2�4 )PNS r�esiste aux fortes temp�eratures r�eti
ule fa
ilementinsensible aux multivalents (sauf le Ba)Tab. 3.2 { Points forts et faibles du PCP et du PNS.est plutôt moindre que 
elle du PPP2000 pour les plus fortes 
on
entrations. En revan
he, le
uidi�ant pouvant s'imposer sur le mar
h�e industriel devra poss�eder un param�etre de Flory leplus faible possible. Il serait don
 int�eressant de gre�er des fon
tions 
himiques sur un PCP ouun PNS pouvant augmenter la qualit�e de solvant. Une possibilit�e serait de gre�er des 
hâ�nesde PolyVinyl Pyrrolidone (PVP), dont le param�etre de Flory reste faible dans des solutions �aforte for
e ionique [Napper, 1983℄, sur le squelette poly
arboxylate ou des fon
tions sulfonatessur les gre�ons polyoxyethyl�enes.Lorsque la fra
tion volumique augmente, l'interpr�etation des mesures de 
ontraintes seuil etdes mesures de module de 
isaillement 
on
ordent pour montrer que la distan
e entre parti
ulesdiminue, 
e qui 
orrespond don
 �a une 
ompression de la 
ou
he adsorb�ee r�esultant de la sommedes intera
tions attra
tives entre parti
ules. A tr�es forte 
on
entration, � > 45%, l'ajout de
uidi�ant peut même avoir un e�et n�egatif en augmentant les e�ets de blo
age de l'�e
oulementpar formation d'agr�egats per
olant au travers de la 
ellule peut-être par un e�et de pontageentre parti
ules par le 
uidi�ant. Pour limiter les e�ets de la 
ompression de la 
ou
he de po-lym�ere adsorb�ee il serait judi
ieux de modi�er l'ar
hite
ture mol�e
ulaire des 
hâ�nes gre��ees 
ar
e sont elles qui g�en�erent l'e�et st�erique. En rami�ant 
es derni�eres entre-elles, nous gagnerionsen rigidit�e. Aussi, en gre�ant un double 
hâ�ne polyoxy�ethyl�ene la r�esistan
e du polym�ere en
ompression serait a

rue.Des mesures lo
ales de for
e entre poly�ele
trolyte par AFM (sur des surfa
es mod�eles de typeMgO) ou par simulation num�erique seraient importantes pour 
ompl�eter 
ette �etude 
entr�eesur l'interpr�etation de mesures physi
o-
himiques �a l'�e
helle ma
ros
opique.
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198CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSE3.10 Te
hnique de la vis
osit�e 
apillaireLes vis
osim�etres 
apillaires sont 
ouramment utilis�es pour la vis
osit�e intrins�eque du 
uide.Nous l'utilisons pour 
al
uler uniquement sa vis
osit�e dynamique. Le prin
ipe de fon
tionne-ment est le suivant : le 
ux de l'�e
hantillon s'�e
oule par gravit�e �a travers un 
apillaire. Le tempsde par
ours d'un l'�e
hantillon 
onnu entre deux points de mesure (M1 et M2) est mesur�e (�gure3.78).

Fig. 3.78 { Vis
osim�etre Ubbelhode.A partir du temps de par
ours de l'�e
hantillon 
onnu, on en d�eduit la vis
osit�e dynamique duliquide �etudi�e en mesurant �egalement son temps de par
ours et en utilisant la formule suivante :Vt = �R4�P8�l (3.67)ave
 �P = �g�h (3.68)Le volume V qui s'�e
oule �a travers le 
apillaire, est d�etermin�e par les 
onstantes g�eom�etriquessuivantes, R et l le rayon et la longueur du 
apillaire, �h la hauteur moyenne de remplissage du
apillaire, et la quantit�e variable du liquide �, la vis
osit�e du 
uide. Ainsi,�t = �R4�P8V l (3.69)Le 
apillaire utilis�e est un 
apillaire Ubbelohde de diam�etre 0,4 mm. Le taux de 
isaillementappliqu�e au 
uide atteint 1750 s�1.



3.11. BROYAGE PARTICULES 1993.11 Broyage parti
ulesLe broyeur utilis�e est le broyeur �a �el�ements Netzs
h. Le Netzs
h est un appareil 
on�
u par leLaboratoire Central de Re
her
he du groupe Lafarge, sp�e
ialement pour broyer des parti
ulesjusqu'au mi
ron voire plus �n.Le proto
ole exp�erimental est le suivant :1) pr�eparation du slurry dans une 
uve ave
 pâle disperseuse.2) introdu
tion du slurry dans la 
uve d'alimentation du broyeur.3) alimentation du broyeur (
e qui revient au lan
ement du 1er passage) et remplissage dela 
uve de refoulement.4) transvasement du slurry de la 
uve de refoulement vers la 
uve d'alimentation.5) r�ep�etition des op�erations 3) et 4) pendant 7 passages 
ons�e
utifs (
'est un pro
�ed�e semi-
ontinu).6) transvasement du slurry de la 
uve de refoulement vers le bidon de sto
kage �nal.

Fig. 3.79 { Photos du broyeur Netzs
h. Sur la photo en haut �a gau
he, on trouve de gau
he �a droite,le broyeur, la 
uve d'alimentation et la 
uve de refoulement sa
hant que les deux �el�ements bleus au piedde 
haque 
uve sont des pompes p�eristaltiques pour g�en�erer la 
ir
ulation du slurry.



200CHAPITRE 3. EFFET DE L'ADJUVANTATION DANS UNE SUSPENSION DE GYPSE3.12 Te
hnique Total Organique CarboneL'appareil utilis�e est un appareil de marque Shimadzu, mod�ele TOC 5050A s
h�ematis�e �a la�gure 3.80. Dans 
ette m�ethode on d�etermine la 
on
entration en 
arbone total de l'�e
hantillon(CT). La 
on
entration en 
arbone inorganique (CI) est ensuite e�e
tu�ee, la 
on
entration en
arbone organique total (COT) �etant obtenue par di��eren
e CT-CI.

Fig. 3.80 { S
h�ema simpli��e du montage de l'analyseur de 
arbone Shimadzu, mod�ele TOC 5050 A.Le dosage 
omprend 
inq �etapes :1�ere �etape : L'�e
hantillon est pr�elev�e par une mi
ro-seringue automatique puis introduitdans un tube en quartz rempli de 
atalyseur de platine et pla
�e �a l'int�erieur d'un four 
hau��e�a 680ÆC.2nde �etape : Le dioxyde de 
arbone issu de la 
ombustion est alors purg�e par le gaz ve
teurpuis transf�er�e �a l'aide de 
e même gaz vers le d�ete
teur infrarouge (IRND ou Infra Rouge NonDispersif dans le 
as de l'analyseur 
onsid�er�e i
i), via le r�ea
teur IC, un syst�eme d'ass�e
hement,un pi�ege �a 
hlorure et un �ltre �a poussi�eres mont�ees en s�erie. La r�eponse du d�ete
teur estvisualis�ee sous la forme d'un pi
 dont la surfa
e est proportionnelle �a la 
on
entration en
arbone total de l'�e
hantillon.3�eme �etape : Pendant que l'analyse du CT se termine, une deuxi�eme prise d'essai del'�e
hantillon est pr�elev�ee et envoy�e dire
tement dans le r�ea
teur CI 
ontenant de l'a
ide phos-phorique en ex
�es.



3.12. TECHNIQUE TOTAL ORGANIQUE CARBONE 2014�eme �etape : Le 
arbone inorganique est alors transform�e en CO2, lequel est envoy�e vers led�ete
teur IRND apr�es ass�e
hement. Le d�ete
teur int�egre l'aire sous pi
 qui est proportionnelle�a la 
on
entration en 
arbone organique (CI) de l'�e
hantillon.5�eme �etape : Le logi
iel de 
ommande de l'appareil 
al
ule alors la 
on
entration en 
arboneorganique total (COT) par la di��eren
e COT=CT-CI.La variation entre 3 mesures 
ons�e
utives est inf�erieure �a 2%.
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