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Introduction

Cette these porte sur la caractérisation des propriétés d’écoulement de boues issues de I'industrie
nucléaire, ainsi que sur I'étude exploratoire de I’évolution de ces propriétés lors de 1'émission
d’ultrasons de puissance. Ce sujet s’inscrit dans le cadre reglementaire de la politique de gestion
des déchets radioactifs et a pour objectif de faciliter la manutention des boues radioactives. Cette
premiere partie a pour objectif de situer le propos dans le contexte de I'industrie nucléaire en
commengant par une description générale de I'industrie, suivie d’'une explication des différentes
techniques de traitement d’effluents radioactifs, afin de proposer une description des différentes
origines de boues radioactives.

1 PRESENTATION DE L'INDUSTRIE NUCLEAIRE

1.1 Contexte de I'industrie nucléaire

Dans le cadre de son indépendance énergétique et de la décarbonation de son réseau électrique,
la France a fait le choix de baser sa production électrique principalement sur I'énergie nucléaire.
Ainsi, en 2022, 66,6 % de I'électricité produite en France provient de la filiére nucléaire [1]. Sur la
scéne internationale, la France se place en 2¢me position en terme de nombre de réacteurs
nucléaires opérationnels derriére les Etats-Unis et devant la Chine, ce qui en fait une nation leader
du domaine comme l'illustre la Figure 2-1.

Nombre de réacteurs nucléaires
par pays (au 27 septembre 2021)

3 principaux pays

- 50 et plus
- entre 20 et 49
entre 10 et 19

entre 1et9

Figure 2-1 : Nombre de réacteurs nucléaires opérationnels en 2021 selon ’Agence Internationale de 'Energie Atomique (AIEA) [2].

Comme toute industrie, le filiere électronucléaire est a I'origine d’'un certain nombre de déchets,
dont une partie est radioactive. D’autres secteurs économiques produisent également des déchets
radioactifs comme le secteur de la recherche, de la défense et de la médecine. La Figure 0-2
présente les proportions en volume de déchets radioactifs produits par chaque secteur
économique émetteur.
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ELECTRONUCLEAIRE

60,9 %
DEFENSE
8,7 %

Figure 2-2 : Répartition par secteur économique du volume de déchets (en équivalent conditionné) a fin 2021 [3].

Un déchet radioactif est défini comme étant une substance émettrice de rayons ionisant, et pour
laquelle aucune utilisation ultérieure n’est prévue ou envisagée. Par opposition, une matiére
radioactive est associée a une application présumée [4]. Les déchets radioactifs sont soumis a une
classification en fonction de deux critéres : son activité et sa période radioactive. L’activité d'un
déchet est définie comme la quantité d’atomes radioactifs qui se désintégrent par unité de temps.
La période radioactive, aussi appelée demi-vie, vaut de son coté le temps nécessaire pour que
I'activité d’'un déchet soit divisée par deux. Cette classification est détaillée dans le Tableau 2-1.

Période Principalement vie Principalement vie
Radioactive | Vie trés courte (VTC) P 5
Activité ol = 100 fours) courte (VC) longue (VL)
(période < 31 ans) (période > 31 ans)
Tres faible activité
TFA
(TFA) Stock fe CIRES*
<10%Bq/g tockage en surface ( )
Faible activité (FA) VTC ‘ kFA'VL -
102-10¢Bq/g Désintégration radioactive tockage souterrain
Lo . (Recherche en cours)
naturelle sur site de FMA-VC MA-VL
Ny production Stockage en surface }
Moyenne activite [gCSA**) Stockage réversible en
(MA) couche géologique
100 -10°Bq/g profonde (Recherche en
cours)
Haute activité (HA) . o HA o i
>109 Bq/ Non applicable Stockage réversible en couche géologique profonde
§ (Recherche en cours)

Tableau 2-1 : Catégories de déchets radioactifs (rouge) et méthode de gestion privilégiée en France (bleu). * CIRES : Centre

Industriel de Regroupement, d’Entreposage et de Stockage. ** CSA : Centre de Stockage de I’Aube.
La nature physique des déchets radioactifs est extrémement diverse. A titre d’exemple, on peut
retrouver dans les déchets radioactifs des résidus de combustibles, des gaines métalliques ayant
séjournées dans un réacteur, des déchets de graphite provenant des premiéres centrales
nucléaires, mais aussi des outils, des gants, des gravats, de la terre, ... De maniere générale, les
déchets radioactifs sont produits lors du fonctionnement d’installations nucléaires ou pendant
leur démantelement.
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1.2 Les modes de gestion des déchets radioactifs

En France, les principes de la gestion des matiéres et déchets radioactifs s’inscrivent dans un cadre
réglementaire strict défini a '’échelle nationale [5] et internationale [6]. Ils obéissent a plusieurs
fondements, notamment le respect de la protection de 'environnement, de la santé publique et la
volonté de ne pas reporter la mission sur les générations futures. Lorsqu’ils sont produits, les
déchets radioactifs se trouvent sous une forme brute qui ne peut pas étre directement stockée en
raison du grand volume qu'’ils occupent et du risque de dissémination dans 'environnement. La
stratégie est alors de traiter les déchets, puis de les conditionner.

Le conditionnement consiste a produire des « colis de déchets » qui sont stables, monolithiques et
qui garantissent le confinement des radionucléides. 11 doit aussi permettre la manutention des
déchets. 1l s’agit en général de mélanger intimement le déchet a une matrice d’enrobage et de
placer le colis de déchet dans un conteneur. La nature de cette matrice d’enrobage varie en
fonction de la nature physico-chimique ainsi que de 'activité radiologique du déchet. Les matrices
actuellement les plus utilisées sont :

= Matrice cimentaire : il s’agit de la famille de matériaux la plus largement utilisée. Elle
permet aussi bien de bloquer des déchets solides que des déchets en solution ou sous
forme pulvérulente. La Figure 2-3 présente une coupe a but de contréle de deux colis de
déchets enrobés en matrice cimentaire,

Figure 2-3: Coupe de colis de déchet métallique enrobé en matrice cimentaire sur le site de Marcoule.
Source photo : Agence Nationale pour la gestion des Déchets Radioactifs (ANDRA).

iy

= Matrice vitreuse: La vitrification consiste a mélanger dans un creuset et a haute
température (typiquement 1100 - 1 300°C) des déchets radioactifs — généralement
liquides ou préalablement calcinés — avec une fritte de verre afin d'intégrer a 1'échelle
atomique tous les radionucléides des déchets au réseau vitreux de maniere homogeéne. Le
matériau obtenu apres refroidissement est monolithique et homogene sans joints de
grains, ce qui réduit la surface de contact avec d'éventuels milieux agressifs, notamment
les eaux souterraines d'un stockage géologique,

= Matrice bitumeuse : matrice amplement utilisée par le passé pour le conditionnement de
boues radioactives. Cette matrice présente une forte compatibilité avec une tres large
gamme de composition chimique et permet de conditionner une fraction massique de
boues relativement élevée. Le conditionnement en matrice bitumeuse est aujourd’hui
remplacé par la cimentation ou la vitrification,
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= Matrice polymeére : certains déchets comme des résines échangeuses d’ions peuvent étre
mélangés a des polymeres tels que le polyester, I'ester vinylique ou des résines époxydes
[7]. C’est un procédé relativement peu utilisé en raison de la faible tenue sous irradiation
des polymeres.

Une fois qu’ils sont conditionnés, les déchets peuvent étre définitivement stockés. On parle
d’entreposage lorsque les matieres ou déchets radioactifs sont placés a titre temporaire dans une
installation spécialement aménagée et de stockage lorsque le placement des déchets est
potentiellement définitif [4].

En amont de leur conditionnement, certains déchets doivent subir une étape de traitement tel
qu’'un compactage, une évaporation, une incinération ou encore une fusion [8]. Cela a pour but de
réduire le volume final de déchet a traiter qui est en définitive étroitement lié a la complexité et
au cout d’'une opération de conditionnement de déchets radioactifs. Lors du conditionnement
d’effluents liquides radioactifs, cette étape de traitement est incontournable.

2 TRAITEMENT DES EFFLUENTS LIQUIDES RADIOACTIFS

Les effluents liquides radioactifs sont des effluents liquides qui contiennent des radionucléides en
solution ou sous la forme de particules en suspension. Ces effluents ne peuvent pas étre
directement rejetés dans la nature car ils représentent des volumes de déchets bruts importants
et leur activité initiale peut étre relativement élevée. Il est alors nécessaire d’appliquer a ces
effluents différentes étapes de traitement avant leur conditionnement.

2.1 Origines

Dans la filiere électronucléaire, la production d’effluents liquides contaminés peut se faire a
différents stades de la vie des installations. Dés I’exploitation de la centrale nucléaire, des effluents
radioactifs sont produits. [9]. Ceux-ci proviennent principalement du circuit primaire du réacteur
ou des crayons de combustibles sont immergés dans un fluide primaire aqueux. Ce dernier est
contaminé par différents radionucléides qui sont produits a plusieurs niveaux. On parle de
produits de fission ou d’actinides pour faire référence aux radionucléides provenant de la rupture
de certains crayons de combustibles. Ceux-ci se relachent dans le fluide primaire pendant
I'exploitation du réacteur. Les produits de corrosion sont eux reldchés de la structure interne du
circuit primaire et activés lors de leur passage dans le cceur. Enfin les produits d’activations sont
issues de l'activation directe des molécules du fluide primaire [10]. Ces différents mécanismes
sont illustrés par la Figure 2-4. Les effluents peuvent alors étre de Moyenne Activité (MA) ou de
Faible Activité (FA).
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Figure 2-4 : Schéma illustrant les différents mécanismes a l'origine de la contamination du fluide primaire d’un réacteur nucléaire.



Introduction

Apreés leur passage en réacteur et en piscine de refroidissement, les combustibles usés vont étre
retraités ce qui va générer des effluents liquides radioactifs. Le principe de ces procédés est de
récupérer avec un rendement le plus élevé possible I'uranium et le plutonium contenus dans les
barres de combustible usagées afin de les purifier et de pouvoir permettre une réutilisation d'une
partie de la matiére active. Le procédé le plus connu est le procédé PUREX [11]. Celui-ci comprend
une premiére étape de dissolution de I'uranium et du plutonium dans une solution d’acide nitrique
suivi d’'une étape de séparation par extraction liquide-liquide. Les liquides résultant contiennent
la quasi-totalité des produits de fission et des actinides mineurs et peuvent étre de Haute Activité
(HA), Moyenne Activité (MA) ou Faible Activité (FA).

Enfin, lors du démantelement des installations nucléaires, le rincage de cuves qui ont servi a
entreposer des matieres actives produit également un volume important d’effluent liquide
radioactif. Ces effluents présentent en général des activités plus faibles.

2.2 Méthodes de traitement possibles

L’objectif premier des étapes de traitements des effluents liquides est la réduction du volume de
déchet brut a gérer. Dans un effluent, la contamination radiologique se trouve généralement sous
la forme d’ions radioactifs solubilisés ou adsorbés sur des particules micrométriques ou
colloidales. Le traitement consiste alors a séparer ces ions radioactifs du flux principal de solvant
permettant ainsi d’obtenir d’'une part un matériau contenant la contamination radiologique et
d’autre part la majeure partie du solvant alors dépourvu de contamination. Cette étape est aussi
appelée décontamination de I'effluent.

Plusieurs procédés sont utilisés a I’échelle industrielle pour le traitement d’effluents aqueux
radioactifs : I'évaporation, la coprécipitation chimique, la séparation de phase, I'’échange ionique
et 'adsorption [9], [12]. Les techniques de traitement des effluents liquides organiques seront
également présentées.

2.2.1 Evaporation

L’évaporation [13] est la meilleure technique de réduction des volumes des effluents. Il est
possible d’attendre des volumes finaux divisés par des facteurs atteignant de 104 a 10¢ par rapport
aux volumes initiaux. L’effluent est chauffé afin de faire passer I'’eau en phase vapeur et de la
séparer des composés non volatiles tels que les sels, qui contiennent la plupart des radionucléides.
Ce procédé est particulierement utile pour traiter des effluents trés hétérogenes et contenant des
teneurs relativement élevées en sels. Il peut cependant conduire a des phénomenes de corrosion,
d’effervescence ou d’entartrage qu’il convient alors de traiter et de résoudre.

2.2.2 Séparation de phase

La séparation de phase est une technique pouvant étre utilisée lorsque la contamination
radioactive est comprise dans une phase solide en suspension dans l'effluent liquide. Il existe
plusieurs types de séparateurs dont les plus courants sont les centrifugeuses, les filtres ou les
membranes [14]. Une fois récupérée, la phase solide peut étre conditionnée.

2.2.3 Echange ionique

Les procédés par échange d’ions sont trés souvent utilisés, en particulier pour I'épuration des
circuits primaires et secondaires des réacteurs nucléaires a eau ou pour le traitement des eaux
des bassins d’entreposage du combustible [15]. IIs consistent généralement a faire passer un
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effluent liquide a décontaminer dans une colonne contenant une substance échangeuse d’ions,
typiquement sous la forme solide. La chimie de ces substances a été spécifiquement sélectionnée
pour étre capable d’échanger des ions (anioniques ou cationiques) de sa structure avec les ions
radioactifs de l'effluent. Cette technique est particuliérement utilisée pour traiter de grands
volumes d’effluents peu contaminés [16].

2.2.4 Coprécipitation

Enfin, la coprécipitation est le procédé le plus utilisé dans les Stations de Traitement d’Effluents
Liquides (STEL). Elle consiste a ajouter a I'effluent a décontaminer des réactifs qui, en formant des
précipités solides, entrainent les radionucléides et les piégent a I'intérieur des particules solides.
La contamination radioactive est alors transférée dans une phase solide qui est récupérée par une
technique de séparation de phase. La phase solide humide récupérée est appelée boue de
coprécipitation.

Dans les effluents, la quantité en radionucléides est trés faible (inférieur au ppm). La précipitation
directe en sels insolubles par ajout d’un réactif n’est pas envisageable car en raison de la solubilité
du composé, une quantité de réactifs trop importante serait nécessaire. En revanche, celle-ci
devient possible a I'aide d'une réaction de précipitation entrainante décrite ci-dessous.

Les mécanismes physico-chimiques rentrant en jeu dans la coprécipitation sont complexes et ont
fait l'objet de plusieurs travaux [17], [18]. Pour décrire simplement le phénomeéne, la
coprécipitation est dirigée par une réaction de précipitation entre deux composés en solution. Le
produit de cette addition est un composé insoluble qui précipite dans le milieu. Lors de cette
réaction, il est possible qu'un élément présent a I'état de trace dans la solution soit entrainé dans
une particule en formation soit en substituant un atome dans la structure du solide, soit en se
retrouvant piégé dans des cavités ou des défauts cristallins lors de la formation de la particule
(Figure 2-5). Dans les deux cas, I'élément trace doit présenter de fortes affinités et similarités
chimiques avec I'élément du réactif de coprécipitation qu’il remplace (rayon ionique similaire,
méme charge, configurations électroniques analogues).
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Figure 2-5 : Schéma du phénomeéne d’entrainement d’'un élément trace (carré orange) dans une structure (bleu foncé) produite par
une réaction de précipitation. L’élément trace peut soit prendre la place d’'un atome initial (gauche), soit étre piégé dans des cavités
lors de la formation du précipité.

Des réactifs de coprécipitation données ne permettent pas d’insolubiliser l'intégralité des
radionucléides. Afin de pouvoir traiter une large gamme d’éléments chimiques, plusieurs

réactions de coprécipitation ont lieu successivement dans un méme effluent a traiter.

Il estimportant de considérer plusieurs paramétres lors du choix des réactifs utilisés : les objectifs
de décontamination souhaités, 1'élimination spécifique d'un ou de tous les radionucléides, les
normes de rejet, le type d'effluent et le volume a traiter, le conditionnement final des déchets et
l'aspect économique du procédé. Depuis plusieurs décennies, les mémes réactifs de
coprécipitation sont utilisés.
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2.2.5 Adsorption

L’adsorption fait référence a des procédés qui utilisent des matériaux poreux pour retirer les
radionucléides présents dans les effluents liquides. Parmi ces matériaux on peut retrouver des
zéolites [19] ou du carbone activé [20]. Méme si les procédés d’adsorption peuvent présenter des
taux de décontamination intéressants envers certains radioéléments, leur application pour des
flux a la composition complexe et leur robustesse dans des conditions agressives d’acidité, de
radioactivité, ou la sélectivité de I'adsorption posent encore des difficultés techniques.

2.2.6 Biotechnologies

Plusieurs biotechnologies permettant de décontaminer de maniére prometteuse des effluents
liquides radioactifs mais ne sont actuellement pas implantées industriellement. Elles reposent
principalement sur la capacité de certains nombreux organismes a accumuler des métaux lourds
et des radionucléides [21], [22], qu'ils soient morts ou vivants. Parmi ces biotechnologies peuvent
étre cité la biotransformation, la biosorption, ou encore la bioaccumulation. Elles ont pour
avantages de présenter des impacts limités sur I’environnement et une faible consommation
énergétique. En revanche, elles nécessitent un contréle particulier de I'acidité du milieu, de la
température et de la composition de leffluent a traiter, restreignant ainsi leur champ
d’application.

2.2.7 Cas des effluents liquides organiques

Les effluents liquides organiques ne sont pas traités de la méme facon que les effluents aqueux. Ils
peuvent étre issus d’huiles industrielles usagées, comme des huiles de lubrification, des huiles
hydrauliques ou des huiles de pompes a vide qui ont subi un rayonnement ionisant [23]. On
retrouve également des liquides de scintillation qui proviennent d’appareils de mesure d’activité
radiologique [24], ou encore de liquides organiques d’extraction, comme le tributylphosphate
(TBP) dans le procédé PUREX [25].

Le procédé de traitement des effluents liquides organiques estl'incinération [26]. Cette technique
comprend une étape de déshydratation de l'effluent afin d’éliminer les traces d’eau, puis
d‘évaporation du solvant organique. Les résidus d’évaporation contiennent alors I'essentiel de la
contamination et sont traités en tant que déchets solides. En pratique, une grande partie des
effluents organiques ne respectent pas les spécifications liées a l'incinération en terme de
composition, d’activité ou de viscosité [27]. Ces effluents sont actuellement entreposés dans
I'attente d’'une technique de traitement adéquate ou alors sont directement conditionnés sans
étape préalable de traitement [28].

2.3 Cas du traitement des effluents aqueux a la STEL de Marcoule

En France, différents ateliers de traitement des effluents aqueux FA-MA ont été mis au point. En
général ces ateliers ont été installés pres des installations productrices de déchets. Par exemple,
les ateliers STE2 et STE3 ont vu le jour sur le site Orano de la Hague afin de traiter les effluents
provenant du procédé PUREX. Sur le site de Marcoule, la Station de Traitement des Effluents
Liquides (STEL) a été implantée pour traiter les effluents liquides et les conditionner par
bitumage. Depuis 2019, un nouvel atelier appelé STEMA (Station de Traitement des Effluents
liquides de MArcoule) a été mis en activité afin de conditionner les effluents aqueux en matrice
cimentaire [29].
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2.3.1 Composition chimique moyvenne

La composition des effluents liquides de Faible et Moyenne activité traitée sur STEMA répond a
un cahier des charges. En général, ils présentent une salinité relativement élevée (entre 10 et
100 g/L) principalement en raison de la présence d’ions nitrates (NO3’), sodium (Na+), calcium
(Caz+), potassium (K*) et magnésium (Mg2+). En quantité souvent plus faible, les effluents peuvent
contenir des ions sulfates (S04%), phosphates (P043-), aluminium (Al3+), fer (Fe2/3+), fluor (F),
chlorures (Cl) ou manganése (Mn2*). En plus de leur phase liquide, les effluents peuvent
également contenir des solides en suspensions. Les radionucléides les plus présents dans les
effluents aqueux FA-MA peuvent étre séparés en deux catégories : les émetteurs a et les émetteurs
B-v. Le Tableau 2-2résume les principales especes radioactives qui peuvent étre présentes dans
un effluent aqueux FA-MA.

Rayonnement Elément Radionucléide Période (an)
238py 87,7
Plutonium 239Py 24 000
Emetteur a “Pu 6500
Uranium 238(J 4,51 milliards
Neptunium Z37Np 2,14 millions
Américium 241Am 14
. 134Cs 2
Césium 137C 30
. 89Sr 50 jours
Emetteurs -y Strontium %05y -
Ruthénium 106Ry 1
Cobalt 60Co 5

Tableau 2-2 : Principaux radionucléides pouvant étre présents dans les effluents FA-MA ainsi que leurs période de demi-vie.

Parmi cette liste, les especes majoritaires a traiter sont le 137Cs, 90Sr, 196Ruy, et les émetteur a. Ces
derniers ne sont pas différenciés dans les stratégies de traitement car leur comportement est
similaire vis-a-vis des agents de coprécipitation.

2.3.2 Traitements utilisés

Afin de réduire le volume de déchets radioactifs, la contamination radiologique contenue dans les
effluents aqueux FA-MA traités sur STEMA est concentrée dans une phase solide. Les effluents
subissent plusieurs étapes de traitement :

»  Ajouts successifs de réactifs pour le traitement chimique,
=  Floculation et décantation,
=  Filtration.

Dans un premier temps, les réactifs permettant I'insolubilisation des radionucléides sont ajoutés
de maniére successive tout en agitant la cuve. Le sulfate de baryum (BaSO4) est utilisé pour
entrainer par coprécipitation le strontium lors de sa formation [30]. Les émetteurs a et le
ruthénium sont quant a eux capturés par les ions Fe2* ou Cu2* en milieu basique pour former des
hydroxydes.

Actuellement, le césium 137 est récupéré a l'aide d'un échangeur ionique colloidal appelé
« Précipité Préformé de Ferrocyanure mixte de Nickel et de potassium » et noté PPFeNi [31], [32].
Il s’agit d’'un complexe de formule chimique K,Fe(CN)sNi obtenu par le mélange de deux composés
en solution selon la réaction suivante :

K4F€[CN)5 + NISO4 g KzFe(CNJGNI' + KzSO4
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La capacité du PPFeNi a étre un échangeur cationique sélectif du césium provient de sa structure
cristallographique. Les atomes Fe(1I) et Ni(II) sont entourés par 6 groupes cyanures CN selon une
maille octaédrique comme illustré dans la Figure 2-6. Les sites interstitiels cubiques présentent
une bonne sélectivité pour les matériaux alcalins selon I'ordre suivant : Cs+ > Rb* > K* > Na+>Li+.
Initialement, les sites du PPFeNi sont occupés par des ions potassium qui peuvent alors étre
échangés de maniere non réversible avec des ions césium présents en solution.

Cs* < K*

Figure 2-6 : Représentation de la maille du PPFeNi contenant des atomes de Ni (violet), Fe (jaune), C (noir), N (bleu), et des ions K*
(turquoise) contenus dans les sites interstitiels. Les ions K* peuvent étre substitués de maniere non réversible par des ions Cs*.

Le Tableau 2-3 liste les différents traitements chimiques que subissent les effluents ainsi que les
réactifs utilisés.

Radionucléides Réactif de Type 53 Formule du Ryt Aot
p P traitement P Réaction de précipitation
visés coprécipitation .. réactif
chimique
Sulfate de R Ba(NO03)z(aq) BaZ*(aq) + SO42"(aq)— BaSO4(s)
Sr b Coprécipitation
aryum Na2S04(aq) Sr2* peut remplacer Ba2+
M2*(aq)+ n OH"(aq) = M(OH)2 (s
FeSOs4 (aq) (aqg) = M(OH)2 (5)
Emetteurs a Avec M =Fe; Cu
Hydroxyde. de Coprécipitation CuS04
Ru fer et de cuivre Emetteurs a ou Ru peuvent
pH=9
remplacer Mn*
. Echange ) K2Fe(CN)sNi + Cs* —
Cs PPFeNi ionique KaFe(CN)Ni KCsFe(CN)sNi + K+

Tableau 2-3 : Réactifs utilisés pour le traitement d’effluent MA-FA a la STEL de Marcoule.

Une fois tous les réactifs ajoutés, un floculant de type polymeére anionique est ajouté sous agitation
lente. En regroupant les particules en suspensions dans des flocs de plus grande taille, il facilite la
sédimentation de la phase liquide.

Le milieu est alors laissé a décanter et une partie du surnageant (typiquement 60%) est pompée
et envoyée pour étre traitée en tant qu’effluent tres faiblement contaminé. Le reste du milieu est
remis en suspension et est filtré sur un filtre rotatif a lit poreux.

Un filtre rotatif est un filtre industriel dans lequel un tambour cylindrique revétu d'une membrane
perméable est partiellement immergé dans la suspension a filtrer (Figure 2-7 (a)). La membrane
est préalablement recouverte par un gateau poreux composé d'un sable siliceux appelé la perlite
dont 'aspect micrométrique est présenté sur la Figure 2-7 (b). Grace a un appel d’air depuis
I'intérieur du tambour, la suspension est aspirée sur la surface du tambour, et est progressivement
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filtrée lors de la rotation du tambour. Avant la fin de la rotation, une lame disposée en contact avec
le gateau racle la surface du tambour pour éliminer les résidus solides obtenus. Cette derniere
permet également de racler progressivement la surface du gateau de perlite afin de I'empécher
d’étre colmaté, et de maintenir une perméabilité suffisante pendant toute l'utilisation du filtre.

(@) (b)

Filtration continue
lors de la rotation

Récupération de la
boue

Géteau de filtration / . N\ —
(perlite) [ / ) K

Tambour

. Réduction de I'épaisseur du
gateau de perlite au cours du

Alimentation — |
en suspension —|'J‘> temps
Figure 2-7 : (a) Schéma vue en coupe décrivant le principe d’un filtre rotatif. (b) Image par microscopie électronique de perlite
utilisé comme gateau poreux [33].

L’avancement de la filtration du milieu est déterminé par le temps de contact avec la surface du
tambour. La teneur en eau du produit final peut donc étre modulée avec la vitesse de rotation du
tambour. Le résidu final obtenu est composé d'un mélange de perlite et de suspension en partie
filtrée. Il a un aspect pateux humide et est appelé dans I'industrie « boue de coprécipitation ». En
toute rigueur, cette terminologie est inexacte puisque le césium est obtenu par un phénomene
d’échange ionique avec le PPFeNi, et non une coprécipitation.

3 PRESENTATION DES BOUES RADIOACTIVES

3.1 Description

Une boue peut étre succinctement décrite comme étant « une suspension de particules solides
dans un fluide, généralement aqueux » [34]. Une grande variété de systémes rentre alors sous
cette définition. Pourtant les propriétés peuvent varier drastiquement d’'une boue a I'autre. Il est
alors nécessaire au préalable de mesurer les propriétés des boues avant toute intervention,
comme par exemple :

» Leurs propriétés radiologiques (émission @, 3, y),
= Leurs propriétés chimiques (composition, risque de réaction, ...),
= Leurs propriétés physiques (rhéologie, granulométrie, extrait sec, ...).

En France, il existe principalement trois sources de boues radioactives.

3.2 Type et origine des boues

3.2.1 Boues de coprécipitation

Comme présenté précédemment, les boues de coprécipitation sont les résidus solides humides
récupérés apres une séparation des phases liquide et solide suite a un traitement par
coprécipitation d'un effluent aqueux radioactif. Des analyses chimiques et radiologiques sont
effectuées sur les effluents aqueux afin de déterminer la quantité de réactifs a y ajouter.

Comme l'illustre la Figure 2-8, une boue de coprécipitation contient :

11
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= Des particules non browniennes dont les tailles (10-500 pm) induisent la sédimentation
naturelle des particules. Il s’agit de particules issues du gateau de filtration (perlite) et des
produits de coprécipitation (BaSO4),

= Des particules colloidales dont les petites tailles (10-10 000 nm) permettent de former
une suspension hétérogéne de particules. Ces particules sont des produits de
coprécipitation ou des complexes de type échangeur ionique,

= Un fluide suspendant aqueux particulierement salin (10-100 g/L de sels) issue
majoritairement de la composition initiale de I'effluent traité.

°c° @ 2@
O ® o (§ © Particules colloidales
Phase aqueuse saline —° @ o O Exemple boue STEMA :
e ‘ @ o Hydroxydes de Fe et Cu
) Q o Fe(CN)(K,Ni (PPFeNi)
®° Q O icul :
% ‘ Particules non browniennes
' O y O Exemple boue STEMA :
o Perlite (sable siliceux)
O > @ o BaSo,

Figure 2-8 : Schéma de la constitution d'une boue de coprécipitation illustrée par I'exemple d'une boue typiquement traitée par
'atelier STEMA. Les radioéléments se trouvent de facon minoritaire dans les différentes particules de la boue STEMA.

3.2.2 Boues historiques (résidus de fond de cuve)

Durant I'histoire du nucléaire, de nombreux effluents radioactifs ont été entreposés dans des
cuves dans l'attente d'une solution de traitement définitif. Certaines de ces cuves datent des
années 60, et au fil des années les effluents ont eu le temps de vieillir, de s’évaporer, de sédimenter
ou encore de s’oxyder. Aujourd’hui, un certain nombre de bassins présente dans leur fond des
suspensions radioactives : ce sont des boues historiques, aussi appelées « résidus de fond de
cuve ». Le terme « boue » ici regroupe des matériaux tres divers a la fois en termes de teneur en
eau, en composition (liquides aqueux ou organiques) ou encore en terme d’historique
d’entreposage.

En raison de leur nature radioactive, la reprise de ces boues nécessite des précautions
particuliéeres qui demandent une planification minutieuse des procédés utilisés.
Malheureusement, plusieurs défis techniques rendent cette tiche compliquée :

= Les boues historiques sont souvent trés inhomogenes. Leurs propriétés physico-
chimiques et radiologiques peuvent largement varier, méme a l'intérieur d’'une cuve,

» Dans certains cas, peu ou pas d’informations sur la nature des effluents originaux est
disponible. Il faut donc aller effectuer des prélévements parfois délicats suivant le niveau
de radioactivité,

= Des déchets solides technologiques de grandes tailles (cm-m) peuvent se retrouver au
fond des cuves, ce qui rend le pompage de la boue ou du résidu tres complexe.

3.2.3 Boues de décantation

Les boues de décantation sont des boues de faible fraction massique qui sont entreposées de
maniere temporaire dans des bassins de décantation. En France, I'immense majorité des boues de
décantation est concentrée a l'usine Orano de Malvési dans I’Aude [35] dont une photographie des
bassins de décantation est présentée sur la Figure 2-9. Cette usine a pour objectifs de réceptionner

12



Introduction

I'uranium naturel sous forme de concentrés provenant des mines, de réaliser la premiere étape
de conversion du minerai (purification et transformation en UF.), et d’acheminer le UF, vers
I'usine Orano de Pierrelatte dans la Drome. Les effluents qui résultent du procédé de purification
de 'uranium sont envoyés vers des bassins de décantation pour un traitement par lagunage. La
séparation solide/liquide s’effectue alors par décantation. Le surnageant composé de liquides
nitratés est séparé puis transféré vers des bassins de concentration par évaporation naturelle. Les
boues de décantation résiduelles sont actuellement entreposées sur le site dans 'attente d'une
gestion définitive.

Figure 2-9 : Vue aérienne des bassins de l'usine Orano de Malvési (source photo : Orano).

3.2.4 Cas des boues de Fukushima

Au-dela de leur production de maniere conventionnelle, des déchets radioactifs peuvent étre
générés suite a un accident nucléaire. Ainsi, suite a I'accident nucléaire de Fukushima Daiichi
ayant lieu au Japon en 2011, plus de 1,3 millions de m3 d’eau contaminée ont été produits [36]. La
stratégie est de décontaminer ces effluents avant de les rejeter dans 'océan Pacifique. Pour cela,
les eaux contaminées subissent d’abord une étape d’adsorption du césium et du strontium, puis
une étape de désalinisation [37]. L’effluent restant passe ensuite dans un systéme permettant de
retirer la plupart des radionucléides restant, a I'exception du tritium. Ce dernier systéme s’appelle
I’Advanced Liquid Processing System (ALPS) [38]. La totalité du trajet des eaux contaminées est
illustrée dans la Figure 2-10.

Cuve d'entreposage Cuve d'entreposage

Systéme de Systeme de filtration Advanced Liquid Processing System Entreposage
désalinisation Césium / Strontium (ALPS) t
Pour retirer Pour retirer ima
les sels — Cset Sr Pour retirer la plupart -
des radionucléides restant (saufle

tritium)

Eau traitée utilisée pour
refroidir le réacteur

Eau de pluie

' Batiment du réacteur Eau contaminée
HIC : High Integrity Container

. Bitiment des turbines

=)

Eau souterraine
I
(VR

Figure 2-10 : Schéma du principe de gestions des eaux contaminées de Fukushima traduit de [39].
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Le principe de I'ALPS est de décontaminer les effluents par deux étapes successives de
coprécipitation, suivies par des étapes d’adsorption comme représenté dans la Figure 2-11.

a D 4
[ [ > Eau traitée

Eau — Coprécipitation Coprécipitation
contaminée au Fer au Carbonate

l l Tours d’adsorption

Boue de Boue de
coprécipitation coprécipitation

Adsorbant usé

Figure 2-11 : Principe de I’Advanced Liquid Processing System (ALPS) [38].

Les boues de coprécipitation ainsi produites sont actuellement entreposées dans l'attente de la
mise en place d’'un systeme de conditionnement. Des essais exploratoires de vitrification sont
réalisés sur des simulants non radioactifs [40].

3.3 Reprise des boues

Indifféremment de leurs origines, les boues radioactives ont pour vocation d’étre conditionnées
dans une matrice d’enrobage adéquate en vue de leur stockage. Lorsqu’une boue est récupérée de
sa cuve d’entreposage et convoyée, on dit qu’elle est reprise. Les boues peuvent alors étre
envoyées vers un atelier de conditionnement de déchet, ou bien vers une cuve neuve plus siire
dans le cas ou la premiere cuve serait vieillissante.

La méthodologie appliquée pour la reprise des boues est similaire sur tous les projets. Dans un
premier temps, il est important de cartographier avec précision le contenu des cuves ou bassins,
que ce soit par des analyses radiologiques, chimiques ou physiques. Toutefois, bien qu’il soit admis
que le comportement rhéologique des boues soit déterminant au bon dimensionnement des
méthodes de reprise, la caractérisation mécanique des boues par des études rhéologiques sont
encore assez peu répandues.

Dans une deuxieme phase un procédé adapté a I'aspect des boues peut étre mis en place, tout en
respectant les contraintes techniques pouvant étre liées aux risques radiologiques et chimiques.
La plupart des scenarii de reprise prévoient des stratégies différentes en fonction de I'aspect plus
ou moins liquide des boues.

3.3.1 Reprise par voie liquide

La reprise par voie liquide repose sur le principe de mise en suspension des résidus dans un fluide
aqueux qui est pompé et transféré pour traitement. Cela permet :

= Lareprise des résidus quelle que soit I'épaisseur de dép6t en fond de capacité
» Lareprise des résidus sous la forme solide, liquide ou boueux,

= Laréalisation d'un assainissement de I'’ensemble des parois,

» La maftrise du risque de dissémination des résidus liquides/boueux.

Cette technique peut aussi étre utilisée pour racler les bords en les aspergeant d’eau sous pression
et en pompant les effluents résultants. Un des inconvénients de cette technique est la production
d’'un grand volume d’effluent secondaire radioactif qu’il s’agira de traiter. Ainsi sur Marcoule la
reprise d’'une cuve contenant 1 m3 de boue a produit plus de 100 m3 d’effluent [34].
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3.3.2 Reprise mécanique par aspiration

La reprise mécanique par aspiration consiste a aspirer les résidus en I'état. Ils peuvent ensuite
étre transférés dans un nouveau réservoir temporaire, apres mise en suspension dans un fluide
aqueux par un équipement situé au plus pres de la capacité a curer.

La reprise mécanique des résidus de fond de capacité par aspiration permet :

= Lareprise des résidus quelle que soit I'épaisseur de dépét,

= Lareprise des résidus sous forme seche ou liquide,

» La maitrise du risque de dissémination (méme si I'empoussiérement reste toutefois plus
élevé que lors d'un curage par voie liquide).

Néanmoins, cette technique ne permet pas le nettoyage de '’ensemble des parois de la capacité a
curer sans brossage.

Une fois aspirée, la boue est filtrée afin de retirer les objets solides pouvant étre présents dans la
cuve (briques, déchets technologiques, ...) avant d’'étre transférée d’abord dans une cuve tampon,
puis dans un bassin plus adapté.

3.3.3 Reprise mécanique directe

La reprise mécanique manuelle consiste a récupérer les résidus en I’état par action mécanique
simple (pelletage/raclage de résidus sec ou boueux). Cette technique permet :

» Lareprise des résidus solides et des déchets technologiques,
= Un déploiement dans des espaces restreints.

Toutefois, la reprise mécanique directe a plusieurs inconvénients :

= La reprise des dépots de faible épaisseur ou rendus peu accessibles est complexe et
chronophage, ce qui entraine une augmentation de la dose intégrée par les opérateurs,

» Le nettoyage de I'ensemble des parois est compliqué,

= (Cela entraine une plus forte remise en suspension, et donc de plus forts risques de
dissémination des boues dans I'environnement.

Parmi ces différentes méthodes, la reprise liquide est celle qui présente le plus d’avantage. Elle est
rapide, efficace, ce qui permet de limiter la quantité de radiations regue par les opérateurs.
L’augmentation de la gamme de boues pouvant étre reprises par ce moyen-la est donc d'une
grande importance.

3.4 Inventaire des boues en France

Tout organisme producteur de déchets radioactifs (EDF, Orano, CEA, ...) a une obligation de
transparence auprés des autorités de contrdle, en particulier en ce qui concerne les stocks de
matiéres radioactives dont il dispose. Ainsi, 'ANDRA publie régulierement des rapports
présentant 'inventaire des déchets actuellement présents en France [41]. Les volumes de boues
radioactives recensés par TANDRA en France en 2013 sont présentés sur la Figure 2-12.
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Figure 2-12 : Inventaire du stock de boues radioactives en France (2013) par catégorie de déchet exprimé en volume
conditionné (m3) [41].
Les boues de décantation présentes sur le site Orano de Malvési n’ont pas encore été classées
radiologiquement en fonction de leur niveau d’activité et de leur période de demi-vie radioactive.

Une partie de ces boues a déja été conditionnée alors qu'une autre partie est en attente de
conditionnement et est entreposée dans des cuves. Enfin, les différentes activités de I'industrie
nucléaire produisent chaque année des boues radioactives, et actuellement aucune de ces boues
n’a été envoyée en solution de stockage définitif. L'inventaire des boues est donc en augmentation.

4  OBJECTIFS DE LA THESE

Le besoin croissant de reprise des boues en vue de leur conditionnement nécessite I'utilisation de
procédés efficaces afin d’éviter toute problématique lors de la récupération des boues. Une des
principales difficultés pouvant survenir consiste en un mauvais écoulement de la boue qui peut
conduit a 'obstruction des tuyaux ou a 'adhésion des boues sur les parois des cuves. Le succes de
I'opération de reprise serait alors compromis ce qui peut avoir d'importances conséquences sur
la sécurité des opérateurs et des installations. Il est donc crucial d'adapter le choix des procédés
de reprise utilisés aux propriétés d'écoulement des boues. Il est également important de chercher
a faciliter le déplacement des boues par des méthodes autres que la dilution qui présente
I'inconvénient majeur d’augmenter le volume total de déchets a traiter.

Le travail présenté dans ce manuscrit se base sur un matériau central a cette these qui consiste en
un simulant d’'une boue de coprécipitation typique de I'atelier STEMA a Marcoule. Cette boue a été
produite dans les mémes conditions que les boues de coprécipitation industrielles, mais sans
radioéléments, ce qui permet sont étude dans un environnement non nucléaire. Cette boue a été
ensuite déclinée en termes de teneur en eau, et de composition chimique via la formulation de
boues aux compositions simplifiées.

L’objectif de cette these est double. Tout d’abord, les propriétés rhéologiques de cette boue
modele ont été étudiées en utilisant des outils de rhéométrie conventionnels, ainsi qu'en couplant
les mesures rhéologiques avec une technique d’imagerie ultrasonore afin d'imager les champs de
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vitesse locaux dans I’échantillon sous écoulement. Dans un second temps, un montage
expérimental a été mis en place dans le but d’étudier les effets d’ultrasons de puissance sur les
propriétés rhéologiques des différentes boues. L’objectif sous-jacent est alors de fluidifier la boue
dans le but de faciliter sa reprise.

Dans ce manuscrit, nous commencerons par introduire les bases utiles pour la suite de la thése
dans le chapitre 1. Ensuite, dans le chapitre 2, nous décrirons les différents matériaux étudiés ainsi
que I'analyse de leurs propriétés physico-chimiques. Nous introduirons également les dispositifs
expérimentaux employés dans le cadre de la these. Les chapitres suivants présenteront les
résultats expérimentaux acquis. Tout d’abord, le chapitre 3 abordera les différents résultats
rhéologiques obtenus sur la boue modéle, ainsi que les données d'imagerie ultrasonore. Celles-ci
ont permis de mieux décrire des phénomeénes d’hétérogénéité aux voisinage du seuil
d’écoulement dans la boue modéle. Ensuite dans le chapitre 4, nous présenterons les résultats
issus d’'un dispositif expérimental couplant la rhéométrie et '’émission d'ultrasons de puissance
qui a pour but de visualiser in-situ 'impact de I'application des ultrasons sur les propriétés
rhéologiques d’'un matériau. Nous présenterons en particulier les effets engendrés par ce
dispositif sur la rhéologie de la boue modele. Enfin, le chapitre 5 résumera les résultats obtenus
et présentera quelques perspectives ouvertes par ce travail.
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Dans notre facon d’approcher le monde extérieur, une idée préconcue revient a classer la matiere
qui nous entoure selon deux catégories : les fluides, et les solides. Pourtant les choses ne sont pas
aussi simples, et les objets environnants peuvent présenter des comportements mécaniques plus
complexes. C’est dans la logique de comprendre la fagcon dont les matériaux s’écoulent que la
rhéologie est née.

Dans ce premier chapitre, nous allons poser les bases permettant de développer la suite du
manuscrit. Dans un premier temps, nous allons présenter la science de la rhéologie, et comment
il est possible d’en obtenir des informations capitales sur les propriétés d’écoulement d’un
matériau. Pourtant, les expériences classiques de rhéologie peuvent parfois manquer de
pertinence au regard de différents phénomeénes d’hétérogénéités pouvant étre présents dans
I'échantillon et qui peuvent avoir pour conséquence de fausser l'interprétation des résultats
obtenus. C’est pourquoi plusieurs systémes couplant des techniques d’'imagerie avec des mesures
rhéologiques ont été mis au point afin d’observer in situ I'écoulement réel d’'un matériau, en
déterminant les champs de vitesse lors de leur sollicitation mécanique. La description de ces
différentes techniques fera I'objet d'une deuxiéme partie. Enfin, un des objectifs de cette thése est
d’étudier les effets d’ultrasons de puissance sur la rhéologie de « boues aqueuses ». Cet objectif se
base sur des résultats de la littérature qui montrent des interactions intéressantes entre des
ultrasons de puissance et la structure de certains fluides complexes. Cette bibliographie fera
'objet d’'une troisiéme partie.
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1 RHEOLOGIE
1.1 Généralités sur la rhéologie

1.1.1 Un besoin de mieux comprendre I’écoulement des fluides complexes

Un matériau soumis a un ensemble de forces est susceptible de se déformer, c’est-a-dire que ses
particules constitutives se déplacent et forment une nouvelle organisation structurale.

On peut définir un solide comme un corps qui possede une forme propre. Lorsqu’il est soumis a
une contrainte extérieure, il se déforme. Pour des contraintes suffisamment faibles, la
déformation est réversible : c’est ce qu’on appelle I'élasticité linéaire. Face a des contraintes trop
élevées, la déformation peut perdre son caractére réversible : c’est ce qu’on appelle la plasticité
du matériau.

D’un autre c6té, la forme d’un fluide s’adapte a la forme du récipient qui le contient. Celui-ci se
déforme alors indéfiniment et de maniére non réversible : c’est ce qu’'on appelle « '’écoulement »
du matériau. La Figure 3-1 illustre de maniére simplifiée la différence de comportement d'un
solide élastique et d'un fluide visqueux face a une contrainte extérieure.

Figure 3-1: (a) Retour élastique d’'un élastomere solide sous le poids d’'un humain. (b) Réponse d’un fluide newtonien sous une
contrainte similaire.

Cette dichotomie n’est toutefois pas absolue, et une grande majorité des fluides n’appartient a
aucune de ces deux familles. Ces matériaux présentent des comportements intermédiaires face a
une contrainte extérieure. C’est le cas par exemple des pates, des polyméres, des boues, des
suspensions ou encore des émulsions. Leurs propriétés d’écoulement ne peuvent étre expliquées
ni par les théories de I'élasticité, ni par la mécanique des fluides. C’est pour combler ce manque
que la rhéologie a été créée a partir de 1928. Il s’agit d'une discipline qui traite de I'écoulement et
des déformations de matériaux sous contrainte et dont le nom provient du grec ancien « rhéo »
(couler) et « logos » (étude).

Il existe différents modes de sollicitation d'un matériau comme l'illustre la Figure 3-2.

A
=> & <& =>
=7
compression extension cisaillement

Figure 3-2 : Différents modes de sollicitation d'un matériau en rhéologie.
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La compression et I'extension sont deux modes de sollicitation qui sont regroupés dans la
rhéologie élongationnelle. Dans la littérature, les expériences en compression sont souvent
appelées « squeeze tests », et celle en extension les « tack tests ». Ces expériences sont souvent
assez similaires mais ne seront pas développées ici.

Le cisaillement est lui au cceur de la branche de la rhéologie la plus courante, qui est aussi centrale
aux travaux présentés dans ce manuscrit : la rhéologie de cisaillement.

1.1.2 Mouvement laminaire de cisaillement

Afin d’étudier les propriétés rhéologiques d'un matériau sous cisaillement, le plus naturel est de
lui appliquer un mouvement simple appelé « mouvement laminaire de cisaillement ». Pour
expliquer de maniere intuitive ce mouvement, imaginons un matériau cisaillé de maniere
laminaire dans la direction X. Sa composition peut étre découpée en une succession de couches
adjacentes d’épaisseur infinitésimale qui glissent les unes sur les autres. Le mouvement global qui
en résulte est strictement ordonné, stratifié et se produit sans brassage du matériau selon I'axe Z
entre les couches et sans variation de volume. La Figure 3-3 illustre ce type de mouvement pour
un échantillon compris entre une plaque immobile et une plaque mobile.
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Figure 3-3 : Schéma du principe du mouvement laminaire d’'un matériau compris entre une surface immobile (bas) et une surface en
translation rectiligne (haut).

Si on regarde deux couches successives dont I'une se déplace relativement par rapport a 'autre,
un frottement tangentiel a la surface des couches apparait. Ces forces tangentielles sont appelées
forces de cisaillement. Afin d’étudier le comportement des matériaux, plusieurs grandeurs
doivent étre introduites.

1.2 Grandeurs usuelles d’écoulement

1.2.1 Contrainte de cisaillement

Dans un mouvement de cisaillement, la force de cisaillement dF s’applique dans le sens de
I'écoulement X sur une certaine surface infinitésimale dS. Il est usuel de rapporter les forces de
cisaillement a la surface sur laquelle elles s’appliquent. On définit ainsi la contrainte de
cisaillement comme :

dF

== (1)

o

Ou dF représente la projection algébrique de dF sur l'axe orienté parallélement au mouvement
%. L'unité du Systéme International (SI) de la contrainte de cisaillement est le pascal (Pa).
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1.2.2 Déformation de cisaillement

La déformation de cisaillement est une grandeur adimensionnelle correspondant a 'amplitude
de déformation du matériau par rapport a son épaisseur. Elle est généralement notée y.

Prenons en compte des particules de matiére qui se trouvent sur un segment de longueur
infinitésimale dz le long d’'un axe orthogonal au plan de cisaillement comme illustré sur la Figure
3-4.Sil’on note du lalongueur du segment rapporté sur I’axe tangentiel ¥, alors la déformation de
cisaillement est définie par I’équation suivante.

Y=2, (2)
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Figure 3-4 : Illustration de la déformation d’'un segment dz orthogonal a I'axe de cisaillement.
Dans le cas présenté sur la Figure 3-3, la déformation devient :

_%
Y= (3)

Avec u, le déplacement de la plaque mobile, et h la distance entre les plaques. En rhéométrie, h
est appelé « entrefer » .

1.2.3 Taux de cisaillement

Le taux de cisaillement ou gradient de cisaillement y est une grandeur qui représente la vitesse
déformation d’'un matériau. Il correspond a la dérivée temporelle de la déformation de
cisaillement et s’exprime en s-1.

)‘, = _] 4
dt (4)

1.3 Propriétés des matériaux idéaux

Pour revenir a l'illustration faite sur la Figure 3-1, il existe deux types de matériaux qui différent
dans leur réponse a une contrainte extérieure. Les solides élastiques sont des matériaux qui se
déforment proportionnellement a la contrainte qu'ils subissent, et parallelement qui présentent
une contrainte résultante proportionnelle a la déformation imposée. Leur comportement face au
cisaillement peut étre représenté par la relation suivante qui est similaire a la loi de Hooke :

=Gy (5)

Avec G le module de cisaillement caractéristique du matériau qui s’exprime en Pa.
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D’un autre coté, la contrainte résultante de la déformation d’un liquide visqueux est liée a la
présence de frottement interne dans le matériau. Lorsque la déformation est rapide, I'intensité
des forces de frottement générées est plus grande, ce qui se traduit par une contrainte plus
importante. Leur comportement au cisaillement peut étre représenté par la loi de Newton :

Loi de Newton o=1n-y (6)

Ou 7n représente la viscosité du fluide. 11 s’agit d'une grandeur descriptive d’'un matériau qui
représente sa capacité a résister a I'écoulement. Elle est exprimée en Pa:s.

Pour un matériau, la courbe ¢ = f(y) est appelée un « rhéogramme » ou « courbe d’écoulement ».
La fonction qui relie les deux grandeurs est appelée « fonction d’état » du matériau.

1.4 Viscoélasticité

Méme siles lois de Hooke et de Newton permettent de décrire la déformation d’un certain nombre
de matériaux du quotidien, la plupart des fluides complexes présentent a la fois des
comportements élastiques et visqueux. On dit que ce sont des fluides viscoélastiques.

Par analogie a la loi de Hooke, les fluides viscoélastiques suivent la relation :
6=G"y (7)

Avec G* le module complexe du matériau exprimé en Pa. Cette grandeur G* possede une partie
réelle représentée par le module de stockage G’ et une partie imaginaire appelée « module de
perte » G'' de sorte que G* = G’ + iG". Cette notation prend tout son sens lorsqu’'un matériau
subit une contrainte sinusoidale d’amplitude g tel que ¢ = 0y(w) - cos(wt) avec w la fréquence
angulaire. La déformation résultante est elle aussi une sinusoide de méme fréquence et
potentiellement déphasée selon un angle § de sorte que y(t) = yo(w) - cos(wt + &). Dés lors, G’
représente en quelque sorte une « mesure» du caractére élastique du systéme, et G’ son
caractére visqueux.

La tangente du déphasage 6 entre g et y peut s’écrire sous la forme :

12

tan(d) = = (8)

Cette grandeur tan(&) est appelée facteur de perte, et est un bon indicateur de la viscoélasticité
d’un matériau. Dans une certaine mesure, un matériau pour lequel tan(é) = 1,etdoncou G"' = G’
est dit a la frontiere entre un comportement plutét solide et un comportement plutét liquide.

Pour des déformations assez « faibles », la structure du matériau reste intacte. Dés lors, le module
G* est constant dans une gamme d’amplitudes de déformation y,(w) suffisamment faible.
L’intervalle de déformation ou cette régle est respectée [—oo; yy.] et appelé le « domaine
linéaire » ou y,;, représente I'amplitude minimale du domaine non linéaire.

Au sein d’'un matériau, les valeurs des modules G’ et G’ dépendent de la fréquence d’oscillation w
et de I'amplitude de déformation y. Les expériences typiques consistent alors a mesurer
I'évolution des modules sous fréquence variable (balayage en fréquence), sous amplitude de
déformation variable (balayage en amplitude), ou a observer simplement les évolutions des
modules dans le domaine linéaire au cours du temps pour un matériau qui n’est pas a I'équilibre
(balayage en temps).
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1.5 Propriétés d’écoulement des fluides

1.5.1 Fluides Newtoniens

Les fluides visqueux newtoniens sont les fluides les plus simples. 1l s’agit des fluides visqueux
idéaux dont le comportement suit la Loi de Newton ( 6 ). Dans ces conditions, la courbe
d’écoulement d'un fluide newtonien est une droite qui passe par 'origine est dont la pente est
égale a la viscosité. Le Tableau 3-1 présente des valeurs de viscosités de fluides newtoniens
communs :

Fluide Viscosité (20°C) (Pa-s)
Air 1.8-105
Eau 10-3
Huile d’olive 8.4-102
Miel 10

Tableau 3-1 : Exemples de viscosités de fluides communs.

1.5.2 Variation en fonction du taux de cisaillement

Lorsqu’un fluide ne respecte pas la Loi de Newton, on dit qu’il est non newtonien. La contrainte
n’est alors pas proportionnelle au taux de cisaillement. Le comportement rhéologique d'un fluide
non newtonien ne peut étre expliqué par une viscosité unique, mais doit étre donné par I’ensemble
de son rhéogramme. Les fluides non newtoniens peuvent étre séparés en deux catégories :

= Les fluides rhéofluidifiants présentent une viscosité qui diminue lorsque le taux de
cisaillement augmente. C’est de loin le comportement le plus fréquent, il concerne les
polymeéres de longue chaine, les pates, les colles, les ciments, ou encore les dispersions de
particules asymétriques.

» Les fluides rhéoépaississants ont une viscosité apparente qui croit avec le taux de
cisaillement. C’'est un comportement beaucoup moins fréquent qui concerne les
dispersions tres concentrées, les solutions d’amidon, les sables mouillés compactés ou
certaines huiles polymériques.

Il faut noter qu'un méme fluide peut présenter a la fois des propriétés rhéofluidifiantes,
rhéoépaississantes, ou newtoniennes sur des gammes différentes de taux de cisaillement. C’est le
cas par exemple d'une solution aqueuse d’amidon de mais qui présente un comportement
rhéofluidifiant aux faibles taux de cisaillement, et rhéoépaississant aux forts taux comme le
montre la Figure 3-5.
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Figure 3-5 : Rhéogramme d’une solution d’amidon de mais a 52.5 %m. dans de I'eau réalisé sous taux croissant imposé (10-3-10%2s*;
19 points/décade ; 7 s/point).

1.5.3 Fluide a seuil

La pate de dentifrice est un fluide. Pourtant, si on ouvre un tube et qu’on le retourne, la pate ne
sort pas naturellement de son contenant. En revanche, en appliquant une pression sur le tube, la
pate s’écoule !

La pate dentifrice est un exemple quotidien de fluide a seuil. Il s’agit de fluides qui ne s’écoulent
que lorsqu’ils sont soumis a une contrainte supérieure a un seuil critique g, appelé contrainte
seuil.

La notion méme de contrainte seuil fait toujours débat parmi les rhéologues. Certains vont jusqu’a
nier son existence [1] expliquant qu'un « fluide a seuil » n’est autre qu’un fluide présentant des
viscosités tres élevées en deca d’une certaine contrainte, mais que ces viscosités sont mal
mesurées par les équipements actuels. D’autres auteurs, au contraire, défendent I'existence du
seuil de contrainte en tant que frontiére entre deux régimes de déformation tres distincts [2], [3].

Pour expliquer ce phénomeéne, il faut considérer un fluide a seuil comme un matériau qui présente
une structure tridimensionnelle rigide, comme par exemple des particules « emboitées » entre
elles, ou des particules floculées. L’explication la plus communément admise de la notion de seuil
est qu'elle représente la contrainte nécessaire pour vaincre les forces de cohésion entre les
particules, ce qui permet de les séparer et de provoquer I’écoulement du matériau.

Dans tous les cas, la notion de contrainte seuil joue un roéle primordial dans un grand nombre
d’applications industrielles, en particulier des qu'il s’agit de déplacer des fluides de ce type. Afin
de pouvoir dimensionner les procédés utilisés, il est ainsi important de pouvoir quantifier le plus
précisément possible la force nécessaire a la mise en écoulement du fluide a seuil.

Il est cependant a noter que la détermination d'une valeur précise de contrainte seuil est trés
dépendante de la méthode utilisée [4], méme si 'ordre de grandeur des différentes méthodes
reste le méme. Une valeur donnée de contrainte seuil doit toujours étre accompagnée de la
méthode utilisée pour sa détermination.

28



Chapitre 1 : Contexte Scientifique

1.5.4 Variation en fonction du temps (thixotropie)

Les propriétés rhéologiques d’'un matériau sont intimement liées a 'organisation de ses particules
primaires. Structuration des particules sous la forme d'un réseau tridimensionnel,
déstructuration, ... chacun de ces phénomenes posséde une cinétique propre qui n’est pas
forcément négligeable a 'échelle d’'une expérience scientifique. Le nombre de Deborah De est un
nombre adimensionnel défini par I'équation ( 9 ).

De = t/t,ps (9)

Avec 7 le temps caractéristique d'un phénomene, et t,,¢ le temps d’observation, autrement dit
I'échelle de temps caractéristique d’'une expérience. Des lors que De > 1, le phénomeéne en
question ne peut plus étre négligé dans I'expérience.

La rhéologie de certains matériaux dépend du temps, ou plutét de 'historique des traitements
antérieurs qu’a pu subir le matériau. Lorsqu’une diminution continue de viscosité avec le temps
est observée dans un matériau sous écoulement initialement au repos, et que le matériau récupere
en viscosité au fil du temps lorsque I'’écoulement est interrompu, alors le matériau est dit
thixotrope [5]. Un fluide présentant l'effet contraire représenté par une augmentation de la
viscosité sous cisaillement est dit antithixotrope. Dés lors un matériau thixotrope ou
antithixotrope est défini par la présence d'une boucle d’hystérése sur les rhéogrammes obtenus
sous cisaillement croissant et décroissant.

Les résultats expérimentaux d’'un matériau thixotrope peuvent présenter une grande variabilité
puisque la rhéologie de chaque échantillon dépend de son historique de cisaillement. Un moyen
expérimental qui permet de s’affranchir de ce probleme est d’appliquer au matériau un
précisaillement, c’est-a-dire une étape préalable ol le matériau est « suffisamment » cisaillé afin
d’effacer son historique de cisaillement en détruisant sa structure afin de le fluidifier
complétement, et donc de partir d’'un état répétable expérimentalement.

1.5.5 Modélisation

La fonction d’état d’'un matériau, c’est-a-dire la relation entre ¢ et y, est classiquement mesurée
en appliquant une rampe d’un des deux parametres et en mesurant I’évolution de I'autre. Aucune
équation mathématique ne peut prétendre décrire précisément la fonction d’état d’'un matériau,
mais plusieurs modeles ont été proposés afin de s’approcher au plus du comportement du fluide.

Le premier modele proposé est la loi de puissance, ou modele d’Ostwald [6] :
Modeéle d’Ostwald o=K-y" (10)

Ou n est un exposant qui traduit I'écart avec le comportement newtonien pour lequel n = 1, et K
un coefficient qui devient la viscosité n dans le cas newtonien. Lorsque le fluide est rhéofluidifiant,
n < 1 etlorsqu’il est rhéoépaississant, n > 1 comme l'illustre la Figure 3-6.

29



Chapitre 1 : Contexte Scientifique
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Figure 3-6 : Rhéogrammes types de fluides suivant le modele d’Ostwald en fonction de n.

Ce modele est une bonne premiere approche, mais ne prend pas en compte la notion de contrainte
seuil.

Le modele de Bingham [7] est le premier modeéle qui prend en compte cette derniére. Celui-ci est
défini sur deux intervalles :

Modéle de o<o, : y=0s1

. . 11
Bingham o6>0, : o=0,tay (11)

Avec o, la contrainte seuil et a un coefficient appelé « viscosité plastique »

Enfin le modeéle d’Hershel-Bulkley est particulierement utilisé pour les fluides a seuil. Il consiste
en une combinaison des modeles d’Ostwald et de Bingham et s’exprime sous la forme :

Modéle o<o, : y=0s1

d’Hershel-Bulkley o>0, : o=o0.,+K-p" (12)

n est une grandeur sans dimension appelée « indice d’écoulement » (ou “flow index“ en anglais) et
K est nommé « indice de consistance » (“consistency index” en anglais) et s’exprime en Pa-sn. Les
rhéogrammes typiques de fluides d’'Hershel-Bulkley sont représentés sur la Figure 3-7.

n=1
Modéle de
Bingham

O - ,
14

Figure 3-7 : Rhéogrammes types de fluides suivant le modéle d’'Hershel-Bulkley en fonction de n.

Il existe de nombreux autres modeles mathématiques dont la description et I'application a des
boues de forage sont discutées dans la littérature [8].
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1.6 Rhéometrie rotative

1.6.1 Principe

Les rhéomeétres rotatifs sont des instruments qui mesurent les propriétés rhéologiques des
matériaux. Le fluide est placé dans une géométrie qui est composée d’une partie mobile et d'une
partie statique. Il existe deux types de rhéometres rotatifs selon que le moteur est piloté en
contrainte ou en déplacement. Dans tous les cas il est possible d’appliquer I'autre grandeur avec
un asservissement approprié.

Typiquement le rotor applique un couple I" sur le matériau. Un capteur mesure alors 'angle de
rotation @(t) engendré par le couple, ce qui peut étre retranscrit en vitesse angulaire Q(t) = 6.
Sous réserve d’'un certain nombre d’hypotheses qui seront détaillées dans la suite, la contrainte
de cisaillement et la déformation de cisaillement sont calculées a partir de constantes
géométriques selon les relations suivantes :

oc=K; T (13)
V:Ky'g (14)
Y:Ky'ﬂ (15)

Avec K,; et K, les constantes géométriques exprimées respectivement en m2 et en rad-'. Ces

constantes sont calculées pour des géométries conventionnelles, et déterminées par calibration
pour des géométries non conventionnelles [9].

Les rhéomeétres rotatifs disposent en général d’'un capteur mesurant la force normale Fy, c’est-
a-dire la force qu’exerce I'échantillon sur le rotor dans 'axe de rotation de la géométrie rotative.

1.6.2 Géométries usuelles

Les géométries les plus courantes en rhéologie rotative sont le plan-plan, le cone-plan, et les
cylindres coaxiaux. Celles-ci sont représentées sur la Figure 3-8.
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Figure 3-8 : Schéma des différentes géométries usuelles : (a) Plan-plan ; (b) Céne-plan ; (c) Taylor-Couette. Les stators sont
représentés en hachuré, les rotors en blanc non hachuré, et I'échantillon en orange.

Pour ces géométries, les constantes géométriques peuvent étre calculées mathématiquement.
Ainsi pour la géométrie plan-plan, les relations permettant de calculer ¢ et y prennent la forme :

2
R
=50 (17)

Avec R le rayon du rotor, et h 'entrefer. En réalité, le cisaillement appliqué par une géométrie
plan-plan n’est pas homogene. En effet, le fluide situé au centre de la géométrie n’est, en pratique,
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pas cisaillé, 1a ou les parties du matériau située sur le bord de la géométrie subissent un
cisaillement maximal. C’est pour surmonter ce probléeme que la géométrie cone-plan a été créée.
Celle-ci ressemble beaucoup a la géométrie plan-plan, a ceci prés que le disque supérieur est
remplacé par un cone dont le bout est légérement tronqué pour éviter les frottements avec la
surface inférieure. Le sommet fictif tombe exactement sur le disque inférieur. L’angle du cone a,
qui est représenté sur la Figure 3-8 (b), permet de compenser exactement la variation du taux de
cisaillement selon le rayon. Dés lors que 'angle « est tres petit (< 5°), les relations permettant de
calculer o et y sont:

3
~ 2nR® (18)
1

Enfin, la géométrie des cylindres coaxiaux, souvent appelée géométrie de « Taylor-Couette », est
formée de deux cylindres coaxiaux de rayons R; < R, et de hauteur L en contact avec le matériau.
La géométrie rotative est couramment appelée bob, et la géométrie statique : cup. L’échantillon
est inséré dans l'entrefer séparant les cylindres e = R, — R;. Les relations décrivant o et y sont

alors:
R?>+R,?
o= (20)
ATLR;*R,
R*+R,?
=L e . 21
V= RI_R2 (21)

Le Tableau 3-2 résume les avantages et inconvénients de chaque géométrie. Il revient a
I'opérateur d’en tenir compte dans le choix de la géométrie qu’il va utiliser.

Géométrie Avantages Inconvénients

e Ne fonctionne pas en présence de

. . N « grosses » particules dans
e Déformation homogéne 5 p

. . \ I’échantillon
e Fonctionne pour les matériaux trés .
Cone-plan e Evaporation importante

visqueux . , - I
. . e Présence d’'un ménisque : contribution
e Peut utiliser des « petits » volumes )
de la tension de surface sur Fy et o

d’échantillon o PR .
e Ejection du matériau a haut y

e  Facilité pour modifier I'entrefer *  Déformation non-homogene

. . \ e Evaporation importante
e Fonctionne pour les matériaux tres ) , L. L
Plan-plan e Présence d’'un ménisque : contribution

visqueux )
- . de la tension de surface sur Fy et o
e Peut utiliser des « petits » volumes L PR .
e Ejection du matériau a haut y

d’échantillon

e Besoin de plus de volume

Taylor- o  Pas d’éjection  haut y d’échantillon

Couette o Evaporation limitée e Déformation non-homogene lorsque
e/R; > 0.15

Tableau 3-2 : Comparatifs des géométries conventionnelles d’'un rhéomeétre rotatif.
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1.6.3 Géométries non usuelles

Dans certains cas pratiques, l'utilisation d’'une géométrie usuelle n’est pas souhaitable. Ainsi,
certains matériaux présentent une organisation structurelle dont la taille est du méme ordre de
grandeur que les distances d’entrefer accessibles avec des géométries usuelles. Dés lors, la
structure peut étre partiellement détruite lorsque I’échantillon est placé dans 'entrefer. D’autres
types de fluides peuvent présenter une séparation de phase pendant l'expérience, tel que la
sédimentation du milieu. Pour résoudre ces probléemes, des géométries aux formes plus
complexes ont été mises au point.

Parmi ces géométries, la géométrie a pale souvent appelée « Vane » (Figure 3-9 (a)) est populaire
en particulier pour sa capacité a pouvoir mesurer les propriétés rhéologiques d’échantillons qui
présenteraient d'importants effets de glissement sur les parois. La description de ce phénomeéne
fera 'objet de la prochaine partie. Les géométries Vane sont composées d’'un certain nombre de
lames verticales réparties régulierement autour d'un axe de rotation. Elles permettent
notamment d’étre introduites dans I’échantillon en engendrant un minimum de perturbation [10].

Les géométries Double Hélice (Figure 3-9 (b) et Figure 3-9 (c)) permettent notamment de
générer un écoulement vertical qui permet d’homogénéiser I'échantillon pendant la mesure, et
donc de réaliser des mesures longues sur des échantillons qui sédimentent.

() (b) (c) -

| >
' '_,LL; '
Figure 3-9 : Exemples de géométries non usuelles vue de coté. (a) Géométrie Vane a six pales. (b) et (c) Exemples de doubles
hélices. Source images : Anton Paar.

A\

A cause de leurs formes complexes, la détermination mathématique des constantes géométriques
pour ces géométries non usuelles est trés difficile. Dans ce cas, les constantes sont déterminées
par calibration sur un fluide étalon. [9].

2 ETUDE LOCALE DE L’ECOULEMENT

L’utilisation d'un rhéometre est une étape incontournable pour obtenir les propriétés
rhéologiques précises d’'un fluide. Les données obtenues sont toutefois relatives a I'ensemble de
I’échantillon et des phénomeénes locaux ayant lieu a I'intérieur de I’échantillon peuvent passer
inapergus.

Dans cette partie, nous allons tout d’abord évoquer ces limites de la rhéologie classique avant de
décrire, dans un second temps, des techniques expérimentales qui ont été mises au point afin
d’'imager localement les champs de vitesse dans un échantillon sous cisaillement.
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2.1 Limites de la rhéologie classique

Lors d’'une mesure classique de rhéologie, plusieurs hypothéses sont réalisées :
= L’absence de gradient de température au sein de 'échantillon,
= L’incompressibilité du fluide étudié,
= [’écoulement est stationnaire et sans inertie,

= L’écoulement est homogeéne, a la fois en cisaillement et en microstructure.

Ces hypotheses ne sont toutefois pas toujours avérées. Plusieurs phénomeénes sont en effet
capables d’invalider ces suppositions, entrainant une différence entre les données rhéologiques
mesurées et les véritables propriétés rhéologiques du matériau.

2.1.1 Glissement aux parois

La premiere limitation des expériences de rhéologie classique arrive lorsque I'écoulement n’est
pas homogene dans l'entrefer. Le glissement aux parois représente I'exemple le plus extréme de
localisation de la déformation [11], [12]. Ce phénomene a été observé dans un tres grand nombre
de systemes [13]-[17]. Il a été formalisé pour la premiére fois par Bingham qui définissait le
glissement comme un manque d’adhésion entre le matériau et la surface de cisaillement, ce qui a
pour conséquence l'existence d'une couche de liquide, dite « couche de lubrification », entre la
surface de cisaillement et le volume de la suspension [7].

De nos jours, deux types de glissement peuvent étre définis en fonction de I'épaisseur de cette
couche de liquide. On parle de vrai glissement (« true slip ») lorsque cette épaisseur est de 'ordre
de I’échelle moléculaire, et de glissement apparent (« apparent slip ») lorsque la vitesse varie sur
un espace fini, méme petit devantI'épaisseur de I'échantillon [13]. La Figure 3-10 illustre ces deux
types de glissement dans le cas d'un échantillon compris entre deux plaques. Il faut noter que le
glissement n’est pas toujours symétrique : le matériau peut en effet glisser uniquement sur l'une
des parois de la géométrie.

(a) Ecoulement homogéne (b) Vrai glissement (c) Glissement apparent
Uy Uy Uy

| | | | |  Surfacemobile

Couches de lubrification

JHH |

27770007 222078 %0500  Sirface immabile

Figure 3-10 : Evolution de la vélocité d'un fluide compris entre une surface mobile se déplacant a une vitesse u, (blanc) et une
surface immobile (hachuré) dans les cas (a) d'un écoulement homogene, (b) d'une vrai glissement aux deux parois, et (c) d’'un
glissement apparent aux deux parois.

Lorsqu’un échantillon sous cisaillement glisse au niveau d'une paroi, la déformation du matériau
est localisée dans les fines couches de lubrification et en partie dans le volume de I'échantillon.
Dans ce cas, le coeur du matériau subit une déformation différente de la déformation appliquée
par le rhéométre. Les données mesurées par le rhéometre sont alors distinctes des véritables

propriétés du matériau.
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Il est possible que le cisaillement soit uniquement localisé dans les couches de lubrification. Dans
ce cas, le volume de I’échantillon n’est pas cisaillé, mais se déplace d’'un seul bloc dans I'entrefer.
Dans ce cas, on dit que I'écoulement dans I'entrefer est de type « bouchon », par analogie avec un
bouchon d’une bouteille de vin.

Les glissements importants peuvent étre directement détectés a partir des données du rhéomeétre.
Une signature caractéristique du glissement dans les suspensions concentrées est un décrochage
de la courbe d’écoulement aux faibles taux de cisaillement comme présenté sur la Figure 3-11
pour un microgel [12].

Glissement total
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Figure 3-11: Variation de la contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement pour une suspension de microgel en
géométrie plan-plan. Mesure réalisée avec 3 types de surface pour la géométrie : rugueuse (marqueurs ronds noirs), lisse

hydrophobe (marqueurs losanges blancs) et lisse hydrophile (marqueurs carrés blancs). Pour les surfaces lisses, un changement de

comportement est observé autour d’un taux critique noté y,. Figure tirée de [12], elle-méme tracée a partir des données de [18].
Dans cet exemple, lorsque le gel est cisaillé avec une surface rugueuse, il présente un
comportement typique de fluide d’Hershel-Bulkley (marqueurs ronds noirs). En revanche,
lorsqu’il est cisaillé avec des surfaces lisses (marqueurs losanges et carrés blancs), le glissement
devient possible et le comportement mesuré avec le rhéomeétre est drastiquement modifié. Aux
hauts taux de cisaillement, 'intégralité du gel s’écoule en I'absence de glissement aux parois pour
toutes les rugosités utilisées. Aux faibles taux de cisaillement en revanche, un décrochage typique
du glissement aux parois est observé et I’écoulement dans I'entrefer est de type bouchon. Entre
ces deux régions se trouve un régime intermédiaire ou le glissement est partiel.

Dans le cas de dispersions de particules rigides, plusieurs mécanismes ont été proposés afin
d’expliquer l'origine du glissement et 'apparition d’'une couche de lubrification. Une premiere
explication affirme qu'il y a une absence de particules dans une région de I'ordre de la taille de
particule pres des parois liée au fait que les particules ne peuvent traverser les parois [19]. D’autre
part, pour des géométries de type Taylor-Couette ou analogue, il est également possible que les
particules s’éloignent de I'outil de mesure sous I'effet de la force centrifuge induite par la rotation
de la géométrie rotative, créant ainsi une couche de lubrification appauvrie en particule [20], [21].
Enfin, une autre raison prend en compte les interactions répulsives entre les parois et les
particules qui seraient également responsables de l'apparition d’'une couche dépourvue en
particule proche de la parois [22].

35



Chapitre 1 : Contexte Scientifique

2.1.2 Bandes de cisaillement

L’apparition de bandes de cisaillement est un autre exemple d’hétérogénéité du cisaillement dans
I'entrefer [23]. Dans ce cas, I'entrefer se divise en plusieurs régions ou I’échantillon est cisaillé a
des taux différents comme illustré par la Figure 3-12. Les données mesurées par le rhéomeétre ne
représentent alors qu'une moyenne sur I'épaisseur du fluide.

Uy

I Surface mobile

7/////////////////////////////// Surfaceimmobile

Figure 3-12 : Profil de vitesse d’un fluide compris entre une surface mobile se déplagant a une vitesse u, (blanc) et une surface
immobile (hachuré) en présence de deux bandes de cisaillement. Localement, le fluide est alors cisaillé a deux taux de cisaillement y{

ety,.
L’apparition de bandes de cisaillement est souvent due a des instabilités structurelles du
matériau. On peut par exemple retrouver des bandes de cisaillement dans des solutions de
micelles géantes [24]-[28] ou des solutions de polymeres [29]. Dans ces cas, les courbes
d’écoulement o = f(y) comportent une palier de contrainte dans une gamme intermédiaire de y,
et de chaque co6té de cette zone, le fluide s’écoule avec deux viscosités différentes comme illustré
par la Figure 3-13.
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Figure 3-13 : (a) Courbe d’écoulement type d'un systeme micelle géante composée de deux branches stables séparées par un région
instable AB. En régime permanent, cette zone instable se caractérise par un palier de contrainte ou ¢ = 6, qui s’étend sur un

Lol

(-

intervalle de taux [y4; ¥2]. (b) Schéma du comportement des micelles géantes dans I'entrefer présentant deux bandes de
cisaillement. Figure tirée de [28].
Dans les fluides a seuil thixotropes, les bandes de cisaillement découlent également d’instabilités
dans la structure dés lors que le matériau est cisaillé en deca d’'un taux critique y,.. Le matériau
présente alors une zone au repos et une zone qui s’écoule a y, [30]-[32].

Des bandes de cisaillement peuvent aussi apparaitre de maniere transitoire dans les fluides a seuil
[33], et ce sur des périodes qui peuvent étre tres longues [34]. Dés lors, les mesures rhéologiques
obtenues classiquement par un rhéometre ne refletent par la complexité locale de I'écoulement
des fluides complexes.
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2.1.3 Fin du régime laminaire

Lorsqu'un matériau est cisaillé trop violemment, I'écoulement peut quitter le régime laminaire et
devenir turbulent. L’apparition de phénomenes chaotiques complexifie alors I'interprétation des
données rhéométriques. Afin de garantir un régime laminaire, le nombre adimensionnel de
Reynolds Re doit rester inférieur a un nombre appelé Reynolds critique Re.. Dans le cas d'un
écoulement Couette, la vitesse moyenne du fluide est u,/2 et la distance moyenne typique du
systéme est e/2. Le nombre de Reynolds est alors défini par:

=P'(u0/z)'(e/2)=l"uo‘e (22)
1 4-1)

Re

Avec p la densité du fluide cisaillé, u, la vitesse du plan en mouvement, et e la distance de
I'entrefer. Bottin et al. ont trouvé que le nombre de Reynolds maximal du régime laminaire pour
un écoulement de cisaillement plan vaut Re. = 325 pour de 'eau [35]. Au-dela de cette valeur
critique, le systéme entre dans un régime intermédiaire entre laminaire et turbulent.

Dans le cas d'un écoulement en géométrie cylindriques de Taylor-Couette, I'instabilité de « Taylor-
Couette » [36], [37] se manifeste pour des nombres de Reynold supérieurs a une valeur critique
[38]. Dans ce cas, I'’écoulement n’est plus homogéne au sein de I'échantillon et des échanges de
matiére ont lieu entre les différentes couches d’échantillon dans I'entrefer. Les données mesurées
par le rhéometre ne peuvent donc plus rendre compte de I’écoulement local réel dans le fluide.

2.1.4 Large entrefer en géométrie de Tayvlor-Couette

En géométrie de Taylor-Couette, le calcul des constantes géométriques suppose que 'entrefer est
« petit » par rapport aux rayons de la géométrie. Il peut ainsi étre supposé que la contrainte (o) et
le taux de cisaillement (y) sont constants dans le volume de I’échantillon, et peuvent étre définis
par leurs moyennes énoncées par les équations ( 20 ) et ( 21 ). Cette hypothese n’est plus valide
sil’entrefer est trop large (typiquement e/R; > 0.15), et le cisaillement ne peut plus étre considéré
constant dans 'entrefer.

2.2 Description des techniques d’'imagerie

Ainsi, les mesures de rhéologie classiques ne permettent pas de repérer directement la présence
d’'un certain nombre de phénomeénes qui peuvent fausser les résultats s’ils sont omis dans
I'interprétation finale. La seule maniere de lever ces incertitudes est de visualiser directement
I'écoulement dans I'entrefer pendant la mesure rhéométrique. Pour ce faire, plusieurs méthodes
ont été développées au fil des années. L’objet de cette partie est de faire une rapide énumération
des différentes techniques, de leurs principes et de leurs avantages et inconvénients [24].

2.2.1 Imagerie optique (PIV, PTV et confocale)

La vélocimétrie par image de particules (Particle Imaging Velocimetry, PIV) est une technique
optique qui permet de mesurer les champs de vitesse dans un écoulement en utilisant des
particules comme traceurs. Une nappe laser illumine 1'écoulement et deux images successives
sont capturées pendant une courte durée. Ces images sont ensuite comparées pour mesurer les
distances de déplacement des particules qui, ramenées au temps entre les deux images, donnent
les champs de vitesse dans I'échantillon. Cette technique peut alors étre couplée a un rhéometre
commercial et permettre d'imager les champs de vitesse au sein de I'échantillon sous cisaillement.
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La vélocimétrie par suivie de particules (Particle Tracking Velocimetry, PTV) est une technique
assez similaire a la PIV a la différence prés que ce sont les mouvements de particules individuelles
qui sont suivis au cours du temps, permettant ainsi de mesurer des trajectoires de particules
completes sur des durées plus longues. Il est a noter que la PIV et PTV imagent I'échantillon dans
un plan. Dans le cas ou I'écoulement est stationnaire, il est possible de modifier la hauteur du
systéme afin d'imager plusieurs plans, et donc d’obtenir une imagerie tridimensionnelle. La Figure
3-14 illustre ce principe. Il est alors possible d’appliquer ces techniques a un fluide compris dans
un entrefer de rhéomeétre, indépendamment de la géométrie utilisée : plan-plan [18], cone-plan
[39], Taylor-Couette [40], ou encore géométrie de type Vane [41].

Caméra +
traitementd’'image

Modification

de la hauteur

du plan pour
analyse 3D Optique de
Laser plan laser

Echantillon
avec
traceurs

Figure 3-14 : Schéma représentant le fonctionnement d’une PIV dans un échantillon.

Une autre technique optique permettant d'imager I’écoulement dans un entrefer utilise le principe
de microscopie confocale. Contrairement a la PIV et a la PTV qui utilisent un plan laser, le laser
est ici focalisé en un point de I’échantillon. En jouant sur un systéme de diaphragme confocal, il
est possible de bloquer la lumiere provenant de points en dehors du plan focal, et donc d’obtenir
une image uniquement du plan focal. En déplacant ce plan, on peut obtenir une cartographie 3D
de I’échantillon. Il est alors possible d'imager un échantillon sous cisaillement en couplant cette
technique avec un rhéometre commercial [19], [21], [42], [43].

L’utilisation de ces techniques optiques est toutefois restreinte aux matériaux transparents qui
doivent étre ensemencés par des particules de petite taille.

2.2.2 Vélocimétrie Doppler (LDV)

La vélocimétrie par effet Doppler Laser (Laser Doppler Velocimetry, LDV) est une technique
basée sur 'effet Doppler pour mesurer la vitesse de particules [44]. Lorsqu’un laser est dirigé vers
un milieu contenant des particules en mouvement, 'onde diffusée est légerement décalée en
fréquence. L'onde diffusée peut étre mesurée directement (LDV homodyne), ou elle peut étre
combinée a un signal incident de référence (LDV hétérodyne). Dans les deux cas, la variation de
fréquence du signal est proportionnelle a la vitesse des particules dans la zone en contact avec le
laser. La taille de cette zone est déterminée par la largeur du faisceau laser, qui est typiquement
de 50-100 pm. La zone de diffusion peut étre déplacée a l'intérieur d’'un échantillon sous
cisaillement afin d’obtenir une cartographie des champs de vitesse dans I'entrefer d'un rhéometre
[17].

2.2.3 Vélocimétrie ultrasonore (USV)

La vélocimétrie ultrasonore (Ultrasonic Speckle Velocimetry, USV) est une technique non
intrusive d'imagerie qui utilise des ultrasons pour mesurer les champs de vitesse dans un
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échantillon. Contrairement aux techniques décrites jusqu’a maintenant, I'USV peut fonctionner
sur des matériaux optiquement non transparents. Cette méthode repose sur l'interaction entre les
impulsions ultrasonores et les particules en suspension dans un fluide, et est parfois appelée UIV
(Ultrasonic Imaging Velocimetry) ou UVP (Ultrasonic Velocity Profilometry). Elle est
conceptuellement similaire aux échographies utilisées en médecine, théorisées pour la premiere
fois par Dussik en 1941 [45]. Les ultrasons utilisés ont une fréquence élevée (f > 1 MHz) et une
faible puissance. IIs sont alors considérés comme des ultrasons de diagnostic par opposition aux
ultrasons de puissance [46].

Un échantillon regoit des ultrasons sous la forme d'impulsions émises a partir d'un transducteur
qui fait également office de récepteur ultrasonore [47]. Lorsque ces ondes entrent en contact avec
une interface entre deux milieux, une partie de 'onde est réfléchie. En mesurant le temps de vol
de cette onde et en connaissant la vitesse du son dans le milieu, il est possible de calculer la
distance parcourue par l'onde, et donc de déterminer la position de l'interface. Dans le cas de
I'USV, les ondes ultrasonores sont rétrodiffusées par des interfaces internes au fluide,
généralement une interface solide/liquide entre une particule et le milieu qui la suspend. Dans
certains cas, les matériaux diffusent naturellement les ultrasons, ne nécessitant donc pas d'étre
ensemencés [48].

Un dispositif USV peut étre facilement intégré a un rhéométre équipé d'une géométrie de type
Taylor-Couette. Les ultrasons sont générés par un transducteur immergé dans un fluide
permettant la transmission des ondes vers le matériau étudié. Il s’agit typiquement d’eau. La
Figure 3-15 illustre le principe général d’'un dispositif USV couplé a un rhéométre ainsi que le
signal électrique alimentant le transducteur lors d’'une acquisition. Ce signal électrique est ensuite
converti en pression acoustique par le transducteur. Une séquence consiste a envoyer plusieurs
impulsions rapides avec les transducteurs. Plusieurs séquences sont réalisées afin d'observer
I'évolution de I'écoulement dans le temps : cela constitue une acquisition (Figure 3-15 (b)).

(b) Instructionsrecues par le transducteur
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Figure 3-15 : (a) Montage USV sur une géométrie Taylor-Couette vue du dessus. La géométrie cylindrique est représentée en blanc
non hachurée (bob) et en hachuré (cup). L’échantillon (orange) comporte des particules qui permettent de réfléchir les ondes
ultrasonores envoyés depuis le transducteur. Ce dernier est immergé dans un fluide pour permettre la bonne transmission des
ultrasons (généralement de I'eau). Schéma adapté de [48]. (b) Signal électrique regu par le transducteur au cours du temps :
description d'un protocole d’acquisition.

Un algorithme de traitement permet d’obtenir le champ de vitesse du fluide dans I'entrefer [49].
De plus, l'utilisation d'une colonne de transducteurs superposés permet d'obtenir une résolution
selon la hauteur de la cellule, offrant ainsi la possibilité de générer une image en 2D de

I'"écoulement.

Il peut étre noté que 1'écho des ondes ultrasonores sur la géométrie rotative doit étre retiré du
signal recu par I'échantillon. Une géométrie Taylor-Couette présente l'avantage notable de
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produire un écho fixe pendant la mesure et indépendant de 'orientation de la géométrie. Il est
plus complexe d’utiliser d’autres géométries qui produisent alors un bruit significatif qui géne la
mesure des champs de vitesse.

2.2.4 Résonance magnétique (IRM)

L’'Imagerie par Résonance Magnétique (IRM, ou Magnetic Resonnance Imaging, MRI) est une
technique souvent associée a I'imagerie de diagnostic médical. Pourtant, 'IRM du proton, qui est
le type d’'IRM le plus largement répandu, peut étre utilisée pour mesurer toute une gamme de
parameétres, comme la densité en hydrogéne, le temps de relaxation, la vitesse, I'accélération, ou
encore les coefficients de diffusion [50].

L’IRM repose sur les principes de la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN), exploitant le spin
des noyaux atomiques. Bien que l'explication détaillée du mécanisme de la RMN implique des
phénomeénes quantiques, on peut la simplifier en expliquant que, sous l'influence d'un champ
magnétique puissant, les spins des noyaux atomiques ont tendance a s'aligner dans la direction
de ce champ. Lorsqu'un second champ magnétique oscillant est appliqué a son tour, les spins des
atomes effectuent une rotation, souvent de 90° ou 180°, en réponse a une fréquence propre du
systeme. Cette rotation provoque un mouvement de précession des spins (voir Figure 3-16), et la
fréquence d'oscillation révele ainsi des informations sur I'environnement atomique du noyau.

B

Figure 3-16 : Illustration du mouvement de précession du spin d'un atome sous l'application d'un champ magnétique oscillant Ba

une fréquence spécifique (fréquence de Larmor) Figure inspirée par la littérature [51].
Lorsque le champ oscillant cesse, les spins retrouvent en moyenne leur alignement initial dans la
direction du champ magnétique constant. Ils émettent alors un rayonnement électromagnétique
mesurable. L'amplitude de ce signal dépend de la puissance du champ magnétique. Par
conséquent, en appliquant un gradient de champ magnétique plutét qu'un champ uniforme,
I'amplitude de relaxation mesurée permet de déterminer la position des atomes lors de leur
relaxation.

Grace a cette technique, il est possible d'obtenir une cartographie 2D précise de la position des
atomes. En réalisant une séquence de plusieurs acquisitions et en corrélant les signaux, il devient
possible de convertir ces positions en informations de vitesse [52]. En placant une cuve de
rhéometre dans une RMN, il est alors possible d’imager 1'écoulement : c’est la rhéo-IRM. En
pratique, les échantillons présents dans la cuve de la RMN ne peuvent étre mis en écoulement par
un rhéometre commercial car celui-ci est géné par la présence du champ magnétique intense
généré par la RMN [12]. Les expériences de vélocimétrie sont donc réalisées sous rotation
constante, et les mesures de contrainte sont faites hors de la RMN sur des expériences paralleles
utilisant un rhéometre commercial.
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Cette technique a notamment permis de détecter des changements structuraux dus au
cisaillement, comme de I'alignement de particules [53] ou de la déstructuration [54], mais aussi
la coexistence de phases liquides et solides dans un échantillon [55]. De plus, I'écoulement de
géométries complexes comme des géométries de type Vane a pu étre imagé grace a cette technique
[41], [56].

2.2.5 Comparaison

Les différentes techniques décrites précédemment permettent toutes d’obtenir des vitesses de
particules dans un matériau en cisaillement dans un rhéomeétre. Chaque méthode présente ses
conditions, ses avantages et inconvénients, qui sont résumés dans le Tableau 3-3.

Rhéo - PIV/PTV confocale LDV Usv MRI
. . Diffusion de la Résonance
Type de Optique Optique lumidre Ultrason magnétique
mesure
2D /3D 2D /3D oD 1D /2D 1D / 2D
Résolution 1-10 um 1-10 um 50-100 pm 30-100 pm 50-100 pm
spatiale H K K K "
Résolution ) ) ) ) _ )
10-3-101s 10-3-101s 10-100s 10-3-101s 1-10s
temporelle
Fonctionne
daI}S _les Non Non Non Oui Oui
matériaux
turbides
A besoin
I ETREIEET Oui Oui Parfois Parfois Non
ou de
fluorescence
. lexité Difficile
omplexité . .
d'installation Facile Moyenne Moyenne Facile Pas de
rhéometre
Cone-plan . . 5
Géométrie Toutes Taylor Taylor Taylor
Plan-plan Couette Couette Couette
Faible (1D)
Cotit Faible Moyen Faible Elevé
Moyen (2D)

Tableau 3-3 : Récapitulatif des possibilités de chaque techniques d'imagerie de I'’écoulement.

41



Chapitre 1 : Contexte Scientifique

3 ULTRASONS DE PUISSANCE
3.1 Généralité sur les ultrasons

3.1.1 Grandeurs usuelles

Les ultrasons sont des ondes mécaniques et élastiques qui se propagent dans un support matériel.
[Is se distinguent par leur gamme de fréquence qui dépasse la limite audible de I'oreille humaine,
qui est de 'ordre de 16 kHz. Une onde ultrasonore peut étre décrite par plusieurs grandeurs
physiques, tels que :

= Lafréquence f en Hz. Les ultrasons peuvent étre dits de Basse Fréquence (16 kHz - 100
kHz), Haute Fréquence (100 kHz-1 MHz), ou Tres Haute Fréquence (>1MHz)

= Lalongueur d’onde 1 en m

= Lavitesse de propagation, ou célérité c en m/s

= La puissance acoustique P,. en W qui permet de quantifier 1'énergie ultrasonore
transmise vers le milieu par unité de temps. Cette puissance est souvent rapportée a une
surface a travers laquelle 'onde se propage, ce qui définit I'intensité ultrasonore
exprimée en W/m?

Les ultrasons peuvent étre séparés en deux catégories en fonction de leurs effets sur le milieu [46].
On parle d’'ultrasons de diagnostic lorsque la propagation des ondes n’a pas d’interaction autre
que vibratoire avec la matiére. Ils n’'induisent pas de modifications du milieu dans lequel ils se
propagent. Ce sont des ondes ultrasonores de ce type qui font I'objet de la technique d’imagerie
USV décrite en partie 2.2.3. Ils sont en général associés a des trés hautes fréquences, et a des
intensités ultrasonores faibles (< 100 mW-cm-2).

En revanche, lorsque la puissance acoustique est suffisante pour induire des phénomenes
physiques non linéaires dans le milieu, ou des transformations chimiques, on parle alors
d’'ultrasons de puissance.

3.1.2 Effets généraux des ultrasons de puissance

Dans un milieu continu quelconque, les ultrasons de puissance peuvent affecter le milieu de
propagation selon 3 mécanismes illustrés sur la Figure 3-17.
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de vapeur

Figure 3-17 : Différents modes d’actions des ultrasons sur un liquide continu. Illustration inspirées de [57].
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Dans un premier temps, lors de leur propagation dans un milieu, les ondes sonores perdent une
partie de leur énergie sous forme de chaleur en raison de frottements visqueux. Cette atténuation
se traduit par une diminution de l'intensité acoustique en fonction de la distance parcourue [58],
et par une augmentation de la température. Ce phénomeéne, négligeable a petite échelle, devient
fondamental dans la compréhension de systémes a grande échelle, comme 'analyse des signaux
de sonars sous-marins, ou I'analyse des couches géologiques par échographie ultrasonore.

Lorsqu’une onde acoustique rencontre une interface entre deux milieux, une partie de 'onde est
réfléchie et réfractée. Cela entralne le transfert d'une certaine quantité de mouvement a
l'interface, exercant ainsi une force stationnaire sur I'obstacle. Cette force est connue sous le nom
de « pression de radiation ». Cette pression peut générer des mouvements de convection
importants appelés « courants acoustiques » ou « courants de Rayleigh » [59].

Enfin, les effets les plus significatifs de la propagation des ultrasons sont dues a la cavitation
acoustique. Ce phénomeéne se caractérise par la formation, la croissance, et 'implosion de bulles
de vapeur dans un liquide [60]. Lors de cette derniére phase, des conditions extrémes de
température (de l'ordre de 103 K) et de pression (de I'ordre de 102 - 103 bar) sont atteintes a
I'intérieur de la bulle [61]. Cela provoque des effets physiques dans le milieu de propagation,
comme des ondes de choc ou I'apparition de microjets. En plus de cet effet physique, la cavitation
acoustique a un effet chimique sur le milieu, car les molécules constitutives du milieu de
propagation peuvent étre elle-méme fragmentées en radicaux libres oxydants sous 'effet des
conditions extrémes.

3.1.3 Applications industrielles des ultrasons de puissance

Les ultrasons de puissance sont couramment utilisés dans de nombreux domaines de maniere
plus ou moins empirique [62]. La principale application est le nettoyage de surface grace a des
bains a ultrasons dans I'industrie. Ceux-ci utilisent des transducteurs de puissance souvent vissés
ou collés a la paroi extérieure d’'une cuve. Les ultrasons se propagent alors dans de I'’eau contenue
dans la cuve, puis désagregent et détachent des particules en surface par des mécanismes de
cisaillement, voire de cavitation [63].

Industriellement, les ultrasons peuvent aussi étre utilisés pour faciliter les procédés de filtration
[64]. En effet lors du fonctionnement d’'une membrane filtrante, une couche de filtrat apparait a
sa surface, limitant ainsi le procédé. Pour I'éliminer, il est généralement nécessaire d'interrompre
le procédé et de procéder a une phase de nettoyage. L’application d’ultrasons sur la membrane
permet d’accélérer cette phase, mais peut endommager la membrane [65], [66]. D’autre part, il
est possible de limiter le dépot de la couche de filtrat, mais aussi d’améliorer le flux de permutation
sans abimer la membrane [67]-[69].

L’apparition de bulles de cavitation sur les parois, et la présence de courants acoustiques
améliorent la convection proche des surfaces. De ce fait, les ultrasons de puissance peuvent étre
utilisés pour améliorer I'’échange thermique dans un systeme, et donc améliorer l'efficacité
d’échangeurs thermiques [57], [70]

Dans I'industrie agroalimentaire et cosmétique, la sonication permet de modifier temporairement
ou définitivement la texture de produits alimentaires [71]-[73]. Elle permet par exemple
d’améliorer I'extraction de produits naturels par fragmentation, érosion et déstructuration des
cellules et agglomérats [74], [75]. Elle permet également de stériliser le lait a des températures
plus basses en inactivant des agents pathogenes et enzymes [76]. Les ultrasons entrent aussi dans
le fonctionnement de la découpe assistée par ultrasons, qui est particulierement utilisée dans
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I'industrie agroalimentaire pour couper des aliments de facon nette, méme lorsqu'’ils sont collants
ou fragiles. Une lame coupante est mis a vibrer grace a un émetteur a ultrasons ce qui permet
d’améliorer les performance de découpe en promulguant a la lame une grande accélération
mécanique et en réduisant 'adhérence du produit sur les parois latérales de la lame [77].

Les ultrasons de puissance sont aussi au cceur d'une sous-discipline de la chimie : la sonochimie
[46], [61]. Ces travaux exploitent principalement I'effet chimique de la cavitation acoustique qui,
en particulier a haute fréquence ultrasonore [78], produit des radicaux libres. Ainsi dans un milieu
aqueuy, les conditions extrémes générées lors de I'implosion des bulles de cavitation peuvent
fragmenter les molécules d’eau sous la forme de radicaux *OH ou *H. Ces radicaux peuvent se
recombiner pour former du peroxyde d'hydrogene (H,0,), un composé trés oxydant et réactif
[79]. 1l est alors possible d'augmenter I'activité chimique de molécules, d’ions ou de particules
solides, et donc de faciliter certaines réactions chimiques [80].

3.2 Génération des ultrasons

3.2.1 Techniques de génération des ondes ultrasonores

La création d'une onde ultrasonore nécessite un appareil capable de convertir une énergie
primaire (électrique, magnétique ou mécanique) en énergie acoustique. Ces éléments sont
appelés transducteurs, ou parfois sonotrodes. Il existe trois grands types de transducteurs [46],
[62], [79] :

= Les sifflets acoustiques utilisent I'énergie mécanique issue des turbulences d’un fluide
en écoulement pour produire des ultrasons. Il s’agit de la production historique
d’ultrasons utilisée dés 1883 par Galton afin de déterminer la limite d’audibilité de I'oreille
humaine [81]. La principale application des sifflets acoustiques sont des sifflets pour la
chasse. Ce procédé n’est toutefois pas utilisé industriellement.

= Les transducteurs magnétostrictifs sont basés sur la magnétostriction [82] qui est une
phénomeéne ayant lieu dans les matériaux ferromagnétiques qui se déforment sous I'effet
d’'un champ magnétique oscillant. Un transducteur magnétostrictif est typiquement
composé d’'un solénoide servant a générer un champ magnétique variable a l'intérieur
d’'un barreau en alliage ferromagnétique comme présenté sur la Figure 3-18. Les
matériaux ferromagnétiques peuvent étre en fer, en nickel, en alliages aluminium-fer ou
nickel-cobalt, mais le matériau le plus courant est un alliage de fer et de terres rares (Tb
et Dy) [83]. Cette technique reste limitée aux fréquences ne dépassant pas 70 kHz.
L’application majeure actuelle est le sonar.

Gaine du circuit

<+——— Solénoide

Barreau
magnétostrictif

Vibration
ultrasonore

Figure 3-18 : Principe d'un transducteur magnétostrictif alimenté par un courant i.

= Les transducteurs piézo-électriques sont les plus utilisés pour la production
d’ultrasons. IIs se basent sur les propriétés piézo-électriques de certains matériaux qui,
lorsqu’ils sont soumis a une déformation, créent une différence de potentiel électrique
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entre leurs faces [84]. Dans le contexte de génération d’ondes ultrasonores, c’est 1'effet
inverse qui est exploité. En effet, 'application d'une tension alternative entre les deux
faces d'un cristal induit des phases successives de compression et de détente, entrainant
un mouvement oscillant comme illustré sur la Figure 3-19.

Effet piézo-électrique

Pression
mécanique

Potentiel
électrique

I

Effet piézo-électrique inverse

:N ¥ &

Figure 3-19 : La piézo-électricité est un phénomene réversible. On parle d’effet piézo-électrique pour la conversion d’'une
pression en potentiel électrique, et d’effet piézo-électrique inverse pour la conversion d'un potentiel électrique en

pression.

Le titanate zirconate de plomb (PZT) est le matériau piézo-électrique le plus largement
utilisé dans une plage de fréquences allant de 20 kHz a plusieurs MHz. Un tel transducteur
est accompagné d'un générateur de fréquence et d'un amplificateur dans un montage
classique. La modulation de la puissance électrique délivrée permet de controler
I'amplitude de la vibration, qui se situe généralement a I'échelle du micromeétre en terme

de déformation de la céramique.

3.2.2 Comportement mécaniqgue d’un transducteur piézo-électrique

Sous effet piézo-électrique inverse, un matériau piézo-électrique peut produire une onde de
pression a une fréquence donnée, lorsqu'un courant électrique oscillant a cette méme fréquence
est appliqué au matériau. Par conséquent, selon ses dimensions, un matériau piézo-électrique
développe des modes de résonance ol les effets de déformation sont amplifiés. Chaque géométrie
dispose de plusieurs modes de résonance [85], [86] a des fréquences particulieres, mais les
dispositifs de génération d'ultrasons sont en général congus majoritairement pour favoriser une
propagation longitudinale. Le transducteur peut alors étre assimilé a un piston oscillant comme

illustré par la Figure 3-20.

¥ Temps

Transducteur

» Position surface oscillante

Raréfaction

ompression

Milieu

Figure 3-20 : Transmission de 'onde de pression par le transducteur. Celui-ci agit comme un piston oscillant.
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Chaque transducteur ultrasonore posséde une fréquence optimale d'utilisation qui est
déterminée par sa géométrie spécifique. Lorsque les ondes de pression émises par le transducteur
se superposent de maniére constructive, elles renforcent l'énergie transmise. Cependant,
plusieurs facteurs peuvent légérement décaler cette fréquence optimale, comme la température
[87], les caractéristiques acoustiques du milieu [88], I'usure du transducteur [89] ou encore le
confinement. Cette fréquence est communément désignée comme la fréquence de résonance du
systéme, noté f;..

3.2.3 Comportement électrique d’un transducteur piézo-électrigue

Sur le plan électrique, un transducteur ultrasonore peut étre modélisé comme un dipdle
présentant a la fois une composante résistive et une composante inductive. Lorsqu’il est soumis a
un courant sinusoidal I* = I, - exp(iwt), la tension aux bornes du transducteur s’écrit Ur* = Uy, -
exp(i(wt + ¢)) avec ¢ la phase entre le courant et la tension. L'impédance électrique complexe
du transducteur Z;" est définie conformément a la loi d’Ohm:

ur-

7+ = 23
=0 (23)

Lorsque le transducteur fonctionne a sa résonance, I'impédance électrique Z;"devient purement
réelle, ce qui signifie que le courant et la tension sont en phase. De plus, 'impédance atteint une
valeur minimale. En revanche lorsque le transducteur est utilisé a sa fréquence d’antirésonance,
les ondes de pression se superposent de maniere destructive, entrainant une diminution de
I'efficacité du transducteur. Dans cette configuration, 'impédance électrique Z;" atteint une
valeur maximale, tout en conservant la phase entre le courant et la tension. La Figure 3-21 illustre
I’évolution de I'impédance et de la phase en fonction de la fréquence pour un transducteur piézo-
électrique.

90
Résonance 4(Antirésonance
S
= Of?
ﬁ L —
-90
f(kHz)

Figure 3-21 : Evolution du module de I'impédance électrique du transducteur et de la phase en fonction de la fréquence. Données
expérimentales (voir chapitre 2 ,Figure 4-25).
Un transducteur n’est pas en tant que tel un composant électrique classique. Pour faciliter la
compréhension de son comportement électrique un circuit équivalent comprenant des
composants électriques usuels a été établi [90]. Celui-ci est représenté sur la Figure 3-22 (a) et
permet notamment de retranscrire la fonction de transfert du transducteur sous une équation
compléte dont la forme ne fait pas I'objet de ce manuscrit.
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Figure 3-22 : (a) Circuit électrique équivalent d’'un transducteur soumis a une tension V; oscillant a une fréquence f selon le modeéle
de Butterworth-Van-Dyke (BVD) [90]. (b) Simplification du circuit équivalent sur 4 gammes de fréquences, et évolution du module
de I'impédance du transducteur |Z;| en fonction de la fréquence. L'allure de la courbe est bien similaire aux mesures expérimentales
présentées sur la Figure 3-21. Schéma tiré de [91].

3.3 Effets des vibrations sur les milieux complexes : des granulaires secs aux
gels colloidaux

Une onde ultrasonore peut avoir des effets physiques sur le milieu dans lequel elle se propage. Ces
effets peuvent étre de caractere différent en fonction de la nature du milieu. Dans cette partie,
nous passons en revue les effets des vibrations mécaniques sur différents matériaux pertinents
pour ce travail de these, allant des matériaux granulaires secs aux gels colloidaux en passant par
les dispersions rhéoépaississantes.

3.3.1 Effets sur les matériaux granulaires

Les matériaux granulaires sont des matériaux composés de particules non-Browniennes, appelées
aussi « grains ». Ces grains sont des particules distinctes qui ne forment pas de liaisons covalentes
inter particulaires, et dont la taille est supérieure au micron. L’écoulement des milieux granulaires
joue un réle crucial dans l'industrie a divers stades, que ce soit lors de la conception, de la
préparation, de la production ou de l'utilisation de matériaux variés. Parmi ces matériaux, on
trouve le béton frais, le ciment ou le mortier, les herbicides, les boues de forage, les produits
alimentaires, ou encore des pates pharmaceutiques et cosmétiques. Les écoulements de matiéres
naturelles comme les coulées de lave, les avalanches, les glissements de terrain, et les coulées de
débris sont également concernés [92].

Malgré de nombreuses études menées sur ces systemes, aucune loi universelle ne permet encore
de completement modéliser I'’écoulement complexe des milieux granulaires [93]. Plusieurs
notions sont encore débattues dans la description de I'écoulement, comme la présence d'une
contrainte seuil [94], [95], de localisation de cisaillement [96], de rhéoépaississant [97] ou encore
de migration de particules [98].

Le comportement des milieux granulaires est modifié sous I'effet de vibrations mécaniques qui a
pu étre comparé a celui de l'agitation thermique dans les systémes Browniens [99], [100].
Hanotin et al. se sont intéressés aux effets des vibrations sur les propriétés rhéologiques de
milieux granulaires [101], [102]. Pour cela, ils ont utilisé un dispositif expérimental représenté
Figure 3-23 (a) qui comprend un pot vibrant a une fréquence comprise en 10 et 80 Hz, et un
rhéometre équipé d'une géométrie a pales. Comme le montre la Figure 3-23 (b), la viscosité en
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régime stationnaire d’'une suspension granulaire de billes de verre seches de diamétre 100 pm est
sensiblement modifiée par une contrainte de vibration o,,. La contrainte de vibration g, est définie
par la relation suivante.

o, = - pa’(2nf)? (24)

N| =

Avec p la densité du fluide, a I'amplitude des vibration et f la fréquence des vibrations.

En I'absence de 'application de vibrations, le systeme n’est mis en mouvement qu’a partir d’'une
contrainte de cisaillement ¢ > g, ol g, qui représente alors une contrainte de cisaillement seuil.
Lors de I'application d'une contrainte de vibration g,, le milieu peut étre fluidifié a des contraintes
inférieures au seuil d’écoulement. Dans ce cas, a faible contrainte de cisaillement o, la viscosité
diminue lorsque o,, augmente et atteint un plateau newtonien. A haute contrainte de cisaillement,
le milieu granulaire présente la méme viscosité quelle que soit 'amplitude des vibrations.
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Figure 3-23 : (a) Schéma du dispositif expérimental couplant rhéologie et application de vibrations de basse fréquence [102].
(b) Evolution de la viscosité en fonction de la contrainte de cisaillement pour différentes contraintes de vibration ¢,, dans un milieu
composé de billes de verre seches de 100 um (®,, = 62 %). Courbes obtenues a contrainte imposée de 1 a 103 Pa sauf la courbe en

I'absence de vibration qui a été mesurée a taux imposé de 10-3 a 4-102 s1. Schéma tiré de [101].
De leur coté, Garat et al. [103], [104] ont montré qu'un milieu granulaire humide composé de
particules de silice dans un fluide newtonien ne possede plus de contrainte seuil sous vibration.
Ils ont aussi mesuré que le milieu fluidifié atteint un plateau pseudo-newtonien.

Dans ces expériences, le milieu granulaire est fluidifié dans sa totalité. D’autres travaux se sont
eux intéressés a une fluidification localisée d'un milieu granulaire [105]. Pour cela, ils ont utilisé
un transducteur piézoélectrique positionné au fond d’'un empilement granulaire comme illustré
par la Figure 3-24 (a). Celui-ci émet des impulsions ultrasonores focalisées sur une région de taille
réduite, mais a différentes pression Py. A I'aide de mesures de PIV, la surface du milieu qui est
fluidifié est calculée. Un exemple est représenté sur la Figure 3-24 (b).

Pys = 0,27 MPa Pys = 0,81 MPa Pys = 1,2 MPa

Figure 3-24 : (a) Schéma du dispositif expérimental utilisé par Lidon et al. (b) Vue en coupe de I'arrangement granulaire. La surface
rouge représente la surface totale fluidifiée par des ultrasons de pression Pys. Figures tirées de [106].
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3.3.2 Effets sur les dispersions denses

Une des caractéristiques typiques des dispersions denses de particules est leur augmentation en
viscosité a partir d'un certain taux de cisaillement : le rhéoépaissisement. Un des exemples les
plus connus est une dispersion d’'amidon de mais dans de I’eau, dont la courbe d’écoulement a déja
été présentée en Figure 3-5. D’'un point de vue microscopique, le cisaillement induit dans ces
systémes un changement de comportement entre les particules qui devient frictionnel [107],
[108]. La contrainte est alors transmise a travers des chaines de particules formées par le
cisaillement. Ces chaines sont fragiles, et se cassent et se reforment constamment [109]-[111].

Afin de moduler les propriétés rhéoépaississantes d'une suspension de silice dans du dipropyléne
glycol, Sehgal et al. ont utilisé le montage expérimental illustré en Figure 3-25 (a) [112]. Celui-ci
couple la rhéologie de cisaillement en géométrie plan-plan et I'application d’ultrasons par un
transducteur piézo-électrique. Les ultrasons sont ainsi émis perpendiculairement au plan de
cisaillement dans lequel les chaines de particules se forment. Le transducteur vibre a une
fréquence de résonance f, = 1,15 MHz, et 'amplitude de la tension varie entre 0 et un maximum
selon une fréquence de 0,2 Hz. La Figure 3-25 (b) montre I'effet des ultrasons sur la viscosité
relative 1, de la suspension lorsqu’elle subit un taux de cisaillement qui assure un état initial
rhéoépaissi. La viscosité relative est une grandeur adimensionnelle définie comme le rapport de
la viscosité de la suspension sur la viscosité du solvant.

(a) (b)  =4=0.703 57! m=$=0.596 57! w=4=0.352 57! mum§=0.111 s
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Figure 3-25 : (a) Montage expérimental. La géométrie rotative est reliée a un rhéometre commercial et la géométrie statique est
collée a la céramique piézo-électrique. (b) Evolution de la viscosité relative 7, d’une suspension de silice (® = 0, 53) cisaillée a
différents y. La viscosité relative est définie comme le rapport entre la viscosité de la suspension sur la viscosité du solvant. Les
ultrasons sont appliqués pendant 60 s. Figures tirées et traduites de [112].

Il est alors conclu que les ondes acoustiques permettent de casser les chaines de particules
formées par cisaillement, et donc de moduler le caractére rhéoépaississant d'un matériau.

3.3.3 Effets sur les gels colloidaux

Les gels colloidaux sont des types de matériaux mous typiquement formés a partir de 'agrégation
de nanoparticules attractives via des interactions de Van der Walls. Ces nanoparticules forment
alors une structure tridimensionnelle qui soutient le matériau et lui confere des propriétés
élastiques [113]. Il peut étre considéré que les particules unitaires forment des agrégats, qui
peuvent eux-mémes s’agréger entre eux formant ainsi une structure fractale a plusieurs échelles
[114]. Le réseau de particules est pourtant assez fragile, et des contraintes extérieures
relativement faibles suffisent en général a casser la structure et mettre en écoulement le matériau.
Les gels colloidaux sont alors des solides mous viscoélastiques qui peuvent facilement passer d’'un
état solide a un état liquide ou les agrégats sont dispersés.
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Afin d’observer l'effet des ultrasons sur la structure de gels colloidaux, une cellule de diffraction
des rayons X au tres petits angles (Ultra Small Angle X-ray Scattering, USAXS) a été développée par
Pignon et al [115]. Cette cellule a initialement été pensée pour observer 'organisation d'une
suspension de laponite pendant son ultrafiltration en flux croisés. Elle est composée d’'une lame
vibrante a f,- = 20 kHz qui permet d’appliquer des ultrasons a un matériau remplissant un tube
et d'observer simultanément la structure du matériau en USAXS sur la ligne ID02 de I'European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) a Grenoble. Ce dispositif, qui est illustré en Figure 3-26, a
été utilisé sur plusieurs matériaux, comme par exemple des dispersions de laponite [68], d’amidon
[69], ou des suspensions de nanocristaux de cellulose [116].
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Figure 3-26 : Dispositif expérimental permettant de faire des mesures d’'USAXS sur un échantillon sous ultrasons. Figure tirée de
[68]
Gibaud et al [117] ont utilisé cette cellule sans I'outil de filtration pour observer I'évolution de la
structure d'un gel de noir de carbone sous ultrasons. Les résultats de USAXS ont alors montré un
effet net des ultrasons sur sa structure comme l'illustre qualitativement la Figure 3-27.

Avant US Apres US

Figure 3-27 : Description qualitative de la structure d’un gel de noir de carbone (®,, = 0,03) avant (rouge), pendant (bleu) et apreés
(vert) application d’ultrasons déduite des résultats USAXS. Le cercle jaune décrit le volume effectif occupé par un agrégat de noir de
carbone d'un diametre de 300 nm la ol les points noirs représentent les particules unitaires de noir de carbone.

Figure tirée de [117].

D’aprés les auteurs, les ultrasons sont responsables de la fracturation du réseau de gel dans le
volume de I’échantillon en créant des fissures dont la largeur est de 'ordre du micrometre. Ces
fissures se remplissent de solvant, et induisent une perte d’élasticité du matériau, et le systéme se
stabilise en un réseau de gel moins dense qu’initialement. Lorsque les ultrasons sont arrétés, le
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degré de structuration du systeme augmente a nouveau et, en fonction de 'intensité des ultrasons,
retrouve totalement ou partiellement son élasticité initiale. Dans certains cas, I'application d’'un
champ ultrasonore pourrait ainsi modifier le réseau de maniére non réversible.

Ces expériences ont été mises en parallele avec des résultats obtenus a partir d'un dispositif
couplant la rhéométrie et I'application d’ultrasons de puissance. Le dispositif est constitué d'un
rhéometre commercial a contrainte imposée équipé d'une géométrie cone-plan ou plan-plan et
dont la partie statique est constituée d’'un transducteur plan. Les transducteurs étudiés vibrent
entre 20 et 500 kHz. La Figure 3-28 illustre le dispositif utilisé par 'équipe de 'ENS de Lyon.
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Figure 3-28: (a) Schéma du dispositif expérimental utilisé par 'équipe de 'ENS de Lyon. Le plan fixe a été remplacé par un
transducteur piézo-électrique. (b) Photographie du dispositif. La barre d’échelle en haut a droite équivaut a 1 cm. Figures tirées de
[118].

ATlaide de ce dispositif, 'équipe a étudié 'influence des ultrasons sur des gels de carbopol [105],
de noirs de carbone [105], [117]-[119], de calcite [117], de silice [117], [118], et des suspensions

de nanocristaux de cellulose [118].

Un premier type d’expériences consiste a suivre I'évolution au cours du temps des modules
viscoélastiques dans le domaine linéaire du matériau. Sous application des ultrasons, une
diminution du module G’ est observée, comme le montre la Figure 3-29 pour plusieurs matériaux.
La diminution est d’autant plus importante que l'intensité ultrasonore est élevée. Le matériau
perd alors en élasticité sous l'effet des ultrasons. Ce «ramollissement» est attribué a la
déstructuration des agrégats observée pour un gel de noir de carbone au moyen des expériences
d’'USAXS. De plus, la Figure 3-29 (a) montre une augmentation du module G sous ultrasons pour
un gel de noir de carbone. Pour les auteurs, les microfissures s’ouvrent et se ferment
constamment, et 'augmentation de G"' peut étre interprétée par la nucléation et la prolifération
des microfissures, augmentant ainsi la dissipation visqueuse au sein de I’échantillon. Lorsque les
ultrasons sont stoppés, le modules G retrouve son niveau initial, 1a ou le module G’ ne montre
gqu’'une récupération partielle.
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Figure 3-29 : Effet des ultrasons sur les modules viscoélastiques de gels modéles. (a) Evolution de G’ (trait continu) et " (trait
discontinu) pour un gel de noir de carbone. Figure tirée de [119] (b) Evolution de G’ pour trois gels modéles, les courbes les plus

sombres ont été mesurées a des pressions acoustiques plus grandes. Figure tirée de [117]

Un autre type d’expériences réalisé par 1'équipe de 'ENS de Lyon consiste a appliquer les
ultrasons de puissance pendant 'acquisition d’'une courbe d’écoulement a taux de cisaillement
décroissant. La Figure 3-30 présente I'évolution de la contrainte en fonction du taux de
cisaillement pour différentes valeurs de puissance acoustique sur des suspensions de noir de
carbone directement apres un précisaillement. Ces résultats ont été obtenus avec une géométrie
cone-plan.
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Figure 3-30 : Figure tirée de [105] représentant des courbes d’écoulement d'un gel de noir de carbone soumis a des pressions
acoustiques P variant de P = 0 kPa (courbe sombre) a P = 110 kPa (courbe jaune).

On remarque que pour tout ¥, la contrainte mesurée diminue lorsque la pression acoustique
imposée augmente. De plus, pour des taux de cisaillement inférieurs a 1 s-1, '’émission d'ultrasons
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diminue nettement les contraintes mesurées. Cela peut s’expliquer par un glissement aux parois
qui est d’autant plus marqué que l'intensité ultrasonore est élevée.

Un dernier résultat notable obtenu sur ce méme systeme colloidal est I’évolution des modules
viscoélastiques lors d'un protocole de balayage en amplitude sous ultrasons. Les résultats
montrent la encore un impact non négligeable des ultrasons sur 1’évolution des modules
(diminution de G’ et une augmentation de G" dans le domaine linéaire) et sur les déformations
critiques que sont la sortie du domaine linéaire et celle relative a un seuil d’écoulement lorsque
G’'=G”. Celle-ci diminue lorsque la puissance ultrasonore augmente ce qui indique une
fluidification plus facile du gel sous ultrasons.
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Figure 3-31 : Balayage en amplitude sous ultrasons tirées de [119]. (a) Module de stockage G’ (traits continus) et module de perte
G’ (traits pointillés) mesurés a f = 1 Hz en fonction de la déformation y pour différentes pression acoustiques : P = 0 kPa (bleu),
P = 30 kPa (vert) et P = 110 kPa (jaune). (b) Evolution de la déformation maximale du domaine linéaire yy,; (marqueurs ronds et
losange) et de la déformation seuil y, (marqueurs carré et croix) définie comme la déformation au point de croisement G’ = G".

4 OUVERTURE SUR LES TRAVAUX DE THESE

Dans le cadre de nos travaux de thése, un des objectifs est de reproduire au CEA de Marcoule le
dispositif couplant rhéologie et ultrasons de puissance présenté sur la Figure 3-28. Dans le
chapitre suivant, notre dispositif sera décrit ainsi que des résultats obtenus sur un gel modele de
noir de carbone. L’objectif est alors de valider notre dispositif expérimental en retrouvant les
résultats publiés dans la littérature [117], [119]. Nous pourrons alors étudier I'influence des
ultrasons de puissance sur une boue modele qui simule une boue de coprécipitation, mais aussi
chercher a séparer les roles des différents constituants de la boue en utilisant notre dispositif sur
des boues simplifiées spécialement formulées. Ces derniers résultats feront I'objet du Chapitre 4.
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1 MATERIAUX

Le travail de cette these est centré sur une boue modeéle dont la production a été sous-traitée a
une entreprise extérieure : la « boue STEMA ». Cette boue n’est pas radioactive, mais a été concue
pour s’approcher de la composition d’'une boue de coprécipitation produite a I'atelier STEMA de
Marcoule. Le premier objectif de cette partie a été de caractériser la boue STEMA recgue par le
sous-traitant. Dans un second temps, nous nous sommes basés sur la composition complexe de la
boue STEMA pour produire des boues a la composition simplifiée.

1.1 Production de la boue STEMA

1.1.1 Description du protocole

La boue STEMA est produite a I’échelle pilote par une société extérieure, et a pour but de simuler
la composition des boues industrielles radioactives. La production de la boue STEMA suit un
cahier des charges décrit en ANNEXE 1, et donc les différentes étapes sont :

= Reproduction d’'un effluent liquide,
» Traitement de I'effluent par ajout d’agents coprécipitants et d’échangeurs ioniques,
= Réduction de la teneur en eau par filtration du milieu.

Dans notre cas, la composition de I'effluent liquide initial se base sur les concentrations moyennes
en ions mesurées dans les effluents liquides radioactifs traités pendant I'année 2010 a la STEL de
Marcoule. Celui-ci comprend divers ions, majoritairement des ions sodium Na*, nitrates NOs- et
sulfates SO42. De maniére globale, I'effluent comprend une concentration en sels solubles
d’environ 24 g/L.

Une fois l'effluent liquide reconstitué, des agents coprécipitants et des échangeurs ioniques sont
ajoutés au milieu. Ceux-ci apportent une phase solide au milieu dont les composants peuvent étre
regroupés en deux catégories en fonction de leur taille : des particules colloidales (hydroxydes de
fer, hydroxydes de cuivre, PPFeNi) qui peuvent former des agrégats gélifiés en solution, et des
particules non browniennes (BaS04) qui peuvent sédimenter.

La concentration en phase solide de la suspension est alors augmentée afin d’obtenir une boue.
Pour cela, la sédimentation du milieu est dans un premier temps accélérée par ajout d'un floculant
polymérique a base de polyacrylamide. Une partie du surnageant est alors retirée par pompage,
et le milieu restant est filtré a I'aide d'un filtre rotatif préalablement recouvert par une couche
d’'un sable siliceux poreux appelé « perlite ». Le filtre rotatif utilisé pour cette opération est
présenté sur la Figure 4-1.
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Figure 4-1 : Photographie du filtre rotatif utilisé pour la production de la boue STEMA.

En raclant le milieu filtré qui se forme a 'extérieur du tambour, une partie de gateau de perlite se
détache et se retrouve mélangée a la boue. La vitesse de rotation du filtre rotatif est ajustée afin
d’obtenir le niveau de filtration souhaité, et donc la teneur en eau visée dans la boue finale.

La boue ainsi produite présente alors un extrait sec, i.e. une fraction massique résiduelle apres
séchage, de 250 g/kg.

Une description plus détaillée de la production de la boue STEMA est présenté en ANNEXE 2.

1.1.2 Protocole de modification de '’extrait sec

A partir de la boue STEMA a 250 g/kg obtenue a I'’échelle pilote, des modifications de I'extrait sec
ont été faites a I'échelle laboratoire. Deux protocoles différents ont pu étre appliqués : un pour
augmenter I'extrait sec de la boue, I'autre pour le réduire (Figure 4-2).

Pour augmenter son extrait sec, la boue est centrifugée a 4 500 tours par minute (rpm) pendant
un temps suffisamment long. Le surnageant est ensuite retiré, et la boue concentrée qui se trouve
au fond du tube est récupérée. La boue finale est ensuite homogénéisée avec un agitateur rotatif
pendant plusieurs heures.

Pour diminuer son extrait sec, la boue est diluée soit dans de l'eau distillée, soit dans du
surnageant récupéré lors d'une étape de centrifugation préalable. Diluer avec du surnageant
permet de conserver la méme force ionique dans le systéme. La boue est ensuite homogénéisée
avec un agitateur rotatif pendant plusieurs heures.

/ °e @ .o.o oo.o.(’o..0
® - o Cﬁ:l ® %o 00
° .O o . .O .O.OO
‘0 o o1 0%0e0S,
= . . ® @_° .oo
© o @ @ Dilution | "eg® @
° o ©° %% e
Diminution de Boue STEMA
\ I'extrait sec 250 g/kg

Figure 4-2 : Principe des protocoles de modification de I'extrait sec de la boue STEMA.
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1.2 Analyse de la boue STEMA

1.2.1 Aspect global et sédimentation

La boue STEMA 250 g/kg a un aspect de gel marron (Figure 4-3 (a)). Lorsqu’elle est laissée au
repos pendant plusieurs semaines, une fine couche de surnageant apparait a la surface de la boue.
Afin de quantifier la sédimentation de la boue, une analyse de transmission de la lumiére a été
faite a I'aide d’'un Turbiscan commercialisé par Formulaction Inc. La description de cet appareil
est présentée en ANNEXE 3.

Le principe de 'expérience consiste a mesurer I'évolution de la transmission d'un laser (4 =
880 nm) a travers un échantillon de boue de 51,5 mm de hauteur en réalisant des « scans » sur
toute la hauteur de I'échantillon. L’évolution de la transmission pendant 64 heures est présentée
sur la Figure 4-3 (b).
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Figure 4-3 : (a) Photographie de la boue STEMA a 250 g/kg dans son fiit d’entreposage. (b) Evolution temporelle sur 64 heures de la
transmission d’'un échantillon de boue STEMA 250 g/kg selon la hauteur de I'échantillon.

Dans un échantillon qui sédimente, la transmittance en haut de I’échantillon diminue au cours du

temps et on observe l'apparition d'un front de sédimentation qui se propage vers le bas de

I'échantillon. Ce n’est pas le cas ici puisque sur 64h, seule une légere augmentation de 0,25 % de

la transmission a été observée sur les 1,5 premiers millimetres d’'un échantillon de 51,5 mm de

hauteur

Par ailleurs, aucune observation visuelle n’a pu nous faire suspecter une sédimentation interne
des grosses particules. Nous en concluons que la sédimentation est négligeable a des échelles de
temps de I'ordre de plusieurs jours.

La distribution en taille des particules de la boue STEMA 250 g/kg a été mesurée par
granulométrie laser en voie humide a I'aide d’'un granulomeétre MALVERN Mastersizer 3000. La
boue est mélangée sous agitation a de 'eau déminéralisée jusqu’a ce que le taux d’obscuration du
milieu soit en accord avec les spécifications par I'instrument. La mesure a été répétée 5 fois et des
mesures avec et sans application d’ultrasons sont effectuées (outil de sonication intégré au
granulomeétre, puissance annoncée : 40 W max., fréquence : 40 kHz). Les ultrasons ont pour effet
de casser les agglomérats et les flocs, et d’estimer plus précisément la taille des particules
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primaires. Plusieurs acquisitions sont réalisées sous ultrasons jusqu’a ce que la distribution en
taille de particule n’évolue plus. Ces résultats sont montrés sur la Figure 4-4.
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Figure 4-4 : Distribution en taille de particule de la boue STEMA 250 g/kg exprimée en pourcentage volumique de particules et
mesurée par diffraction laser en voie humide. Contrairement a la courbe bleue, la courbe orange a été obtenue aprés application
d’ultrasons (40 W ; 40 kHz) pendant un temps suffisant pour atteindre une distribution de taille stationnaire.

On observe alors que la distribution de taille de particule comprend deux pics principaux : un
centré sur 3 um, et I'autre centré sur 20 pm. La taille des particules primaires maximale mesurée

approche les 100 pm.

La granulométrie par diffraction laser pose deux limitations. D'une part, les particules colloidales
ne sont pas détectables précisément par cette technique. D’autre part, les tailles de particules
obtenues sont exprimées comme des diametres de particules équivalentes de forme sphérique.
Les formes des différentes particules ne sont donc pas prises en compte dans ces résultats.

Afin de compléter cette analyse, un échantillon de boue STEMA 250 g/kg a été séché a I'étuve a
76°C afin d’évaporer I’eau sans dégrader les composés. La boue séche est alors observée a I'aide
d’un Microscope Electronique a Balayage (MEB ; FEI Inspect S50) équipé d’'une sonde EDS (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy) qui permet d’estimer la composition élémentaire des particules
observées.
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cﬁfﬁ;:: Point (b) Point (d)
si 31,7% | 268% | 21% | 21%
0 33,5% 36,7% 18,7% 11,7%
Na 12% | 14% | 43% | 0,0%
s 08% | 08% | 96% | 9,9%
K 20% | 31% | 17% | 3,0%
Ba 30% | 31% | 37,3% | 40,3%
Fe 19% | 22% | 13,8% | 14,3%
Ni 0,0% | 00% | 23% | 21%
Cu 02% | 06% | 32% | 68%
Al 27% | 54% | 05% | 0,6%
c 194% | 181% | 31% 4,8%
Pt 2,6% 1,9% 3,4% 4,5%

Figure 4-5 : (a), (b), (c), (d), (e) : Photographies obtenues par MEB de la boue STEMA séchée a I'étuve selon 2 grossissements. Des
annotations en rouge relévent les tailles de certaines particules. (f) Résultats d’analyses EDX réalisées au niveau des points
symbolisés par les croix bleue, jaune, magenta et cyan respectivement présentes sur les photographies (b), (c), (d) et (e). Tous les

résultats sont exprimés en pourcentage massique.

Le photographie de la Figure 4-5 (a) illustre bien la large distribution en taille de particules
observée par granulométrie laser avec des particules atteignant la centaine de microns, et d’autres
beaucoup plus petites. Les autres clichés MEB de la Figure 4-5(b-e) montrent clairement que les
particules ne sont pas sphériques, mais ont des formes beaucoup plus complexes. Nous pouvons
observer deux types de particules : des grosses particules de 10 a 100 um qui présentent des
angles abrupts et des surfaces planes, et des particules submicroniques formants des agrégats.

Les mesures ponctuelles MEB-EDS réalisées au niveau des différentes particules sont présentées
sur la Figure 4-5 (f). La présence d’atomes de carbone C et platine Pt peut étre attribuée a la
préparation des échantillons qui ont été placés sous forme de poudre sur un ruban adhésif
conducteur au carbone, puis métallisés avec du platine afin d’augmenter leur conductivité
électrique et permettre sa détection au MEB. Les mesures réalisées au niveau des plus grosses
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particules font apparaitre des taux importants d’atomes de silicium Si et d’oxygéne O. En
comparant avec les réactifs présents dans la boue STEMA, ces grosses particules peuvent étre
attribuées a la perlite, dont la composition a été déterminée par Spectroscopie de Fluorescence X
(FX; Bruker S8 TIGER) et est présentée dans le Tableau 4-1. Une description de la technique de
FX est présenté en ANNEXE 4.

Composition élémentaire de la
perlite
Elément Fraction
chimique massique (%)
Si 36,1
Al 7,0
K 4,2
Na 3,0
Fe 0,7
Ca 0,7
Ba 0,3
Cl 0,2
Somme 52,2

Tableau 4-1 : Composition élémentaire de la perlite utilisée pour la fabrication de la boue STEMA. Résultats obtenus par FX a partir
d’une perle de verre incorporant la perlite. La part d’atomes de O n’est pas quantifiée car caché par la matrice vitreuse de la perle.
Les analyses des points présentés sur les Figure 4-5 (d) et (e) indiquent quant a elles des quantités
élevées d’atomes de baryum Ba, de fer Fe, de souffre S et d’oxygéne O, mais aussi des quantités
non négligeables de potassium K, de nickel Ni et de cuivre Cu. Ces particules peuvent alors étre

attribuées a des mélanges de BaSO4 d’hydroxydes de fer, d’hydroxydes de cuivre, et de PPFeNi.

1.2.2 Composition du fluide suspendant

Pour récupérer le fluide aqueux dans lequel les différentes particules sont en suspension, les
boues sont centrifugées jusqu’a obtenir une délimitation claire entre un sédiment et un
surnageant. Le surnageant est récupéré a la pipette et est filtré sur seringue avec un filtre 0,2 um
PVDF Acrodisc LC. Visuellement le surnageant est transparent et incolore.

Les concentrations des principaux ions sont ensuite déterminées par ICP-AES (Inductively Coupled
Plasma - Atomic Emission Spectroscopy; Thermo Scientific iCAP 6000 Series) et par
Chromatographie Ionique (Figure 4-6). Les descriptions de ces techniques sont présentées en
ANNEXE 5 et en ANNEXE 6.
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Figure 4-6 : Composition du fluide suspendant de la boue STEMA 250 g/kg mesurée par ICP-AES pour Cu, Ni, Fe et Na, par
chromatographie ionique pour Na*, K*, Caz+, Mg?+, Cl;, NOs" et SO4%. Ces techniques ont une incertitude typique de 10% représentée
par les barres d’erreurs.
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Nous pouvons remarquer que le fluide suspendant de la boue STEMA 250 g/kg est
majoritairement composé d'ions sodium Na+, nitrates NO3- et sulfates SO42-. Au total, il comprend
une concentration en sels de 30 + 3 g/L.

Le pH de la solution est mesuré sous agitation par un pH-meétre Consort C931. Le pH du fluide
suspendant est alors pH = 6,85.

La Force lonique F; est une grandeur relative a la concentration molaire d’ions en solution et qui
est un des principaux facteurs influencant I'activité des ions en solution aqueuse. Elle est définie

1
FIZE'ZCiZiZ (25)
i

Ou C; représente la concentration molaire du constituant i, et z; sa charge.

par la formule suivante [1] :

Ici, la force ionique du fluide suspendant de la boue STEMA 250 g/kg vaut F; = 0,46 mol /L.

1.2.3 Calcul de la fraction volumique

La rhéologie des suspensions dépend de nombreux facteurs et en particulier de la fraction
volumique et des interactions entre les particules colloidales. La fraction volumique en particules
insolubles ®,, ;,o1up1e dans la boue STEMA. est calculée a partir de la formule 2 :

Pboue
D, insoluble = cl)m,insoluble X (26)
Pinsoluble

Avec @, insorupie 1a fraction massique des particules insolubles dans la boue, et pyoye €t Pinsorubie
les densités respectives de la boue et des particules insolubles.

Il est important de différentier la fraction massique d’'insoluble de l'extrait sec. Dans la boue
STEMA a 250 g/kg, tous les sels contenus dans le fluide suspendant sont présents dans des
concentrations largement inférieures a leurs limites de solubilité [2]. Cela indique que la fraction
insoluble de la boue STEMA a 250 g/kg est uniquement constituée de particules colloidales et non-
browniennes. Il est possible d’obtenir la fraction insoluble par lavage et filtration de la boue.
L’extrait sec, quant a lui, est obtenu par séchage de la boue. Il comprend donc également les sels
solubles contenus dans la boue (Figure 4-7).

Fraction massique Fraction massique
insolubl °0 @0 @% 9 :
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Figure 4-7 : Principe des protocoles d’obtention de la fraction insoluble et de la fraction seche de la boue. L’extrait sec est la fraction
massique de la boue aprés séchage.
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Afin de mesurer @, i;somupie, Un échantillon de masse connue de boue STEMA a 250 g/kg est
mélangé a un grand volume d’eau déminéralisée (environ 10 fois le volume de boue) et est ensuite
filtré sur un filtre Biichner dont la masse est connue. L’opération est réalisée 2 fois afin de retirer
un maximum de sels solubles. En fin de filtration, le filtre contenant la boue est mis dans une étuve
a 50 °Cjusqu’a ce que la masse de 'ensemble ne varie plus. La masse de la boue séchée dépourvue

des sels solubles est ainsi déterminée. Le rapport entre cette masse et la masse initiale donne
q)m,insoluble =22,1%.

La densité de la fraction insoluble ainsi obtenue est mesuré a I'aide d'un pycnometre Hélium
(Micromeritics AccuPyc Il 1340) et vaut pi,soiupie = 2,88.

La masse volumique de la boue est déterminée en mesurant la masse de boue STEMA a 250 g/kg
dans un volume connu a l'aide d’'une éprouvette graduée. La répétabilité de la mesure est testée
en réalisant 3 mesures différentes. La valeur moyenne est alors ppyye = 1,25.

A partir de ces données, la fraction volumique en particules solides dans la boue STEMA a 250
g/kg peut étre calculée et vaut @, ;so1upte = 9, 6 %.

1.2.4 Détermination du taux de perlite

Contrairement aux autres réactifs, la perlite n’est pas ajoutée de maniere controlée. De la perlite
se retrouve dans la boue car le support de filtration poreux du filtre rotatif est progressivement
raclé lors du fonctionnement du filtre rotatif dans le but d’éviter le colmatage du filtre. Pour
déterminer le taux de perlite dans la boue, et le comparer au cahier des charges qui impose une
fraction massique de perlite comprise entre 60 et 120 g/kg, des analyses élémentaires sont
réalisés par FX.

La composition élémentaire de la perlite a déja été détaillée dans le Tableau 4-1. Celle de la boue
STEMA est rapportée dans le Tableau 4-2.

Composition élémentaire de la
partie seche de la boue STEMA
Elément Fraction

chimique massique (%)
Ba 18,3
Si 12,4
Fe 11,1
S 4.8
Na 4,5
K 2,9
Cu 2,8
Al 2,3
Ni 1,6
P 0,9
Ca 0,7
Cl 0,5
Mn 0,2
Somme 63,0

Tableau 4-2 : Composition élémentaire de la boue STEMA obtenue par FX a partir d’'une perle de verre incorporant de la boue
STEMA séchée a I'étuve.

Parmi les différents réactifs entrant en jeu dans la production de la boue STEMA, seule la perlite
comprend du silicium. En se basant sur les fractions massiques d’atomes de silicium Si dans la
boue et dans la perlite, le taux massiquede perlite dans la boue séche peut étre calculé et vaut
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Dy pertite = Pm,si dans steEMa/ Pm si dans periite = 0,341. Cela veut dire que dans la boue STEMA a
250 g/kg, il y a un taux de perlite de 250 x 0,341 = 85, 2 g/kg.

De leur coté, I'entreprise a qui a été sous-traitée la production de la boue STEMA a estimé le taux
de perlite en mesurant la variation en masse du gateau de perlite lors de la filtration, et a obtenu
une valeur proche de 83,4 g/kg.

Le taux de perlite rentre donc bien dans le cahier des charges de la boue STEMA.

1.2.5 Analyse de la structure cristallographigue

Dans le but d’obtenir des informations sur la composition de la boue STEMA, un échantillon a été
séché a I'étuve, broyé, et analysé en Diffraction des Rayons-X (DRX). Il s’agit d'une technique
d’analyse de la matiére qui permet en particulier d’identifier les espéces cristallines dans un
échantillon. La description de cette technique est faite en ANNEXE 7.

Un second échantillon de boue STEMA a été lavé plusieurs fois dans des grandes quantités d’eau
distillée afin d’en retirer sa fraction soluble. La boue lavée a ensuite également été séchée al’étuve,
puis broyée afin d'obtenir une poudre homogéne. La Figure 4-8 présente les deux
diffractogrammes ainsi obtenus.
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Figure 4-8 : Diffractogrammes de la boue STEMA séchée et lavée (haut) ou uniquement séchée (bas). Les données sont tracées en
fonction de I'angle 26 et d’une intensité exprimée en unité arbitraire. Les pics de référence tirés des bases de données DRX du BaSO+
(rouge), NaNOs (vert) et Fe(CN)eNiKz (bleu) sont présentés. Une barre d’échelle longue de 1000 Unité Arbitraire est représentée et
servira de références avec les autres diffractogrammes présentés dans ce manuscrit.

Nous avons alors observé la présence de BaSO. et de PPFeNi (Fe(CN)¢NiKz) dans les deux
échantillons de boue STEMA. En revanche, la présence de nitrate de sodium NaNOs; n’a été
mesurée que dans la boue séchée non lavée. Cela signifie que I'étape de lavage a été efficace pour

retirer les sels solubles de I’échantillon.

La présence des autres especes attendues comme les hydroxydes de fer ou de cuivre ne ressort
pas dans ces diffractogrammes. Cela est surement dii a leur faible concentration dans la boue
STEMA, et au signal du BaSO4 qui domine les autres signaux.
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1.3 Production des boues simplifiées

1.3.1 Simplification de la boue STEMA

Nous avons vu que la composition de la boue STEMA est tres complexe puisqu’elle comprend des
particules de diverses tailles et de composition variée pouvant former un réseau gélifié ou non, en
suspension dans un fluide aqueux fortement salin. Par conséquent, il est utile de simplifier cette
composition afin de mieux comprendre l'influence des différents constituants sur 'apparence et
sur les propriétés rhéologiques de la boue STEMA. Il existe un grand nombre de stratégies de
simplification de la boue STEMA, tel que la modification de la force ionique du milieu, la
modification des concentrations en particules gélifiantes ou encore la modification de la
concentration en particules non-browniennes. Dans le cadre de cette thése, nous avons choisi de
simplifier la boue selon les critéres mentionnés sur la Figure 4-9.

Fluid dant
® .O . ] ..< \\ ulde suspendan
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Boue STEMA 250 g/kg

Figure 4-9 : Description des regles de simplification sélectionnées.

En effet, nous voulons que le fluide suspendant garde la méme force ionique car la présence d’ion
en solution peut favoriser 'agrégation de particules chargées par écrantage des charges de surface
et réduction de la répulsion électrostatique. La capacité des ions a écranter les charges dépend de
leur charge électronique et de leur valence, que nous cherchons donc a maintenir constantes dans
les boues simplifiées. Enfin, le nombre de sels présents dans le fluide suspendant est réduit aux
ions majoritaires (Na+*, NO3- et SO42-) par souci de simplification.

La boue STEMA comprend 3 types de particules colloidales :

= Des hydroxydes de fer, formés par d’ions Fe(II) en milieu basique,
* Des hydroxydes de cuivre, formés par d’ions Cu(II) en milieu basique,
*  Du PPFeNi, formé par réaction entre Fe(CN)sK4 et Ni(II).

Trois boues simplifiées sont alors formulées en réduisant leur phase colloidale a une seule de ces
trois especes, et sont respectivement nommeées « F », « C », et « P ». De plus, une 4¢me boue nommeée
« FC » est formulée de sorte a contenir une phase colloidale mixte d’hydroxydes de fer et de cuivre
selon des proportions similaires a la boue STEMA. L’objectif est alors d’observer si les atomes de
fer et de cuivre interagissent entre eux. En se basant sur le cahier des charges de la boue STEMA
qui est présenté en ANNEXE 1, un ratio molaire entre les atomes de fer et de cuivre de 4,4 est pris
en compte dans la formulation de cette 4¢me boue simplifiée. A partir de ces boues, des particules
de perlite et de BaSO. sont ajoutées afin de mettre en évidence le réle des particules non-
browniennes sur les propriétés rhéologiques et la sensibilité aux ultrasons de ces boues.
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La description du protocole d’ajout de particule sera présentée dans un paragraphe suivant. Ces
nouvelles boues sont alors nommeées F-P, C-P et P-P en fonction de la boue de base utilisée. Le
Tableau 4-3 récapitule les compositions des différentes boues simplifiées.

Présence de particules non-
browniennes (BaS0, et perlite)
Composition de la phase colloidale Non T
OOO
Hydroxyde de Fer O F F-P
Hydroxyde de Cuivre . C C-P
PPFeNi @) P P-P
Hydroxyde de Fer et Hydroxyde de Cuivre O . FC
Hydroxyde de Fer, Hydroxyde de Cuivre et PPFeNi O . O STEMA

Tableau 4-3 : Synthése des différentes boues simplifiées selon leur composition en phase colloidale gélifiante et la présence de
particules non-browniennes. Les pastilles orange, bleue et turquoise symbolisent respectivement la présence d’hydroxyde de fer,
d’hydroxyde de cuivre, et de PPFeNi. La boue STEMA est rappelée pour référence.

1.3.2 Formulation de F

Pour formuler ces boues, les réactifs formant la phase colloidale sont introduits sous forme
ionique. Les contre-ions ainsi introduits sont sélectionnés pour former le fluide suspendant a la
force ionique souhaitée. Des ions divalents (S04%) sont ainsi introduits, tout comme des anions
monovalents (NO3 ou CI-) et des cations monovalents (Na*) selon les mémes proportions que le
fluide suspendant de la boue STEMA.

Le fluide suspendant de la boue F est ainsi constitué des ions majoritaires du fluide suspendant
de la boue STEMA : Na*, NO3 et SO42-. On obtient alors un fluide suspendant dont la composition
finale est détaillée dans le Tableau 4-4.

Ion Cm (g/L) M (g/mol) C (mol/L) F1 (mol/L)
Na* 9,0 23 0,391

NOs- 14,0 62 0,226 0,454
S04% 7,0 96 0,073

Tableau 4-4 : Constitution du fluide suspendant souhaitée pour la boue simplifiée F.

Pour cela, les réactifs listés dans le Tableau 4-5 sont pesés dans des fioles distinctes, mélangés a
de I'eau distillée, agités jusqu’a ce qu’ils soient completement dissous, puis mélangés entre eux.

Contrairement a la boue STEMA qui n’introduit que des ions Fe(II), nous décidons d’ajouter de
facon équimolaire des ions Fe(II) et Fe(Ill) afin de prendre en compte I'oxydation naturel en
contact avec 'air des ions Fe(II) en Fe(III).

Réactifs C Manhydre Cm Nbr Mréelie m a peser pour | Couleur de la
(mol/L) (g/mol) (g/L) | H20 (g/mol) 1L (g/L) solution
FeSO4 0,073 151,8 11,072 7 277,8 20,260 Rouge-rouille
Fe(NOs3)s | 0,075 241,8 18,203 9 403,8 30,397 Vert pale
NaOH 0,391 40,0 15,652 0 40,0 15,652 Transparent

Tableau 4-5 : Réactifs utilisés pour la formulation de la boue simplifiée F.
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Les différentes fioles sont mélangées dans I'ordre suivant :

= Mélange des solutions de FeSO4 et de Fe(NO3)s3, le milieu devient marron,
= Ajout de la solution de NaOH, le milieu devient immédiatement noir opaque.

1.3.3 Formulation de C

Pour la formulation du fluide suspendant de la boue C, les ions Na*, Cl- et SO42- ont été utilisés. Les
concentrations ajoutées, détaillées dans le Tableau 4-6, reprennent les concentrations respectives
de Na*, NO3- et SO42- du fluide suspendant de la boue STEMA. Les ions nitrates NO3- sont remplacés
par des ions chlorures Cl-, ions monovalents également, et présents dans la composition de la boue
STEMA.

Ion Cm (g/L) M (g/mol) C (mol/L) F1 (mol/L)
Na+ 9,0 23 0,391

Cl- 8,0 35,5 0,226 0,454
S042- 7,0 96 0,073

Tableau 4-6 : Constitution du fluide suspendant souhaité pour la boue simplifiée C.

Les concentrations des réactifs utilisés sont listées dans le Tableau 4-7.

Réactifs C Manhydre Cm Nbr Mréelle m a peser pour Couleur de la
(mol/L) (g/mol) (g/L) H:20 (g/mol) 1L (g/L) solution
CuSO04 0,073 159,5 11,634 7 285,5 20,821 Bleu clair
CuCl: 0,113 134,4 15,179 0 134,4 15,179 Bleu clair
NaOH 0,391 40,0 15,652 0 40,0 15,652 Transparent

Les différentes fioles sont mélangées dans 'ordre suivant :

Tableau 4-7 : Réactifs utilisés pour la formulation de la boue simplifiée C.

= Mélange des solutions de CuSO4 et de CuCly, le milieu reste bleu clair,

= Ajout de la solution de NaOH, le milieu devient immédiatement bleu foncé, mais devient

noir opaque en 'espace de 24h.

1.3.4 Formulation de FC

Le fluide suspendant de la boue FC reprend les mémes concentrations en ions que celui de la boue

F déja présentée dans le Tableau 4-4. Les réactifs utilisés sont détaillés dans le Tableau 4-8.

Réactifs C Manhydre Cm Nbr Mréelle m a peser pour Couleur de la
(mol/L) (g/mol) (g/L) | H20 (g/mol) 1L (g/L) solution

FeSO4 0,045 151,8 6,900 7 277,8 12,626 Rouge-rouille
Fe(NOs)s | 0,075 126,7 9,540 9 288,7 21,733 Vert pale
CuSO04 0,027 159,5 4,383 5 249,5 6,856 Bleu clair

NaOH 0,391 40,0 15,652 0 40,0 15,652 Transparent

Les différentes fioles sont mélangées dans I'ordre suivant :

= Mélange des solutions de FeSO, et de Fe(NO3)3, le milieu devient marron,

Tableau 4-8 : Réactifs utilisés pour la formulation de la boue simplifiée FC.

= Ajout de la solution de CuSOs4, l1a couleur du milieu tourne au marron foncé,
= Ajout de la solution de NaOH, le milieu final est noir opaque.
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1.3.5 Formulation de P

La réaction chimique qui permet de former le PPFeNi (Fe(CN)sK:Ni) est :
Ni?* + Fe(CN)4K4 2 Fe(CN)¢K,Ni + 2 K*

Pour que le fluide suspendant de la boue P ait la méme concentration en cation monovalent que
toutes les autres boues, une quantité réduite d’ions sodium Na+a été introduite afin d’équilibrer
les ions potassium K* générés par la réaction. La composition du fluide suspendant est détaillée
dans le Tableau 4-9.

Ion Cm (g/L) M (g/mol) C (mol/L) F1 (mol/L)
Na* 5,6 23 0,245

K 5,7 39,1 0,146 0.454
NOs- 14,0 62 0,226
S04% 7,0 96 0,073

Tableau 4-9 : Constitution du fluide suspendant souhaité pour la boue simplifiée P.

Les deux réactifs du PPFeNi sont introduits en conditions steechiométriques (Tableau 4-10).

Réactifs C Manhydre Cm Nbr Mréelle m a peser pour | Couleur de la
(mol/L) (g/mol) (g/L) | H20 (g/mol) 1L (g/L) solution
Fe(CN)6Ks| 0,073 368,3 26,858 3 422,3 30,796 Jaune
NiSO4 0,073 154,7 11,279 6 262,7 19,154 Bleu
NaNO3 0,226 85,0 19,194 0 85,0 19,194 Transparent
NaOH 0,020 40,0 0,787 0 40,0 0,787 Transparent

Tableau 4-10 : Réactifs utilisés pour la formulation de la boue simplifiée P.
Les différentes fioles sont mélangées dans I'ordre suivant :

= Mélange des solutions de NaOH et de NaNO3, le milieu reste transparent,
= Ajout de la solution de Fe(CN)¢Ks, le milieu devient jaune,
= Ajout de la solution de NiSOs, des flocs de couleur turquoise sont immédiatement formés.

1.3.6 Augmentation de I'extrait sec des boues simplifiées

A ce stade, les matériaux sont encore trés dilués, la sédimentation est importante, et leurs extraits
secs sont encore loin de celle de la boue STEMA a 250 g/kg. Pour favoriser les interactions
particules-particules nécessaires a la formation d’un gel, les quatre suspensions sont centrifugées
a 4500 rpm afin de retirer une partie du fluide suspendant tout en maintenant la force ionique du
milieu suspendant constante. Le Tableau 4-11 résume 1'évolution lors de la centrifugation des
extraits secs des boues qui seront utilisées dans le Chapitre 4 pour les expériences de rhéologie
sous ultrasons de puissance.

Avant centrifugation Apreés centrifugation
Cm ES
Boue réactif | Densité (g/kg) ES (g/kg)
(g/L)
F 66,3 1,066 62,2 219,5
C 51,6 1,052 49,1 223,6
FC 56,9 1,057 53,8 221,4
P 69,9 1,070 65,3 146,2

Tableau 4-11 : Evolution des extraits secs (ES) des boues par centrifugation.
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1.3.7 Ajouts de particules non-Browniennes

Afin de formuler les boues simplifiées contenant les particules non-Browniennes F-P, C-P et P-P,
du sulfate de BaSO;, et de la perlite sont respectivement ajoutées a des échantillons de F, C et P.
Les quantités de particules ajoutées sont choisies de sorte que la fraction volumique de ces
particules dans les boues finales soit @, ,qrticuies non—Browniennes = 5 %. De plus, nous nous

fixons un rapport massique Mpyerite/Mpasos = 0,5.

La perlite utilisée est la méme que celle utilisée pour la production de la boue STEMA. Sa densité
a été mesurée avec un pycnometre Hélium et vaut periice = 2,074.

Le BaSO0; introduit est un composé commercial de chez Alfa Aesar, de pureté 97%. La taille des
particules annoncée par le fabricant est comprise entre 1 et 4 pm. La densité indiquée par le
fabricant et vaut pg,504 = 4,5.

Les extraits secs des deux composants ont été mesurés afin de vérifier I'absence d’eau dans les
réactifs : ESperiire = 997,4 g/Kg et ESpasos = 999,7 g/kg. La perlite et le BaSO4 peuvent donc étre

considérés comme étant anhydres.

Le Tableau 4-12 détaille les masses de perlite et de BaSO4 entrant en jeu dans la formulation de F-
P, C-P et P-P, ainsi que I'extrait sec final de ces trois boues.

Boue Boue de | ESdebase | Vdebase | V particule m ajout m ajout ES final
base (g/kg) (mL) (mL) perlite (g) BaSO0: (g) (g/kg)
F-P F 219,5 50 2,63 2,8400 5,6790 3050
C-P C 223,6 63 3,31 3,5930 7,1642 3230
P-P P 146,2 88 4,63 5,0048 10,0234 2371

Tableau 4-12 : Masses de perlite et de BaSO. ajoutées aux boues F, C et P pour former respectivement F-P, C-P et P-P. Evolution des
extraits secs.

1.4 Analyse des boues simplifiées

1.4.1 Aspect global et masse volumique

Pour donner une idée de l'apparence des boues simplifiées, la Figure 4-10 présente des
photographies des quatre boues a différents extraits secs.

Figure 4-10 : Photographie des boues F, C, FC et P a différents extraits secs : F: 254,8 g/kg; C:139,5 g/kg; FC:170,9 g/kg; 131,4
g/ke.
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Les échantillons présentés sur la Figure 4-10 ont été mis a I’étuve a 60 °C jusqu’a stabilisation de
leur masse. Les poudres sont ensuite broyées, et leurs densités sont mesurées a I'aide d'un
pycnomeétre Hélium. Cet appareil mesure le volume accessible par de 'hélium gazeux dans une
cellule fermée comprenant I’échantillon sous forme de poudre. Les mesures sont répétées 5 fois,
et les résultats sont moyennés. Le Tableau 4-13 présente les densités ainsi mesurées.

Boue | ES avant séchage (g/kg) P
F 254,8 3,967
C 139,5 4,730
FC 170,9 3,730
P 131,4 2,190

Tableau 4-13 : Densités des boues séchées mesurées avec un pycnomeétre Hélium.

1.4.2 Composition des fluides suspendant

La composition ionique des fluides suspendant qui ont été récupérés par centrifugation des
suspensions F, C, FC et P a été mesurée par chromatographie ionique. Ces résultats sont recensés
sur la Figure 4-11.

20
F C FC P

STEMA

10

Concentration massique (g/L)

Cl' NO; SOi Na* K' Cl' NO; SOi Na* K' Cl' NO; SOf Na* K' ClI' NO3S0i Na® K* Cl' NO; SOF Na* K'
lons Ions lons lons lons

Figure 4-11 : Concentrations massiques en ions mesurées par chromatographie ionique des fluides suspendant pour les boues
simplifiées F, C, FC et P (barre pleine). La barre d’erreur indique l'incertitude de la technique qui est de 10%. Les barres hachurées
représentent les concentrations attendues. La composition du fluide suspendant de la boue STEMA 250 g/kg est rappelée pour
comparaison.

Dans l'ensemble, les concentrations mesurées par chromatographie ionique sont égales aux
concentrations attendues a l'incertitude de mesure preés. Seule la concentration en ions potassium
K+ dans le fluide suspendant de la boue P est plus grande que prévue. Cela signifie qu’en plus de
relargage de deux ions potassium lors de la transformation de FeNi(CN)¢K2 en Fe(CN)¢Ks, le
complexe continue de relacher des ions K+. Cela est peut-étre dii a la basicité du fluide suspendant

qui stabilise la présence d’espéces FeNi(CN)¢K- en solution.
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1.4.3 Analyse cristallographique

Des échantillons de boues simplifiées ont été séchés a I'étuve a 60°C avant d’étre analysés par
DRX. Les diffractogrammes obtenus sont présentés sur la Figure 4-12.
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Figure 4-12 : Diffractogramme des boues simplifiées séchées: (a) : F; (b) : C; (c¢) ; FC et (d) ; P.

Les seules especes visibles dans le diffractogramme de la boue F séchée (Figure 4-12 (a)) sont des
constituants de type oxyde de fer. Malheureusement plusieurs structures différentes d’oxyde de
fer ressortent aux mémes angles en DRX. Le diffractogramme de la boue F séchée ne permet donc
pas de déterminer si la phase colloidale est composée d’hématite (oxyde de fer(IlI) Fe;03), de
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magnétite (oxyde de fer (ILIII) Fe304), ou de goethite (oxyhydroxyde de fer (IlI) FeO(OH)). Cela
dit, ces composées ont des couleurs connues dans la littérature, ce qui leur vaut d’ailleurs d’étre
utilisés en tant que pigments [3]. L’hématite est ainsi rouge, la magnétite noire et la goethite jaune.
En se basant sur la couleur de la boue F, nous pouvons partir du principe que la phase colloidale
est principalement composée de magnétite (oxyde de fer (ILIII) Fe304), mais les autres formes
sont peut étre présentes de facon minoritaire.

Pour la boue C, la DRX a permis d’identifier la présence d’oxyde de cuivre CuO (Figure 4-12 (b)).
En se basant également sur le changement de couleur observé lors de la mise en contact des
réactifs, les réactions chimiques mises en jeu dans la production de la boue C sont probablement
les suivantes :

Cu?*t +20H™ - Cu(0H),
Cu(OH), - CuO + H,0

En effet, la littérature nous indique que les hydroxydes de cuivre Cu(OH), sont de couleur bleue
foncé, et que I'oxyde de cuivre CuO est de couleur noire. L’analyse du diffractogramme de la boue
C met également en évidence les sels présents dans le fluide suspendant qui cristallisent sous
forme de sulfate de sodium Na,SO, et de chlorure de sodium NacCl.

Pour la boue FC (Figure 4-12 (c)), nous pouvons noter que le diffractogramme obtenus n’est pas
égale a la superposition des diffractogramme des boues F et C. En effet, la DRX a permis de mettre
en évidence de la delafossite CuFeOs,. Les ions fer et cuivre réagissent donc entre eux pour former
une nouvelle espéce.

Dans la formulation de la boue FC, les ions fer ont été ajoutés en excés par rapport aux ions cuivre.
Pourtant, aucune espéce ferreuse autre que la delafossite n’apparait sur le diffractogramme de la
boue FC. Il est possible que ces espéces soient amorphes, et donc invisibles a la mesure de DRX.

Enfin, les sels du fluide suspendant apparaissent ici sous la forme de nitrate de sodium NaNOs, et
de Nag(NO3) (504).

Pour finir, le diffractogramme de la boue P (Figure 4-12 (d)) met en évidence la présence du
produit de réaction souhaitée : le NiK;Fe(CN)s. Parmi les réactifs permettant d’obtenir cette
espéce, les ions nickel Ni2+ en exces peuvent réagir en milieu alcalin pour donner de I'’hydroxyde
de nickel Ni(OH)2. Or, aucun pic correspondant a KsFe(CN)s ou Ni(OH)2 n’est présent dans ce
diffractogramme, ce qui nous permet de vérifier que la réaction produisant le NiK;Fe(CN)s est
effectivement totale. Les sels du fluide suspendant sortent eux sous les formes KNO3, NaNO3, et
Na3(NO3)(S04).

Pour résumer, 'analyse des boues simplifiées par DRX nous a permis d’identifier la constitution
de leur phase colloidale. La boue C semble ainsi constituée de CuO, et la boue P de NiK;Fe(CN)e
comme prévu. La composition de la boue F n’a pas pu étre déterminée directement par DRX, mais
en se basant sur la couleur de la boue nous pouvons supposer qu’elle est composée, au moins en
grande partie, de Fe304. Enfin, 'analyse de la boue FC a mis en évidence des interactions entre les
différents réactifs de coprécipitation puisqu’une espece mixte en fer et en cuivre a été identifiée.
Nous ne pouvons donc pas nous baser sur les compositions des boues simplifiées pour identifier
les formes chimiques présentent dans la boue STEMA, des interactions entre les différents réactifs
sont a suspecter.
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2 DISPOSITIFS DE MESURE RHEOLOGIQUE

Pendant cette these, trois dispositifs expérimentaux différents ont été utilisés pour réaliser des
mesures rhéologiques sur des échantillons de boues. Les trois dispositifs ont en commun d’utiliser
un rhéomeétre commercial a contrainte imposée, mais la ou le premier dispositif utilise
simplement ce rhéometre avec les géométries qui lui sont associées, le deuxiéme dispositif couple
la mesure avec I'émission d'ultrasons de diagnostic afin d’imager l'entrefer par vélocimétrie
ultrasonore. Enfin, le troisiéme dispositif couple la mesure rhéologique a ’émission d’ultrasons
de puissance afin de quantifier les variations des propriétés rhéologiques induites par les
ultrasons. L’objectif de cette partie est de décrire ces trois montages expérimentaux.

2.1 Montage de rhéologie classique

Les expériences de rhéologie en cisaillement sont réalisées a I'aide d'un rhéometre rotatif a
contrainte imposée (Anton Paar MCR 302) dont une photographie est présentée sur la Figure 4-13
(a). La température est régulée par effet Peltier et est, sauf indication contraire, fixée a 25 °C pour
toutes les expériences.

Des géométries en acier inoxydable commercialisées par la société Anton Paar sont utilisées. La
géométrie plan-plan est montrée sur la Figure 4-13 (b) et est composée d'une partie rotative a la
surface lisse et de diametre 40 mm (PP-40). Le diametre de la partie statique (I-PP40/SS), de
méme diameétre que la partie rotative et posseéde une rigole permettant de récupérer I'exces de
matériau.

Les géométries de type « cup and bob » sont des géométries qui sont constituées d'une « cup »,
C’est-a-dire d’'un récipient creux en tant que géométrie statique, et d’'un « bob », qui est une
géométrie rotative immergée dans I’échantillon. Pendant cette thése, trois géométries de ce type
ont été utilisées sur le rhéometre Anton Paar MCR 302. Une photographie de celles-ci est visible
sur la Figure 4-13 (c).

(b)

Figure 4-13 : (a) Photographie d’un rhéomeétre rotatif Anton Paar MCR 302 (Photo tirée du site du fabricant). (b) Géométrie plan-
plan composée d’'un partie statique I-PP40/SS (gauche) et d'une partie rotative PP-40 (droite). (c) Géométries rotatives utilisées en
mode « bob and cup » avec de gauche a droite : Cylindre Taylor-Couette CC27 ; « Vane » a 6 pales ST20-6V ; et Ruban en double hélice
ST24-2HR. Tout a droite : partie statique CC27. Les graduations de la regle sont de 1 cm.

Les dimensions des trois géométries « cup and bob » sont présentées sur la Figure 4-14. Les
échantillons sont prélevés a la seringue graduée ce qui permet de garantir un volume constant
entre les différentes expériences et de minimiser les potentiels effets de bord. Les volumes
d’échantillon sont présentés sur la Figure 4-14 et permettent de recouvrir les géométries par un

couche d’environ 1 a 2 mm d’épaisseur.
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Figure 4-14 : Schémas représentants les dimensions des géométries de type Taylor-Couette (cylindres concentriques) (a), « Vane »
(ou géométrie a pales) (b) et Double Hélice (c) ainsi que les volumes d’échantillon nécessaires.

Lorsque les échantillons le permettent, le volume d’échantillon est prélevé a I'aide d’une seringue

et est versé directement dans la partie statique. La partie rotative est alors abaissée a la hauteur

souhaitée. Pour toute les géométries « cup and bob », 1a distance entre le point le plus bas de la

partie rotative et le fond de la cuve est fixée a 1 millimeétre.

Pour les géométries plan-plan et les cylindres concentriques de type Taylor-Couette, les
constantes géométriques sont calculées a partir de leurs dimensions. Pour la géométrie a pales
(« Vane » en anglais) et pour la géométrie « Double Hélice », ces constantes sont déterminées
expérimentalement a partir d'une huile étalon selon une méthode dite « analogie de Couette » et
présentée dans la littérature [4]. Les constantes géométriques des différentes géométries sont
listées dans le Tableau 4-14.

Constante géométrique g:l}:::; « Vane » Double Hélice
K, (m3) 18 830 65130 32795
K, (rad?) 12,290 3,000 3,209
Méthode de détermination Calcul Calibration Calibration

Tableau 4-14 : Constantes géométriques des géométries de type « bob and cup ».

2.2 Montage d’'imagerie ultrasonore couplée a la rhéométrie

Les expériences d'imagerie ultrasonore (« Ultrasonic Speckle Velocimetry », USV) ont été réalisées
dans les locaux de I'ENS de Lyon a I'aide d’'un dispositif décrit dans la littérature [5]. L’appareil
utilisé consiste en un scanner a ultrasons couplé a un rhéometre commercial. Il est dérivé d'une
technique de vélocimétrie ultrasonore unidimensionnelle développée dans les années 2000 [6].
La technique d’'imagerie d’écoulement de fluides complexes sous cisaillement par USV a déja fait
'objet d’'une bréve description dans le chapitre 1.

2.2.1 Description du dispositif USV

Le rhéometre utilisé est un rhéomeétre a contrainte imposée muni d’un palier magnétique a air (TA
Instruments ARG2). Il est équipé d'une géométrie de type « Taylor-Couette » a cylindres coaxiaux
fabriquée sur mesure en polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Le rayon de la partie rotative est
R; = 23 mm et le rayon de la partie statique est R, = 25 mm laissant un entrefer de e = R, —
R; = 2 mm entre les deux cylindres. La hauteur de la partie rotative est L = 60 mm, et sa surface
inférieure est plate. La distance entre la géométrie et le fond de la cellule est fixée a 1 mm. Toutes
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les surfaces de la géométrie sont sablées, ce qui donne une rugosité de quelques microns. La
géométrie statique est fixée au fond d’'une grande cuve remplie d’eau dont la température est
régulée a 25 + 0,1 °C et qui permet également la transmission des ultrasons entre la barrette
ultrasonore et la cellule. L’épaisseur de la partie statique est de 5 mm, sauf dans une région
rectangulaire qui a été usinée pour atteindre une épaisseur minimale de 1 mm afin de réduire
I'atténuation des ultrasons lors de leur passage a travers la paroi de la partie statique. Le dispositif
est présenté sur la Figure 4-15.

(a) (b)

Rhéométre Electronique
TA d'émission-
ARG2 réception
Barrette :

ultrasonore o«

<) | Circulation ""’, :
Barrette ~ [ d'eau ‘a

Echantillon ultrasonore

Figure 4-15 : (a) Schéma du dispositif USV. (b) Photographie du dispositif USV ou la partie rotative de la géométrie de Taylor-

Couette est relevée, et la cellule est remplie de boue STEMA.

Les ultrasons de diagnostic sont émis par une barrette ultrasonore composée de 128 canaux
indépendants empilés dans le sens vertical et espacés de 50 um. Chaque canal fonctionne a la fois
en émission et en transmission, et est constitué d'un transducteur piézoélectrique de largeur 200
pum. Le réseau de transducteurs est connecté a un scanner ultrasonore au cahier des charges
spécifique (Rack OPEN 128, Lecoeur Electronique). L’électronique ultrasonore émet des
impulsions avec une fréquence centrale de f = 15 MHz et enregistre le signal rétrodiffusé le long
de la propagation de I'impulsion par les particules non browniennes dans I'échantillon cisaillé. Le
signal produit par la barrette est une onde ultrasonore plane. La région d'intérét correspond ainsi
a une tranche de I'échantillon de hauteur 32 mm dans la direction verticale Z et de profondeur
e = 2 mm dans la direction radiale 7.

Les signaux ultrasonores générés sont rétrodiffusés tout au long de leurs propagation et en
particulier au niveau de diffuseurs présents dans I’échantillon comme présenté sur la Figure 4-16.
Lorsque la microstructure de I’échantillon ne permet pas une rétrodiffusion efficace du signal, des
microspheres de verre peuvent étre ajoutées a I’échantillon et servir d’agents diffuseur du signal
acoustique. Dans le cas de la boue STEMA, le signal est naturellement rétrodiffusé au niveau des
particules non-Browniennes.

La superposition des signaux rétrodiffusés est captée par les 128 transducteurs. Cela conduit a un
signal ultrasonore brut qu’il est alors nécessaire d’interpréter afin d’en déduire des vitesses des
particules au sein de I'échantillon et, en supposant que ces particules suivent passivement
I'écoulement, le champ de vitesse v(z,r, t) dans le matériau. Les descriptions de I'algorithme de
corrélation ainsi que de la méthode de calibration dans de I’eau sont présentées en détail dans
I'article de Gallot et al [5].
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Figure 4-16 : Schéma du principe de la technique d'imagerie ultrasonore USV utilisée. Image adaptée de [7].

Lorsque la concentration en diffuseurs est trop élevée dans un échantillon, la mesure peut étre
perturbée par la diffusion multiple. Ce phénoméne survient lorsqu'un signal est rétrodiffusé
plusieurs fois d’affilée par des particules différentes. Il s’agit la d’'une limitation importante a toute
technique d'imagerie.

2.2.2 Mesure de la vitesse du son dans la boue STEMA

Pour pouvoir convertir le temps de vol d’'une onde ultrasonore en distance séparant une particule
diffusante et le transducteur, il est nécessaire de connaitre la vitesse de propagation du son au
sein de I’échantillon. Cette derniere a été mesurée expérimentalement grace au dispositif présenté
sur la Figure 4-17. Celui-ci comprend une cuve remplie de boue STEMA dans laquelle sont
immergés deux transducteurs ultrasonores fixés I'un en face de I'autre. Une impulsion ultrasonore
est générée par un des deux transducteurs, et le signal recu par l'autre est mesuré avec un
oscilloscope. Le temps de vol de I'onde est ainsi déterminé pour différentes distances séparant les
deux transducteurs d’ou I'on déduit facilement la vitesse de propagation du son dans le milieu.

Transducteur
Boue STEMA

Transducteur

Figure 4-17 : Photographie du montage permettant de mesurer la vitesses du son dans la boue STEMA.

A une température de 25°C, la vitesse du son dans la boue STEMA mesurée vaut 1 431 + 5 m-s'1.
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2.2.3 Grandeurs d’analyse de I’écoulement

La vélocimétrie ultrasonore nous permet d’obtenir des champs de vitesses v(z,r,t) définis
finement dans la zone imagée de I'échantillon. Afin d’analyser la nature de 1'écoulement, nous
établissons plusieurs grandeurs qui seront utilisées dans la suite de ce manuscrit.

Pour chaque hauteur z, et pour chaque temps t,, nous avons estimé la vitesse du fluide au niveau
de la surface de la géométrie rotative v4 par prolongement de la régression linéaire de v(z,, 7, ty)
pour r compris entre 0,2 et 1 mm a r = 0 (Figure 4-18 (a)). Les points les plus proches de la
surface du bob ne sont pas pris en compte dans la régression car les vitesses trés proches d'une
paroi en mouvement peuvent étre sous-estimées en raison de la combinaison de légéres
imperfections dans la forme cylindrique du bob et de la procédure utilisée pour I'annulation de
I'écho. [5].

De la méme facon, la vitesse du fluide au niveau de la géométrie statique v, est estimée par
prolongement de la régression linéaire entre 1,2 et 2 mm a r = 2 mm (Figure 4-18 (b)).

(@) v(zo.7, tp) (b) ,v(zor to)
T T Gamme de
régression
o | 1,2-2,0 mm
1 F Vo
0,2-1,0 mm -
Gamme de ~"~.,_
régression
h 2 > r(mm) 0 2—= r (mm)
(bob) (cup) (bob) (cup)

Figure 4-18: (a) et (b) Méthode de détermination des vitesses du fluides aux surfaces des parois de la géométries, respectivement
au niveau de la géométrie rotative v, et de la géométrie statique v,.

Pour pouvoir comparer le glissement au niveau du bob et de la cup, nous introduisons deux
grandeurs adimensionnelles Vp,op et V. Elles correspondent aux taux de glissement relatif

niveau de la paroi respectivement de la géométrie rotative et statique, et sont définies par les
équations suivantes :

Vo — Vg 2
Vbobzv—o (27)
Uy
chp=v_ (28)
0

Avec v, la vitesse de la paroi du bob défini par vy = R;Q) avec R; le rayon du bob, et () la vitesse de
angulaire du bob.

N . I . . R}+R2
Par analogie a la détermination du taux de cisaillement par la formule y = R‘2+R‘§ -%, nous
e I i
déterminons un taux de cisaillement effectif y.s; par la formule :
R?+R% v, —v, (29)

Verr “RZ_RZ TR,
e i

4

Le taux de cisaillement effectif y, ¢ correspond au cisaillement réellement subit dans le volume

du matériau. Pour calculer un taux effectif dans toute la zone imagée par les ultrasons, le champ
de vitesse v(z, 1, t) est moyenné sur z pour donner un champ v(r, t).
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2.3 Implémentation d’'un montage couplant rhéologie et ultrasons de
puissance

2.3.1 Description du dispositif

Un montage incorporant un transducteur piézoélectrique plan sur un rhéometre commercial a été
mis en place dans les laboratoires du CEA de Marcoule. Le principe du montage s’inspire d'un
montage développé al’ENS de Lyon et décrit dans la bibliographie [8], [9]. Le principe du dispositif
est illustré sur la Figure 4-19. Le montage créé sur Marcoule est composé :

* D’un rhéomeétre commercial a contrainte imposée (MCR 302, Anton Paar) équipé d’'une
géométrie rotative de type plan-plan,

= D’un transducteur piézoélectrique (40 kHz 90-4050, NPC) utilisé en tant que partie
statique d’'une géométrie plan-plan,

= D’un Générateur Basse Fréquence (GBF) (DG821 25 MHz, Rigol) qui permet de générer
un premier signal électrique,

* D’un amplificateur de puissance (High Speed Bipolar Amplifier DC-1MHz HSA 42014,
NF) qui permet d’amplifier le signal électrique et d’alimenter le transducteur avec une
puissance suffisante.

Rhéomeétre (partierotative)

Ultrasons ] | Echantillon
| Transducteur | Sxilp_port de:‘ fixa\tion
b, ///_.g w7~ Bati du rhéometre
Amplificateur de Ea e
puissance | ———— IMAA Basse

O 1 \/ Fréquence

Figure 4-19 : Schéma de principe du montage couplant rhéologie et ultrasons de puissance.

Le GBF génere un signal électrique sinusoidal a une fréquence f et peut fournir une tension pic a
pic maximale de 15 V},;,. L’amplificateur de puissance augmente I'amplitude du signal selon un
gain G compris entre 1 et 50, mais qui est fixé a 10 pour toutes les expériences. L’amplificateur de
puissance peut ainsi délivrer une tension maximale de Up,q, = 150 Vj,,. Cette tension est alors
délivrée au transducteur qui transforme I'énergie électrique en énergie acoustique.

Il est important que le transducteur soit solidement fixé au rhéometre et qu'il soit le plus
horizontal possible. Dans ce but, un support de fixation a été usiné en acier inoxydable et s’adapte
sur le rhéometre. Un schéma ainsi qu'une photographie sont disponible sur la Figure 4-20.
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(@) (b)
Vis de fixation P '
aurhéometre =
Transducteur
Borne d’alimentation
L . du transducteur
Borne d’alimentation du transducteur /
Vis de fixation du transducteur /

Figure 4-20 : (a) Schéma vu de coté du support de fixation (gris foncé) permettant de monter le transducteur sur le rhéométre. (b)
Photographie du support de fixation.

Le transducteur piézoélectrique est commercialisé par la société NPC principalement pour des
applications de nettoyage par ultrasons. Sa fréquence de résonance est annoncée a 40 kHz. Il est
composé de deux anneaux en céramique piézoélectrique montés dos a dos et séparés par une
électrode commune. L’ensemble est assemblé en compression entre un pavillon et une contre-
masse comme illustré sur la Figure 4-21. Sa surface supérieure qui sert de géométrie statique pour
la mesure rhéologique est faite en acier, et sablée selon une rugosité de quelques microns, et a un
diamétre de 45 mm. Il a été livré avec un trou de vis en son centre de diamétre 12 mm que nous
avons comblé avec de la résine époxy.

(b)

e Pavillon

|~ Céramique

i
Electrode
.\\

Céramique

[l {lle——— Contre-masse

Montage de céramiques
piézo-électriques

Figure 4-21 : (a) Photographie du transducteur 40 kHz dont le trou central n’est pas encore comblé avec de la résine époxy. (b)

Schéma tiré de [10] représentant un transducteur piézoélectrique assemblé en « triplet ».

2.3.2 Observations expérimentales et évolution du dispositif

En observant I'effet des ultrasons sur des grains de sable placés a la surface du transducteur, il a
été constaté que la puissance des ultrasons était réduite lorsque le transducteur était monté sur
le rhéomeétre plutot que simplement posé sur la paillasse. Nous avons alors remarqué que le
support de fixation en acier était en réalité relié au potentiel électrique de la terre du rhéometre.
Ce potentiel nul est alors transmis au culot du transducteur, et court-circuite le potentiel
électrique recu par le transducteur.

Un embout de fixation a donc été fabriqué sur mesure par impression 3D en acide polylactique
(PLA). Celui-ci est placé entre le support de fixation et le transducteur afin d’isoler électriquement
les deux pieces entre elles. Cela a permis de résoudre la perte de puissance observée lorsque le
transducteur est fixé sur le rhéomeétre.

Un second probléme électrique a alors été observé en présence de deux conditions : l'utilisation
d’'une géométrie rotative conductrice électriquement, et la mise en place d'un échantillon
conducteur de courant. Lorsqu’un échantillon conducteur électrique, comme de I’eau ou un gel de
noir de carbone, est placé sur le transducteur, et que la géométrie rotative PP-40 est abaissée en
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contact avec I'échantillon, la puissance recue par le transducteur est réduite de maniére analogue
au premier probléme de court-circuit observé. Ce probléeme a été résolu en fabriquant une
géométrie rotative plan-plan qui ne conduit par le courant. Celle-ci est composée d’une tige en
acier commerciale Anton Paar qui peut étre montée sur le rhéomeétre, et d'un embout en plastique
spécifiquement usiné et vissé sur la tige. Il est alors possible de jouer sur la rugosité de la surface
inferieure de I'’embout. Un embout lisse et un embout sablé avec une rugosité de I'ordre de
quelques microns ont ainsi été usinés. Le diamétre des embouts est de 40 mm.

Enfin, une plaque anti-coulée a été imprimée en 3D en PLA et placée autour de la surface du
transducteur afin d’empécher I’échantillon cisaillé de couler sur le cablage électrique. Cette plaque
est donc trouée en son centre selon un diametre légérement supérieur au diametre du
transducteur afin qu’elle ne soit pas en contact direct, et ainsi éviter qu’elle n’absorbe une partie
de I'énergie vibratoire. La Figure 4-22 illustre le montage final du dispositif expérimental.

@) (b)
= Potentiel de terre
Tige commerciale en acier
Téte en plastique de la
géométrierotative

Potentiel de terre —.77}77- /—- '—\

Plaque anti-coulée

Emboutassurant I'isolation
électrique avec laterre du
rhéomeétre [

|

Figure 4-22 : (a) Schéma du dispositif expérimental final. Les couleurs symbolisent les différents éléments constituant le dispositif.
(b) Photographie du dispositif complet. L’embout de la géométrie équipé est celui de 40 mm de diametre et de surface rugueuse.

2.3.3 Montage avec supervision de I'impédance du transducteur

D’un point de vue électrique, le transducteur est un dip6le possédant une impédance électrique
complexe Z; qui varie en fonction de la fréquence d’oscillation du courant électrique f. Lorsque
le signal électrique oscille a la fréquence de résonance du transducteur, Z; devient purement réel
et présente une valeur minimale.

Or, méme si la fréquence de résonance du transducteur est annoncée par le fabriquant a 40 kHz,
celle-ci peut légérement varier sous l'effet de la température, de la force exercée sur le
transducteur ou de la surface recouverte et du confinement. Afin de maximiser I'amplitude de
vibration de la surface du transducteur, un montage permettant de détecter la fréquence a laquelle
le systeme résonne est mis en place. Ce montage ajoute au dispositif décrit plus tot une résistance
électrique de valeur ohmique R ainsi qu’'un oscilloscope comme l'illustre la Figure 4-23.
L’oscilloscope permet alors de visualiser la tension aux bornes de la résistance et de la comparer
a la tension émise par I'amplificateur de puissance. La fréquence est ajustée de fagcon a ce que les
deux signaux soient en phase, ce qui coincide a la fréquence ou 'amplitude de la tension aux
bornes de la résistance Ui est maximale.
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Figure 4-23 : Schéma du dispositif couplant rhéologie et ultrasons de puissance avec supervision de I'impédance du transducteur.

La Figure 4-24 présente une photographie du dispositif final utilisé.

Rhéometre

Oscilloscope
Transducteur GBF
" Amplificateur
Boitier d .
e puissance
contenantla
résistance

Figure 4-24 : Photographie du dispositif complet couplant rhéologie et ultrasons de puissance.

La valeur ohmique de la résistance a été choisie pour étre faible par rapport au module de
I'impédance du transducteur |Z;| afin que I'amplitude de la tension aux bornes du transducteur
soit proche de celle en sortie de I'amplificateur de puissance. Dans le montage présenté sur la
Figure 4-23, le module de I'impédance du transducteur peut étre calculé par la formule :

|ZT|=RUampli_UR (30)
Ur

En utilisant une résistance de précision de valeur connue R = 100 Q, nous avons mesuré le
module de I'impédance du transducteur |Z;| ainsi que le déphasage ¢ entre les tensions aux
bornes de I'amplificateur et de la résistance pour Ugppi; = 5 Vpp. Les résultats obtenus en faisant
varier la fréquence électrique f en 'absence d’échantillon sur le transducteur, et en présence d'un
échantillon de boue STEMA a 250 g/kg renfermé dans un entrefer de 1 mm sont présentés sur la
Figure 4-25.
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Figure 4-25 : Evolution du module de 'impédance électrique |Zy| en fonction de la fréquence f lorsque le transducteur est monté
sur le rhéometre en absence d’échantillon (marqueurs pleins, traits continus) ou en présence d'un échantillon de boue STEMA

(marqueurs creu, traits pointillés, rotor diametre 40 mm rugueux abaissé, entrefer h = 1 mm). U gnpy; = 5 Vi, la température

mesurée sur la surface latérale du transducteur varie entre 25,5 et 26 °C.
Une premiére observation importante est que I'impédance du transducteur varie selon qu'un
échantillon est chargé ou non dans I'entrefer. Les modes de résonance du transducteur sont donc
modifiés par la charge appliquée a la surface du transducteur. Ainsi a la fréquence de résonance,
nous mesurons |Z| = 21,6 2 en 'absence d’échantillon, et [Z;| = 90,7 2 en présence de boue
STEMA. Par ailleurs, la valeur de la fréquence de résonance diminue avec la charge du
transducteur en passant de 40,35 a 40,15 kHz dans ces conditions de température.

Pour les expériences de rhéologie, I'objectif est de maximiser in situ la puissance acoustique
délivrée par le transducteur Py, et donc d’optimiser la puissance électrique recue par celui-ci. Il
faut aussi que la résistance électrique soit suffisamment robuste pour ne pas étre détruite par le
passage du courant alimentant le transducteur. Par loi des mailles, nous avons :

Uampli =Ugp + Uy

Avec Uy et Ur respectivement les tensions traversant la résistance et le transducteur. Lorsque le
transducteur est a sa résonnance, sont impédance est réelle. En appliquant la loi d’'Ohm, nous
avons alors :

Uampli =RI+ |Zr|1

I = Uampli
R+ |Zr|

La puissance électrique passant dans la résistance P peut s’écrire sous la forme :

2
po— = (L)
R+ |Zy|

De méme, la puissance électrique consommeée par le transducteur s’ecrit :

2
Uampli )

Pr=|Zg|I? =|Z (—
r = |Zr| |T|R+|ZT|
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Pour calculer la puissance électrique P, que doit étre capable d’endurer la résistance, nous nous
mettons dans les conditions ou Pp est maximisée afin d’englober tous les cas possibles. Nous

considérons alors le cas ou la tension fournie par 'amplificateur de puissance est réglée a son

maximum (Ugpmpy; = 150 1, = % = 53 Vs ) et 'impédance électrique est minimale, ce qui

équivaut a un transducteur sans échantillon (|Zy| = 20 Q < 21,6 Q). Nous calculons alors les
puissances Pr et P, pour une gamme de valeurs de R (Figure 4-26).
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Figure 4-26 : Calcul des puissances électriques Py et P consommeées respectivement par le transducteur et la résistance dans le cas
ol U gpii = 150 V,,, et en I'absence d’échantillon sur le transducteur (|Z7| = 20 Q) en fonction de la valeur ohmique R de la
résistance.

Il faut donc utiliser une valeur ohmique basse afin de maximiser la puissance du transducteur Py.
Toutefois, si R est trop faible, alors le signal U, mesuré par l'oscilloscope perd en précision. Nous
avons donc choisi d’utiliser une résistance dont la valeur ohmique annoncée par le fabricant est
R = 0,1 Q et qui peut endurer une puissance électrique atteignant 5 W dont une photographie est
présentée sur la Figure 4-27.

Figure 4-27 : Photographie de la résistance électrique utilisée pour le suivie de la fréquence de résonance du transducteur pendant
les expériences de couplage rhéologie et ultrasons de puissance.
En réalité, le comportement de la résistance n’est pas idéal lorsqu’elle est alimentée par un
courant alternatif de haute fréquence. L'inductance électrique la résistance Zz # R, et s’exprime
alors sous la forme complexe :
; oL 31
Zr =R+ ilw—i— (31)
wC

Avec L et C respectivement I'inductance et la capacité de la résistance. Nous avons alors cherché
a déterminer la valeur de |Zg|.
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Nous savons que lorsque le transducteur est alimenté a sa fréquence de résonance, sont
impédance Z; est minimale, et le courant n’est pas déphasé lors de son passage dans le
transducteur. Nous avons donc branché la résistance en série avec 'amplificateur de puissance et
le transducteur (Figure 4-23), et nous avons fixé la fréquence de sorte a maximiser I'amplitude de
la tension aux brones de la résistance Ug. A ce stade, I'impédance Z; est donc minimale, ce qui
signifie que le déphasage ¢ = 42° mesuré entre les tensions aux bornes de la résistance et de
I'amplificateur ne peut étre attribué qu’'au comportement non idéal de la résistance puisque le
transducteur se trouve a sa résonance. Nous pouvons donc calculer |Zg| par la formule suivante.

|Zr| = R - {1+ (tan(¢))? (32)

Al'aide d'un ohmmetre, nous avons mesuré en courant continue que R = 0,10 . Nous en avons
déduit que pour f = f,. * 40 kHz, larésistance présente un effet résistif |Zz| = 0,1345 Q, etinduit
un déphasage ¢ = 42°.

2.3.4 Caractérisation de la déformation sur la surface du transducteur

La puissance acoustique émise par le transducteur se traduit a travers 'amplitude de déformation
de la surface du transducteur. Cette amplitude peut étre déterminée par vibrométrie laser
(vibromeétre laser, Polytec OVF-505). Il s’agit d'une technique permettant de mesurer 'amplitude
de la vibration d'une surface en relevant par interférométrie la variation de la fréquence d'un
faisceau laser réfléchi sur la surface vibrante [11]. La Figure 4-28 présente le montage utilisé a
I'ENS de Lyon qui permet d’obtenir le maximum d’informations sur les amplitudes de déformation
du transducteur, en observant notamment l'évolution de I'amplitude avec la fréquence et la
tension électrique appliquées aux bornes du transducteur.

Rhéometre
Miroir Laser
Géométrie rotative Oscilloscope pour
Transducteur mesure interférometre
Interférometre
Thermocouple
GBF
Amplificateur de
puissance

Figure 4-28 : Photographie illustrée du montage permettant de mesurer I'amplitude de déformation du transducteur a I'aide d’'un
vibrometre laser. Le trait rouge symbolise la trajectoire du faisceau laser. Les traits verts et violet symbolisent respectivement les
liens électriques entre les composants qui constituent respectivement le dispositif de vibrométre laser, et le dispositif d’alimentation
électrique du transducteur. Le trait bleu représente le fil du thermocouple pour une mesure de la température sur le coté du
transducteur.

Le faisceau laser est tout d’abord déplacé le long du diametre de la surface du transducteur afin
d’observer la répartition spatiale de la déformation produite. La fréquence électrique est ajustée
a la fréquence de résonance du systeme. La mesure est rendue impossible au centre du
transducteur dans la région couverte d’époxy car la réflexion du laser sur la surface n’est pas
suffisante pour obtenir un signal du vibrometre laser. Une seconde mesure a donc été faite en
collant une bande adhésive réfléchissante sur le transducteur. Les résultats obtenus ainsi qu'une

photographie du transducteur sont présentés sur la Figure 4-29.
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Figure 4-29 : (a) Amplitude de déformation @ mesurée a f = f, et Ugppy; = 10 V dans le diamétre du transducteur en fonction de la
distance par rapport au centre du transducteur r = 0 mm. La mesure a été faite directement sur le transducteur (orange, f, =
40,29 kHz) ou sur une bande adhésive réfléchissante (bleu, f,. = 40, 26 kHz). (b) Photographie du transducteur avec la bande

adhésive réfléchissante. Le trait en pointillé représente la trajectoire du laser le long de la mesure.

Chaque point de mesure représenté sur la Figure 4-29 est espacé d’'un pas Ar = 1 mm. Les

résultats ne sont pas parfaitement symétriques autour de la position centrale r = 0. Nous avons
alors attribuée a chaque valeur a(ry) avec 2ry = Ar une surface S(ry) d’expression :

o+ 4) (-4 -
2

S(ry) =

. , . . Ar , .
S(ry) qui représente la surface d'un demi-anneau de rayon interne r, — — et d’épaisseur dr. En
0 0 >

pondérant les amplitudes mesurées par les surfaces qu’elles concernent, nous avons calculé
I'amplitude moyenne sur la surface du transducteur. Les moyennes obtenues sont présentées
dans le Tableau 4-15.

. Mesure sur bande
Mesure directe e s s
réfléchissante
Amplitude maximale 0,804 pm 0,803 pm
Moyenne sur toute la Mesure pas possible 0,741 pm
surface
Moyenne _unlq}lem_ent 0,785 um 0,751 um
sur la partie métallique

Moyenne un_lql’lement Mesure pas possible 0,648 um

sur la partie époxy

Moyem,le_bordure 0,757 um 0,692 pum

extérieure

Tableau 4-15 : Valeurs moyennes des amplitudes de déformation sur les différentes parties du transducteur dans les conditions de
la Figure 4-29.

En se basant sur la partie métallique, 'amplitude mesurée en présence de la bande réfléchissante
semble étre inférieure d’environ 4 % a la valeur sans bande réfléchissante. D’apres les mesures
faites sur la bande adhésive, 'amplitude peut varier de + 8,4 % par rapport a la moyenne pondérée
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sur la surface, a -12,6 %. Les parties les moins déformées sont la partie époxy et le bord du
transducteur (-6,6 % par rapport a la moyenne).

2.3.5 Effets de la fréguence électrique sur la déformation

Dans un deuxieme temps, I'évolution de 'amplitude de déformation en fonction de la fréquence

électrique a été étudiée en plusieurs points du transducteur. Les résultats obtenus sont présentés
sur la Figure 4-30.
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Figure 4-30 : (a) Evolution de 'amplitude de déformation a en fonction de la fréquence f en 3 points du transducteur pour Ugmpii =
10 V. (b), (c) et (d) Photographies représentant les positions du laser ayant permis d’obtenir les résultats de (a). Les couleurs des

contours des photographies correspondent aux couleurs des marqueurs dans (a).

Nous pouvons voir que I'amplitude de déformation varie peu sur la surface du transducteur. De
plus, 'amplitude est tres dépendante de la fréquence d’excitation du transducteur puisqu’une
variation de la fréquence de 0,1 kHz fait diminuer 'amplitude d’environ 50 %. Il est donc trés

important de se placer a la fréquence de résonance du transducteur pour optimiser I'amplitude
des vibrations.

De plus, comme déja évoqué ci-dessus, la présence d’un échantillon a la surface du transducteur
modifie les modes de résonance donc la variation de 'amplitude de vibration du transducteur
avec la fréquence. La Figure 4-31 présente I'évolution de I'amplitude (i) a vide, (ii) en présence
d’une couche d’eau déposée en surface du transducteur et (iii) en présence d’eau au sein 'entrefer.
Pour cela, 'amplitude a été mesurée sur la bordure extérieure du transducteur de sorte que la
géométrie rotative de 40 mm de diametre ne bloque pas le faisceau laser.
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Figure 4-31 : (a) Evolution de 'amplitude de déformation a en fonction de la fréquence f en absence d’échantillon sur le
transducteur (orange), en présence d’eau sur le transducteur mais en absence de plan supérieur (bleu ; photographie (b)) et en

présence d’eau au sein de I'entrefer de la géométrie plan-plan (vert ; géométrie rotative 40 mm rugueuse ; h =

1 mm ; photographie (c)) ; Ugppi; = 10 V. (b) Photographie du systéme lors de la mesure en présence d’eau sans que I'entrefer
soit refermé. (c) Photographie représentant 'emplacement du faisceau laser lors des mesures a entrefer refermé (absence

d’échantillon ici).

Lorsque I'’eau n’était pas confinée dans I'entrefer et que la fréquence était comprise entre 40,15 et
40,25 kHz, nous avons observé que la surface de I'eau vibrait sous I'effet des ultrasons. Cela est
peut-étre en lien avec I'allure de la courbe bleue de la Figure 4-31 (a) qui présente un pic tronqué
dans cet intervalle de fréquence. En présence d’eau confinée, nous constatons un décalage de la
fréquence de résonance et une diminution d’environ 40% de I'amplitude maximale par rapport a
I'amplitude maximale mesurée sans échantillon.

Les mémes expériences ont été réalisées en présence de boue STEMA. La boue STEMA confinée
dans un entrefer de 1 mm a également été cisaillée a2 ¥ = 10 s™! et la fréquence de résonance et
I'amplitude de déformation ont été enregistrées. Les résultats sont présentés sur la Figure 4-32.
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Figure 4-32 : (a) Evolution de 'amplitude de déformation a en fonction de la fréquence f en absence d’échantillon sur le
transducteur (orange), en présence de boue STEMA sur le transducteur mais en absence de plan supérieur (bleu ; photographie (b))
et en présence de boue STEMA avec I'entrefer refermé (vert ; géométrie rotative 40 mm rugueuse ; h = 1 mm, photographie (c)).
Echantillon de boue cisaillée a 10 s (triangle vert) ; U ampti = 10 V. (b) et (c) Photographies des systemes respectivement associés

aux courbes bleue et verte de la figure (a).
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Lorsque la boue STEMA n’était pas confinée dans I’entrefer, aucune vibration n’a été observée a
I'ceil nu pendant I'expérience. A partir des résultats de la Figure 4-31 (a) et de la Figure 4-32 (a),
nous pouvons voir que la présence d'un échantillon a la surface du transducteur engendre une
diminution de I'amplitude de déplacement ainsi que de la fréquence de résonance. Lorsque
I’échantillon est confiné dans I'entrefer, la diminution de I'amplitude est moins marquée mais celle
de la fréquence de résonance est amplifiée. L’effet de la nature de I'échantillon, ainsi que la mise
en écoulement de I’échantillon semblent avoir peu d’effet sur la vibration de la surface. On peut
dire que 'amplitude diminue d’environ 40-50 % lorsqu’un échantillon est confiné dans I’entrefer
de la géométrie plan-plan par rapport a la mesure a vide.

2.3.6 Effets de la tension électrigue d’entrée sur la déformation

La Figure 4-33 (a) représente I'évolution de I'amplitude de déformation a une fréquence fixe f =
40 kHz pour des amplitude de tension alimentant le transducteur Ugp,,;; croissantes. Les points
sont mesurés a la suite sans extinction du transducteur, et la tension est maintenue constante sur
chaque point pendant environ dix secondes avant de passer au point suivant. Pour cette série de
mesures, I’évolution de la température du transducteur est suivie avec un thermocouple collé sur
le c6té du transducteur (Figure 4-33 (b,c)).
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Figure 4-33 : (a) et (b) Evolution de 'amplitude et de la température du transducteur a f = 40 kHz et & vide. Le temps de mesure
par point est d’environ 10 s et les points sont obtenus par paliers croissants successifs en tension. Le systéme n’atteint pas toujours
un état stationnaire. (c) Photographie montrant le point de prise de mesure avec un thermocouple fixé par du ruban adhésif isolant
électriquement.
En I'absence d’échantillon, deux régimes de comportement distincts peuvent étre observés. Pour
des tensions inférieures a une tension critique U, qui est ici aux alentours de 75 Vp,;,, 'amplitude
de déformation évolue plut6t linéairement avec la tension d’entrée. En revanche pour Ugpp; >
U., la tension atteint brutalement une amplitude palier aux alentours de 4,5 pum (pour le cas sans
échantillon). La température du systeme évolue peu avec la tension pour Ugppy; < U, la oua plus
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forte tension, des températures dépassant 45 °C sont atteintes en moins de 10 secondes. Les
ultrasons sont alors rapidement coupés pour ne pas endommager le matériel.

En présence d'un échantillon de boue STEMA, les amplitudes mesurées augmentent de maniere
continue lors de la montée en tension Ugyy;- Nous observons aussi que dans les premiers temps
de I'expérience pour les tensions les plus faibles, les amplitudes de déformation mesurées en
présence d'un échantillon sont plus élevées qu’en I'absence d’échantillon.

Cette différence peut étre expliquée grace a la Figure 4-32 ol nous avions vu que la fréquence de
résonance en présence de boue STEMA se situe aux alentours de 40 kHz, et est supérieure a 40
kHz en 'absence d’échantillon. Au début de I'expérience, I'impédance électrique du transducteur
|Zr| est donc plus élevée avec la boue STEMA, ce qui explique les amplitudes de déformation plus
importantes qui ont été mesurées. En revanche, pendant I'expérience, la température de
transducteur a augmenté (Figure 4-33 (b)) ce qui a eu pour effet de diminuer la fréquence de
résonance au cours du temps. En effet, 'augmentation en température a pour effet de diminuer
les vitesses de propagation de l'onde ultrasonore dans les matériaux du transducteur, en
particulier dans la céramique piézoélectrique [12]. La variation des dimensions du transducteur
par dilatation thermique étant négligeable, la variation des vitesses se traduit par un décalage de
la fréquence de résonance.

En présence d’'un échantillon de boue STEMA, le systeme a f = 40 kHz s’est donc éloigné de sa
position de résonance, la ou celui de disposant pas d’échantillon s’en est rapproché. Cela explique
alors le saut de d’amplitude de déformation observé en I'absence d’échantillon puisque le systeme
se trouve alors probablement a sa résonance.

Pour compléter ces observations, nous avons étudié les effets d’'une montée, suivie d'une descente
en tension sur la fréquence de résonance et la température du systeme (Figure 4-34).
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Figure 4-34 : Evolution de la température et de la fréquence de résonance f, du systéme pour différentes tensions. La tension est

variée de maniére croissante jusqu'a 40 V,,, puis décroissante. Le temps de mesure par point est d’environ 10 secondes.

Plusieurs observations peuvent étre faites a partir de ces résultats. Tout d’abord, les températures
et fréquences de résonance relevées ne se superposent pas entre la montée et la descente en
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tension, et présentent donc une boucle d’hystérese. Cela peut signifier qu’en chaque point le
systéme n’a pas le temps d’atteindre un état stationnaire. Nous remarquons comme
précédemment que I'augmentation en tension d’entrée est accompagnée d'une augmentation de
la température du systéme et d'une diminution de sa fréquence de résonance.

Enfin, la derniére expérience a consisté a observer les amplitudes maximales pouvant étre
atteintes en présence d'un échantillon de boue STEMA confiné dans I'entrefer. Pour cela, le
systeme a rapidement été allumé a une certaine tension Ugpypy;, puis la fréquence fixée a la
résonance. L’amplitude de déformation a alors été mesurée le plus rapidement possible en moins
de 5 secondes. La Figure 4-35 représente les résultats obtenus.

0 30 60 90 120 150
Uampli (Vpp)

Figure 4-35 : Evolution de 'amplitude (marqueurs ronds bleus) et de la fréquence (marqueurs carrés orange) a la résonance en
présence d’une échantillon de boue STEMA confiné dans un entrefer h = 1 mm en fonction de la tension d’entrée. Le systéme est
laissé refroidir entre chaque mesure.

La situation décrite ici regroupe les meilleures conditions pour maximiser 'amplitude de
déformation en présence d’'un échantillon. Une amplitude de déformation de 5 pm peut étre
atteinte, ce qui représente seulement 0,5 % d’une distance d’entrefer de 1 mm. Cela reste donc

une variation négligeable pour le calcul des constantes géométriques.

La pression acoustique P,. peut étre calculée par P,. = pc(2nf)a avec p la densité de
I’échantillon, et c la vitesse du son dans I"échantillon. Dans le cas ou la surface du transducteur
vibre selon une amplitude de 5 pm en présence de boue STEMA, P, peut atteindre 2300 kPa, soit
plus de 10 fois plus que les pressions acoustiques rapportées pour le dispositif développé
précédemment a 'ENS de Lyon [8], [9].

2.3.7 Mesure de I’élévation de température du transducteur

La Figure 4-36 représente I'évolution de la température mesurée cette fois ci directement sur la
surface du transducteur et en 'absence d’échantillon pour une fréquence f = 40 kHz et pendant
des durées plus longues.
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Figure 4-36 : Evolution de la température mesurée sur la surface du transducteur au cours du temps lors de 'application d’ultrasons
pendant 180 s a différentes tensions électriques U 4y €t pour une fréquence f = 40 kHz.

La température en surface du transducteur augmente de fagon non négligeable pendant

I'application des ultrasons. Les températures atteintes au cceur du transducteur ne sont pas

mesurables, mais sont probablement encore plus élevées. D’apres la littérature, I'échauffement

des transducteurs de puissance est dii a diverses pertes dans le transducteur qui peuvent étre de

nature diélectriques, mécaniques et piézoélectriques [13].

Des lors, 'amplitude de vibration générée par le dispositif peut difficilement étre considérée
comme constante au cours du temps. L’application d'un couple tension/fréquence engendre une
augmentation de la température en lien avec I'amplitude de vibration du transducteur. Lorsque le
systeme est a sa fréquence de résonance, I'échauffement a pour effet de diminuer la fréquence de
résonance, et donc de réduire 'amplitude de déformation. Dans l'industrie, des systemes
permettant d’ajuster automatiquement la fréquence a la résonance ont été développés [14], [15],
mais n’ont pas été utilisés dans le cadre de cette thése.

Pour conclure, la complexité des interactions entre différents paramétres comme la tension
d’entrée, la température ambiante, la présence d’'un échantillon, mais surtout le lien permanent
entre la température du systéme et sa fréquence de résonance ne permettent pas d’émettre
simplement une déformation d’amplitude stationnaire. Il n’est donc pas possible pour nous de lier
simplement la tension d’entrée a une puissance acoustique émise. C'est pourquoi, dans la suite,
nous avons choisi de paramétrer simplement le niveau de la sollicitation acoustique par la tension
Uampii délivrée par 'amplificateur de puissance ou par la puissance électrique consommeée par le

transducteur Pr.

100



Chapitre 2 : Matériaux utilisés et dispositifs expérimentaux

2.4 Vérification du montage couplant rhéologie et ultrasons de puissance sur
un gel de noir de carbone

Des expériences rhéologiques sous ultrasons de puissance ont été réalisées dans la littérature
avec un montage similaire [8], [9]. Ces résultats ont été obtenus sur des matériaux modeles, dont
un gel de noir de carbone, et ont déja été discutés dans le chapitre 1. Dans cette partie, nous
proposons de reproduire ces expériences afin de valider notre montage expérimental.

2.4.1 Préparation d'un gel de noir de carbone

Une suspension est préparée en dispersant une poudre de noir de carbone (CABOT Vulcan XC72R)
a 6 % en masse dans une huile minérale commerciale Korasilon® M50 de viscosité a 25 °C égale a
1n = 45 mPa - s. La dispersion est homogénéisée a 'aide d’'un agitateur rotatif (Heidolph Reax 2
inlc., environ 100 rpm, t > 24 h.

La consistance du gel a été caractérisée par une courbe d’écoulement en géométrie plan-plan
commercial qui n’est pas présentée dans ce manuscrit. Un modeéle rhéologique de Herschel-
Bulkley 0 = g, + K - y™ a pu étre appliqué sur le rhéogramme selon les parametres g, = 17,4 Pa,
K = 7,65 Pa - s", etn = 0,40. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que la littérature.

Lorsqu’elles sont en suspension dans une huile minérale, les particules de noir de carbone sont
connues pour former des agrégats via des forces d’attraction de type Van der Waals [16]. Les gels
colloidaux ainsi formés sont trés sensibles a leur historique de cisaillement [17]. Afin d’assurer un
état initial reproductible, les gels subissent la méme étape de précisaillement que dans la
littérature qui consiste en deux intervalles successifs a8 ¥ = —1 000 s~! pendant 200 s puis y =
+1 000 s~ pendant 200 s.

Afin de valider notre dispositif expérimental, nous avons réalisé dans un premier temps des
courbes d’écoulement sous ultrasons afin de retrouver des résultats présentés dans la littérature.
Ensuite, nous avons regardé I'effet des ultrasons sur des balayages en amplitude. En paralléle,
nous avons étudié I'effet de I’élévation de température due a I'échauffement du transducteur sur
les données rhéologiques obtenues.

2.4.2 Effets des ultrasons sur des courbes d’écoulement

Des mesures en écoulement, et des balayages en déformation ont été réalisés. Pour les essais en
écoulement, le gradient de cisaillement a été imposé de maniére décroissante directement a partir
d’un état fluidifié du gel. Les ultrasons sont allumés au début de la courbe d’écoulement a une
tension Ugmp; €t une fréquence fixée f = 40 kHz fixée. La Figure 4-37 présente les résultats
obtenus pour une géométrie rotative lisse et une géométrie rugueuse d’entrefer h = 1 mm pour
différentes tensions Ugmpy;-
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Figure 4-37 (a) Protocole rhéologique pour la mesure de courbes d’écoulement sous ultrasons. Les conditions d’application des
ultrasons sont indiquées en rouge. (b) et (c) Courbes d’écoulement obtenues a différentes tensions U gpp; comprises entre 0 Vpp et
120 V. L’état de surface des géométries rotatives utilisées est respectivement lisse et rugueuse, et leurs photographies sont
représentées dans les encarts. L'entrefer est fixé a h = 1 mm, le diameétre des géométries rotatives est de 40 mm, et la fréquence

ultrasonore est f = 40 kHz.

Sur la Figure 4-37 (b), nous observons que pour tous les taux de cisaillement y la contrainte de
cisaillement mesurée diminue lorsque I'amplitude de la tension électrique Ugpy;; augmente. A
haut taux de cisaillement, cette diminution est relativement faible, mais est nettement amplifiée
aux faibles gradients de cisaillement. En augmentant la tension électrique, le comportement du
matériau s’éloigne d’'un fluide d’Herschel-Bulkley pour se rapprocher de plus en plus d’un fluide
newtonien. On observe aussi que l'effet des ultrasons sur la rhéologie est moins important
lorsqu’un plan rugueux est utilisé.

2.4.3 Comparaison avec les effets de la température

Nous avons vu dans la partie précédente que le transducteur s’échauffe de maniére non
négligeable sous I'effet de la tension électrique. Or, la température est connue pour avoir un effet
important sur les propriétés rhéologiques d'un matériau. Avant de poursuivre l'interprétation des
résultats, il est donc essentiel de savoir si les effets observés ici sont dus au champ ultrasonore,
ou bien s'ils sont uniquement causés par I'élévation de température.

Le protocole de mesure des courbes d’écoulement décrit sur la Figure 4-38 (a) a été répété pour
différentes températures comprises entre 25°C et 55°C. La géométrie utilisée est une géométrie
plan-plan commerciale en acier, et la température est régulée par effet Peltier au niveau du
plateau inférieur de la géométrie. Lors de 1'étape de précisaillement, le systéme se trouve a
température ambiante. Deés le début du balayage en temps, la température est régulée et le plateau
inférieur met environ une minute a atteindre sa température de consigne. Pendant cette étape,
nous avons observé une chute du module G', suivie par une augmentation de G'' dans les
premieres minutes du balayage en temps. Cela peut étre attribué a des artefacts de mesure liés a
la rapide variation de la température dans le systéme, mais aussi a une dilatation thermique
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hétérogene des pieces de la géométrie qui n’est pas immédiatement compensé par le rhéometre
dans le calcul des constantes géométriques. Finalement a partir de 400 secondes, les modules
viscoélastiques ont retrouvé quasiment leurs valeurs initiales, ce qui nous permet de conclure que
la température est homogene et stationnaire dans I'échantillon au début de la courbe
d’écoulement, mais aussi que les modules viscoélastiques du gel de noir de carbone varient
relativement peu en fonction de la température.
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Figure 4-38: (a) Protocole rhéologique pour la mesure de courbes d’écoulement a différentes températures. (b) Evolution des
modules viscoélastiques au cours du temps pendant I'étape de balayage en temps. (c) Courbes d’écoulements mesurés sur le gel de
noir de carbone a différentes températures. L’entrefer est fixé a h = 1 mm et la géométrie rotative est lisse et a un diametre de
40 mm.

La Figure 4-38 (c) montre que la température influe peu sur les courbes d’écoulement du gel de
noir de carbone. Par comparaison avec la Figure 4-37 (b), nous pouvons conclure que les
variations observées dans les courbes d’écoulement sous ultrasons de puissance ne peuvent pas
étre attribuées uniquement a l'augmentation de température causée par l'échauffement du
transducteur. Comme rapporté dans les travaux précédents [8], [9], les ultrasons induisent donc
bien des modifications significatives dans les propriétés rhéologiques des gels de noir de carbone,

indépendamment de 1'élévation thermique engendrée.

Cependant, I'allure des courbes d’écoulement mesurées ici sous ultrasons, notamment I'écart a un
comportement de type Herschel-Bulkley via un décrochement vers les faibles contraintes pour
des taux de cisaillement de 'ordre de 0.1 s a 1 s, sont évocateurs d’effets de glissement aux
parois. Les expériences ci-dessus ne permettent donc pas de déterminer si les ultrasons agissent
dans le volume de I'échantillon, ou alors au niveau des bords de la géométrie en favorisant le
glissement. C'est pourquoi nous avons fait varier I'épaisseur de l'entrefer sur la Figure 4-39. Une
géométrie rotative rugueuse a été utilisée afin de se placer dans des conditions défavorables a
I'apparition de glissement. Le protocole est le méme que celui décrit sur la Figure 4-37 (a).
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Figure 4-39: (a) et (b) Courbes d’écoulement obtenues a différentes tensions U gp,;; comprises entre 0 Vyp, et 120 Vp,. L'épaisseur
de I'entrefer est respectivement régléea h = 0,5 mm et h = 2 mm. Pour h = 2 mm, le précisaillement et la courbe d’écoulement ne
dépassent pas 400 s pour ne pas éjecter I'échantillon par force centrifuge. Une géométrie rotative rugueuse de 40 mm de diamétre a

été utilisée, et la fréquence des ultrasons est f = 40 kHz.
Nous pouvons noter que les courbes d’écoulement divergent progressivement de la courbe
réalisée a Ugmpi; = 0V lors de 'augmentation de Ugpyy; €n particulier aux faibles taux de
cisaillement. Cet effet est nettement plus marqué pour h = 0,5 mm (Figure 4-39 (a)) que pour h =
2 mm (Figure 4-39 (b)). Cela pourrait traduire une favorisation du glissement au parois lors de
I’émission d’ultrasons de plus en plus intense.

Aux hauts taux de cisaillement, I'augmentation de Ugpy,;; diminue la contrainte mesurée de fagon
légérement plus marqué lors la distance de I'entrefer est réduite. De maniere globale, ces résultats
sont proches de ceux observés dans la littérature [18], mais sont plus marqués. Cela suggere que
les puissances acoustiques atteintes par notre dispositif sont effectivement plus élevées que celles
atteintes lors des travaux précédents.

2.4.4 Effets des ultrasons sur des balayages en amplitude

La deuxiéme expérience reproduite avec notre dispositif est un balayage en amplitude sous
ultrasons de puissance a différentes tensions électriques. La Figure 4-40 présente le protocole
rhéologique utilisé ainsi que 1'évolution des modules viscoélastiques en fonction de 'amplitude
de la déformation de cisaillement y. Les ultrasons sont allumés 30 secondes avant le début du
balayage en amplitude. En effet, a 'allumage des ultrasons, les modules G’ et G" varient fortement
dans les premiers instants, ce qui pourrait perturber l'interprétation du balayage en amplitude.
Les travaux précédents sur le méme matériau [8], [9] montrent qu'un état stationnaire est atteint
sous ultrasons au bout d'une dizaine de secondes.
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Figure 4-40 : (a) Protocole rhéologique pour le balayage en amplitude. Le transducteur est allumé 30 s avant la fin de I'étape de
repos, et est gardé allumé pendant tout l'intervalle de balayage en amplitude. (b) Evolution de G’ (marqueurs carrés) et G"
(marqueurs ronds) en fonction de la déformation pour différentes tensions U gpy,; comprises entre 0 Vpp et 120 Vpp. La fréquence des
ultrasons est de f = 40 kHz, une géométrie rotative rugueuse de 40 mm et un entrefer de 1 mm d’épaisseur ont été utilisés.

A partir des données de la Figure 4-40 (b), plusieurs parametres ont pu étre déterminés. La Figure
4-41 représente ainsi les valeurs des modules viscoélastiques G}, et G, et du facteur de perte
tan(8)p, dans le domaine linéaire moyenné sur l'intervalle y € [7 - 107%;2 - 1073], la valeur de la
déformation au début du régime non linéaire yy;, définie par G'(yy.) = 0,90 X G, ainsi que les
valeurs des amplitudes de la déformation y et de la contrainte o, au seuil de fluidification du gel,
ie., tel que G'(y,) = G"(y,).
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Figure 4-41 : Evolution des paramétres issus de 'analyse des résultats présentés sur la Figure 4-40 (b) en fonction de U gmpui- Pour
toutes les figures, le code couleur des marqueurs correspond a I'amplitude de la tension U gy (a) Evolution des modules
viscoélastiques dans le domaine linéaire G, (marqueurs carrés) et Gp, (marqueurs ronds) calculés en moyennant les modules entre
y € [7-107%;2 - 1073]. (b) Evolution de tan(8)p;, = G, /G};. (c) Evolution de la déformation au début du domaine non linéaire yy,,
calculée au point ou G'(yy;) = 0,90 x Gp,. (d) et (e) Evolutions respectives des amplitudes de la déformation y et de la contrainte
de cisaillement o au point ou G'(y¢) = G" (y¢)-
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Les effets des ultrasons sur tous les parameétres décrits ici sont modestes pour des tensions
inférieures ou égales a 50 Vp, mais deviennent nettement plus prononcés a partir de 60 Vp,. La
valeur de G’ dans le domaine linéaire diminue ainsi sous ultrasons la ou G” augmente. G” reste
toutefois inférieure a G’ sur tout le domaine linéaire, atteignant un facteur de perte aux tensions
maximales aux alentours de 0,35. L’application d'ultrasons semble allonger le domaine linéaire
comme le traduit I'augmentation de yy,, en fonction de Ugypp;;- De plus, au point de croisement de
G’ et G”, 'amplitude de la déformation y et la contrainte seuil o, nécessaires pour atteindre la
fluidification du gel diminuent tous les deux d’environ un facteur 2 sous ultrasons. Ces deux
tendances sont cohérentes avec les références [8], [9] : elles indiquent que la mise en écoulement
du gel est facilitée par I'application d'ultrasons de puissance.

Par ailleurs, un autre effet notable des ultrasons est la disparition du maximum du module G"
sous ultrasons pour Ugpmpi; > 40 V. En effet, la « bosse » typiquement observée en début du
régime non linéaire et attribuable a un excés de dissipation visqueuse est gommeée a haute tension.
Cela suggere alors que les ultrasons agissent bien majoritairement dans le volume du gel, et pas
uniquement au niveau des surfaces de la géométrie.

Comme le montre la Figure 1-31, les mémes tendances sont rapportées dans la littérature [8], [9].
Seule la déformation de fin du domaine linéaire y,; est décroissante en fonction de la pression
acoustique dans la référence [8], [9], 1a ot une tendance inverse a été mesurée expérimentalement
dans le cadre de cette thése. Il est possible qu’aux fortes puissances acoustiques, pour lesquelles
la température du systeme évolue significativement, un état stationnaire ne soit pas
complétement atteint dans nos expériences méme aprés 30 s d’application des ultrasons (cf.
Figure 4-38 (b)) et que les modules viscoélastiques évoluent dans le domaine linéaire sous I'effet
de I'élévation de température perturbant ainsi la mesure de yy; qui est beaucoup plus sensible
que celle de y¢.

2.4.5 Validation du dispositifs et précautions a prendre

Que ce soit a travers la mesure des amplitudes de déformation a la surface du transducteur, ou a
travers la comparaison avec les travaux antérieurs, notre montage couplant la rhéologie et les
ultrasons de puissance est opérationnel et validé. Par rapport aux dispositifs existants, notre
montage peut fournir des amplitudes de vibrations nettement supérieures, mais présente un
échauffement important a pleine puissance. Cet échauffement pose deux probléemes majeurs.
Premierement, une chauffe excessive du transducteur empéche de maintenir une température
constante durant I'expérience de rhéologie, ce qui affecte la précision des mesures en créant des
gradients de température au sein de I'échantillon et des artefacts de mesures des grandeurs
rhéologiques. Deuxiemement, I'échauffement réduit la fréquence de résonance du systéme,
rendant délicate I'estimation de 'amplitude des vibrations du transducteur, ainsi que le maintien
du systeme a la résonance par suivi du courant grace a un dispositif comportant une résistance
électrique et un oscilloscope.

Pour éviter ces problémes, aucune tension électrique ayant une amplitude supérieure a 100 Vpp
n’a été utilisée pour alimenter le transducteur lors des expériences de rhéologie sous ultrasons
sur nos différentes boues d’intérét que nous discuterons dans le chapitre 4. De plus, la
température a été constamment surveillée par un thermocouple attaché au transducteur pour
détecter toute augmentation brusque.
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L’objectif de cette partie est de discuter de résultats de rhéologie acquis sur la boue STEMA. Un
dispositif de rhéologie classique a été utilisé a ce propos, puis les mesures ont été complétées par
un dispositif d'imagerie ultrasonore afin de comprendre les écoulements complexes observés
localement sur cette boue industrielle simulée.
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1 CARACTERISATION DE LA BOUE MODELE

Des expériences rhéologiques de trois types ont été réalisées sur la boue STEMA : des courbes
d’écoulement, des balayages en fréquence et des balayages en amplitude de déformation.
L’objectif est d’'une part de présenter des données quantitatives sur le comportement rhéologique
de la boue STEMA, mais aussi d’étudier I'influence de la géométrie utilisée, d’analyser 'effet de
I'extrait sec de la boue sur la réponse du matériau a une déformation, et enfin d’estimer la
thixotropie de ce systéme complexe. Dans cette partie, nous utiliserons les dénominations
« Couette », « Vane » et « Double Hélice » pour désigner les trois géométries de type « cup and
bob » introduites au chapitre précédent.

1.1 Résistance au séchage

Un phénomene non négligeable pouvant altérer nos expériences de rhéologie est le séchage de
I’échantillon en contact avec 'air [1], [2]. Pour commencer, nous avons vérifié I'importance qu’a
le séchage pendant les expériences rhéométriques.

L’évolution des modules viscoélastiques de la boue STEMA a donc été suivie au cours du temps
par application d’'un cisaillement oscillatoire dans le domaine linéaire de la boue a I'aide d’une
géométrie plan-plan et d’'une géométrie Couette (Figure 5-1). L’efficacité d’'un piege a solvant a été
testée en géométrie plan-plan.

[a)lOZ: L k| (b)lozi ' ' ' "
= T
S 10k =
O E o)
~ r ~
0 =
o | ©
10" r E
i L 1 1 1 1 1 | | L :
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t (mjn) L] Plan-plan (sans piége a solvant) t (min]
L] Plan-plan (avec piége a solvant)
L4 Couette

Figure 5-1 : Evolutions temporelles des modules viscoélastiques G’ ((a)) et G’ ((b)) normalisés par rapport a leur valeur a t = 0. La
mesure est répétée en géométrie plan-plan sans piege a solvant (courbe magenta, h = 1 mm), en géométrie plan-plan avec piége a
solvant (courbe rouge, h = 1 mm) et en géométrie Couette (courbe bleue). L’échantillon a subi au préalable une étape de
précisaillement de 60sa y = 20 s~L.

Nous constatons que les modules viscoélastiques mesurés en géométrie Couette évoluent
relativement peu pendant les 60 minutes de la mesure par comparaison avec la géométrie plan-
plan : une augmentation de G’ d’environ 35 % ainsi qu'une diminution de G"' de 'ordre de 20 %
sont relevées. Dans cette géométrie ou le volume important d’échantillon garantit une influence
négligeable du séchage sur une durée de 'ordre de quelques heures, I'augmentation de G’ peut
étre attribuée a une structuration du matériau dans le temps, dont le réseau gélifié s’organise de
maniére plus dense et plus stable. En paralléle, la diminution de G'' peut indiquer qu'une partie
du fluide suspendant se retrouve piégée par le réseau gélifié, et ne contribue alors plus a la
dissipation visqueuse au sein de la boue. Cette consolidation spontanée du matériau au repos est
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qualifiée de «vieillissement» (« aging » en anglais) dans la littérature et est couramment
observée dans les gels et les verres colloidaux [3].

En géométrie plan-plan (courbe magenta), les modules augmentent tres nettement au cours du
temps, ce qui traduit un important séchage di au faible volume d’échantillon utilisé et a la grande
surface libre relative, par comparaison a la géométrie Couette. La fraction volumique de la boue
augmente donc au cours du temps, ce qui explique I'augmentation commune de G’ et de G"'. Le fait
que la présence d’'un piége a solvant ralentisse I'augmentation des modules apporte une indication
supplémentaire que cette augmentation est bien due au séchage de I'échantillon.

Dans la suite de ce manuscrit, nous avons utilisé des géométries de type « cup and bob » pour
limiter au maximum le séchage de nos échantillons. Lorsque cela n'est pas possible, comme dans
le chapitre 4 ou nous utilisons un dispositif couplant rhéologie et ultrasons de puissance
nécessitant une géométrie plan-plan, nous avons mis en place un piége a solvant. Dans ce cas, de
l'eau est également placée dans une rigole située au-dessus de la géométrie rotative afin de saturer
I'atmosphére environnante en eau et de ralentir I'évaporation du solvant.

1.2 Courbes d’écoulement

Une mesure classique permettant de quantifier facilement les propriétés rhéologiques d'un
matériau est la courbe d’écoulement. Pour cela, nous avons réalisés deux types de mesures soit en
imposant le taux de cisaillement, soit en imposant la contrainte de cisaillement. La Figure 5-2
présente les protocole rhéologiques utilisés.

(a) Courbe d’écoulement a taux de (b) Courbe d’écoulement a contrainte
cisaillement imposé imposée
@ Cisaillement @ Cisaillement
y=500s"1 y =500s!
t:=60s to:=60s

@ Courbe d’écoulement @ Courbe d’écoulement

¥y =5-102-5-103s! 10 points/décade g =100-10Pa
Descente puis 3 s/point Descente puis
montée tor = 2x153 s montée

45 points/décade
Vane

Figure 5-2 : (a) Protocole rhéologique utilisé pour obtenir les résultats présentés sur la Figure 5-3 (a). (b) Protocole rhéologique
utilisé pour obtenir les résultats présentés sur la Figure 5-3 (b).
A partir de ces protocoles, nous voulons voir I'effet de I'utilisation de la géométrie Couette et Vane
sur les résultats d’'une courbe controlée en taux de cisaillement Figure 5-3 (a). De plus, la Figure
5-3 (b) présente 'effet du temps d’acquisition de la courbe d’écoulement sur les résultats pour
une courbe a contrainte imposée.
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Figure 5-3 : (a) Courbes d’écoulement a taux de cisaillement imposé obtenues en géométrie Couette (bleu) et Vane (orange) a partir
du protocole décrit sur la Figure 5-2 (a). (b) Courbes d’écoulement a contrainte de cisaillement imposée obtenues a deux temps
d’attente par point de mesure différents : 3 s/pt (orange) ou 10 s/pt (rouge) a partir du protocole décrit sur la Figure 5-2 (b). Pour
les deux figures, les mesures a parameétre imposé (¥ ou o) décroissant sont représentées par un triangle vers le bas, celles a
paramétres croissant par un triangle vers le haut.

La Figure 5-3 (a) montre des résultats tres différents entre les géométries Couette et Vane. Pour
¥ > 10 s71, les contraintes mesurées sont assez proches entre les deux géométries, mémes si des
contraintes plus faibles sont mesurées en géométrie Couette. En revanche, pour y < 10s71, les
allures des courbes sont tres différentes. La courbe d’écoulement mesurée en Couette présente
une cassure avec une chute de la contrainte mesurée dans la gamme des taux de cisaillement
intermédiaires. Ce type de comportement est typique de la présence de glissement aux parois [4],
[5]. De son coté, la géométrie Vane est congue pour réduire drastiquement le glissement aux
parois. On peut constater que les courbes d’écoulement mesurées en Vane ne présentent pas de
décrochement autour de 10 s-1. En revanche, elles présentent une hystérese plus importante qu’en
Couette ainsi qu'une partie décroissante pour des taux de cisaillement compris entre 0,1 s'let1s
1, Cette partie décroissante suggere la présence d'un écoulement instable associée a de possibles
hétérogénéités comme des bandes de cisaillement [6]. Enfin, aux tres hauts gradients de
cisaillement (¥ > 300s™1), les contraintes mesurées en Vane semblent diverger, ce qui peut

indiquer la présence d’écoulements instables ou turbulents.

Les courbes d’écoulement contrélées en contrainte présentent quant a elles des allures
différentes. Dans les premiers temps de la descente en contrainte, le taux de cisaillement mesuré
augmente légerement, ce qui indique que le systéme est en train de se déstructurer et que
I'échantillon est encore dans un régime transitoire depuis son précisaillement a un taux inférieur.
Ensuite, les valeurs de gradients diminuent d’abord légerement, puis en 'espace de quelques
secondes, diminuent d'un facteur quatre.

La contrainte appliquée n’est donc pas suffisante pour maintenir le systeme en écoulement : il
s’agitd’'une contrainte seuil que I'on peut appeler « dynamique », car relative a un état initialement
fluidifié de la matiere [7]. Celle-ci dépend nettement du temps d’acquisition puisqu’elle passe
d’environ 40 Pa (3s/pt) a 51 Pa (10 s/pt). Aux contraintes inférieures, des trés faibles taux de
cisaillement ( y < 1073s71) sont enregistrés par le rhéométre. Ces valeurs peuvent étre
attribuées a un glissement total ou partiel de I'’échantillon aux parois de la géométrie.
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Lorsque la contrainte est augmentée, un second plateau de contrainte apparait et représente la
contrainte minimale nécessaire a remettre I'’échantillon en écoulement. Cette contrainte seuil est
dite « statique » car le systéme se remet en mouvement a partir d'un état de type solide. La
contrainte seuil statique est plus élevée que la contrainte dynamique car le systéme a besoin d'un
surplus d’énergie pour casser la structure reformée et consolidée pendant le temps ou elle subit
des taux de cisaillement négligeables (y < 1073 s71).

Cette observation est cohérente avec le « vieillissement » au repos évoqué ci-dessus. Lorsque I'on
augmente le temps de mesure de 3 s a 10 s par point, la valeur de la contrainte seuil dynamique
se rapproche de la valeur de la contrainte seuil statique. Cette derniére varie seulement de 77 Pa
(3s/pt) a 84 Pa (10 s/pt). De telles variations des contraintes seuils indiquent que le systéme n’a
pas atteint un état stationnaire pendant ces courbes d’écoulement et sont caractéristiques du
comportement « thixotrope » de la boue [8].

1.3 Effet de I'’extrait sec sur les propriétés viscoélastiques linéaires et non-
linéaires
L’objectif de cette partie est de présenter les propriétés viscoélastiques de la boue STEMA a

travers des balayages en fréquence et des balayages en amplitude. Ces expériences ont été
reproduites pour plusieurs Extraits Secs (ES) compris entre 100 et 350 g/kg.
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Figure 5-4 : Evolution des modules viscoélastiques G’ (symboles pleins) et G" (symboles creux) (a) et du facteur de perte tan(8) (b)
mesurés a différents ES de la boue STEMA en géométrie Couette 3y = 2 - 10~* sous fréquence décroissante de 100 Hz 4 0,01 Hz. Les
échantillons ont au préalables subit une étape de précisaillement de 60 s a2 ¥ = 20 s~ suivie d’un balayage en temps de 300 s (y =
5-107%, f = 1 Hz).

La Figure 5-4 présente I'effet de la fréquence d’oscillation sur les modules viscoélastiques de la
boue STEMA. Aux hautes fréquences, les modules G’ et G’ mesurés augmentent grandement selon
une pente proche de 2. Ce comportement est typique de 'apparition de phénomenes d’inertie liés
a la géométrie Couette [9]. En-deca de ce domaine inertiel, les modules viscoélastiques sont
relativement constants avec la fréquence. Pour ES = 150 g/kg, les valeurs de G'' deviennent
bruités, ce qui est surement dii a la faible viscosité de I'échantillon. En effet, les valeurs de couples
mesurées sont alors proches de la limite de détection du rhéomeétre, ce qui réduit la précision de
la mesure. Pour un ES = 350 g/kg, les valeurs des modules sont également bruitées, probablement
a cause de la présence d’hétérogénéités dans cet échantillon tres pateux. De plus, au-dela de cet
extrait sec, il devient compliqué expérimentalement d’insérer de fagon homogéne I’échantillon
dans la géométrie « cup» du rhéomeétre. C'est pourquoi les extraits secs étudiées dans ce
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manuscrit sont réduits a la gamme [100-350 g/kg]. La fraction massique de particule dans les
boues ®,, a été calculée pour les différents extraits sec en prenant en compte la fraction massique
de sels solubles. Cela permet alors de convertir I'extrait sec des boues en fraction massique.

La Figure 5-4 (b) montre également que les facteurs de pertes mesurés sont relativement
similaires pour tous les extraits secs. Le comportement viscoélastique de la boue STEMA est donc
conservé dans cette gamme d’extrait sec: seul le module du matériau |G| varie, ce qui suggere
que la microstructure de la boue reste similaire dans la gamme d’extraits secs explorée.
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Figure 5-5 : Evolution des modules viscoélastiques (a) et du facteur de perte tan(8) (b) mesurés a différents ES de la boue STEMA
en géométrie Couette a f = 1 Hz sous amplitude de déformation y croissante entre 10-5 et 10°. (c) Modules dans le domaine linéaire
G}, (marqueurs pleins) et G}, (marqueurs creux) calculés en moyennant G’ et G” sury € [7 - 1075 ;3 - 10~*] en fonction de la
fraction massique de solide ®,,. Les traits bleus représentent des régressions en loi de puissance de type G/"" = A - (®,,,)® sur les
résultats obtenus en géométrie Couette. Pour G' : B = 5,3 et pour G : B = 6, 2. (d) Amplitude de la déformation au début du
domaine non-linéaire yy,, calculé ou G'(yy,) = 0,9 X Gy, en fonction de ®,,,. (e) et (f) Amplitudes des déformation et contrainte
critiques Y et @ au point ott G’ = 6" en fonction de ®,,,. Le trait représentent des régression en loi de puissance de type G/’ = A -
(®,,)? sur les résultats obtenus en géométrie Couette avec B = 4, 0.

L’effet de 'amplitude de déformation a fréquence constante f = 1 Hz est présenté sur la Figure
5-5 pour différentes géométries et différents extraits sec de la boue STEMA. Pour la présentation
des données completes d’évolution des modules et du facteur de perte avec I'amplitude de
déformation y (Figure 5-5 (a) et (b)), seules les valeurs obtenues en Couette sont présentées ici,
mais les valeurs obtenues en Vane et en Double Hélice sont présentées en ANNEXE 8. Nous
observons d’ailleurs que les grandeurs liées aux modules mesurés dans le domaine linéaire G,
et Gp;, évoluent avec la fraction volumique solide ®,,, selon une loi de puissance dans la gamme

d’extraits secs [100-350 g/kg], ce qui est un résultat typique pour les gels colloidaux [10]. Les
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valeurs des modules dans le domaine linéaire sont similaires pour les trois géométries utilisées,
ce qui valide la calibration des géométries Vane et Double Hélice.

La gamme de déformation du domaine linéaire de la boue STEMA semble se réduire lorsque
'extrait sec augmente pour les trois géométries (Figure 5-5 (d)). Le domaine linéaire s’étend ainsi
jusqu’a une amplitude de déformation y,; comprise entre 4 - 10~* et 5 - 1073 en fonction de la
géométrie et de I'extrait sec de la boue. Cela justifie I'utilisation d'une amplitude de déformation
¥y = 3 - 107* pour s’assurer de rester dans le régime linéaire lors des balayages en temps de la
Figure 5-1.

L’amplitude de contrainte seuil g, mesurée au point ou G'(0,.) = G''(a,) évolue elle aussi avec
'extrait sec de la boue selon une loi de puissance dans la gamme [100-350 g/kg] (Figure 5-5 (f)).
Une relation similaire a été observée dans la littérature sur des pates de ciment [11]. De plus, les
caractéristiques non-linéaires dépendent de la géométrie. Ainsi, les valeurs de g, mesurées en
géométrie Vane sont notablement plus grandes qu’'en géométrie Couette. Par ailleurs, nous
observons que 'amplitude de contrainte seuil 6, = 16 Pa mesurée en géométrie Vane a 250 g/kg
est significativement plus faible que les valeurs de contrainte seuil obtenues sous cisaillement sur
la Figure 5-3. Cette différence illustre la forte dépendance des estimations d’'une contrainte seuil
ala méthode de mesure [12]. Enfin, I'amplitude de la déformation critique au point de croisement
des modules dépend également de la géométrie utilisé: en géométrie Couette, y. diminue
légérement avec l'extrait sec, alors qu’elle augmente modérément en Double Hélice, et qu’elle
augmente encore plus nettement en géométrie Vane (Figure 5-5 (e)). Cela peut s’expliquer par le
fait que les géométries non conventionnelles comme la Double Hélice ou la Vane ne permettent
pas d'imposer un cisaillement homogene dans I'échantillon. En particulier, le champ de vitesse de
I'échantillon est ainsi principalement localisé sur certaines parties de la géométrie, comme
I'extérieur du ruban hélicoidal pour la géométrie Double Hélice, et le bout des pales pour la
géométrie Vane [13]. Pour illustrer ce point plus en profondeur, des modélisations des champs de
vitesse générés par ces géométries ont été réalisées a partir de scans 3D des géométries, et sont
présentées en ANNEXE 9.

1.4 Réduction de la viscosité sous cisaillement prolongé

Pour finir, la thixotropie de la boue STEMA a 250 g/kg a déja été approchée sur la Figure 5-3, mais
est développée plus en détail dans cette partie. Le protocole appliqué ici a la boue est décrit sur la
Figure 5-6 et consiste en un long cisaillement constant a 200 s! entrecoupé de courbes
d’écoulement.

@ Cisaillement @ Courbe d’écoulement

) — 20051 * 200-2s' 10 points/décade
V= 5 Descente puis 3 s/point
Lioe = 600's montée Lor = 2x60 s

20 répétitions

Figure 5-6 Protocole appliqué a la boue STEMA en géométrie Couette. Les résultats sont présentés sur la Figure 5-7.

Les résultats obtenus a partir de ce protocole sont présentés sur la Figure 5-7.
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Figure 5-7 : Dans cette figure, t5q ;_; représente le temps ot la boue a effectivement subi ¥ = 200 s~1, ne prend pas en compte les
courbes d’écoulement. Le code couleurs de bleu foncé a blanc représente I'avancée dans les répétitions du protocole. (a) Contrainte
de cisaillement mesurée au cours du temps lors des étapes de cisaillement a ¥ = 200 s™1. (b) Courbes d’écoulement successives a

taux de cisaillement décroissant (croissants non montrés). (c), (d) et (e) Evolution des paramétres du modele de Herschel-Bulkley

permettant d’ajuster les courbes d’écoulement de (c) pour y > 12 s71.

Nous voyons ici que sous cisaillement prolongé, la contrainte résultant de I'application d'un taux
de cisaillement a y = 200 s~! diminue au cours du temps pour atteindre un plateau au bout
d’environ 1h, soit une déformation supérieurea y = 7,2 - 10°. La contrainte mesurée vaut environ
46,5 Pa initialement puis se stabilise vers 36,0 Pa, ce qui représente une diminution de 22,5 %
(Figure 5-7 (a)). Cette méme diminution en contrainte est observable dans les courbes
d’écoulement. Nous pouvons remarquer que I’allure des courbes est la méme que celle de la Figure
5-3 (a) qui présente un décrochement lié au glissement aux parois. En ne prenant pas en compte
les taux de cisaillementy > 12 s~%, un modéle de Herschel-Bulkley a été utilisé pour ajuster les
courbes d’écoulement successives. L’évolution des parameétres du modele montre que la
contrainte seuil o, vaut environ 35 Pa initialement puis se stabilise aux alentours de 26,5 Pa, soit
une diminution d’environ 24 % (Figure 5-7 (c)) similaire a celle de la contrainte mesurée ay =
200 s~1. Nous pouvons noter que cette contrainte seuil est du méme ordre de grandeur que les
contraintes seuil mesurées a contrainte imposée décroissante sur la Figure 5-3 (b). L’indice de
consistance K augmente au cours du cisaillement (Figure 5-7 (d)) 1a ou l'indice d’écoulement n
diminue de 0,65 a 0,35 (Figure 5-7 (e)). Ainsi, la boue devient de plus en plus rhéofluidifiante au
cours de I'application d’un cisaillement y = 200 s~ 1.
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La diminution de la viscosité de la boue STEMA sous cisaillement peut étre expliquée par la
destruction progressive de la microstructure qui confere a la boue son caractere solide au repos.
L’action mécanique du cisaillementay = 200 s~1 détruit la structure plus rapidement qu’elle ne
peut se régénérer. A partir d’'un certain niveau de déformation, la structure ne peut plus étre
davantage désagrégée, et la viscosité cesse de diminuer. Ce phénomeéne est moins important a des
taux de cisaillement plus faibles. Pour la suite, nous avons limité le cisaillement maximum
appliqué a la boue a 20 s™1, en particulier lors des étapes de précisaillement.

La caractérisation rhéologique présentée ici suggere que la boue STEMA présente un
comportement rhéologique complexe. Celui-ci est compliqué a la fois dans la réponse temporelle
du matériau, qui peut étre liée a la destruction progressive de la microstructure, mais aussi par la
présence de glissement aux parois, de migration des particules sous l'effet centrifuge du
cisaillement, ou encore d’hétérogénéités d’écoulement, suggérées ici par la variabilité des
résultats selon la géométrie utilisée. Afin de mieux comprendre I"’écoulement de la boue dans le
rhéometre, la partie suivante est centrée sur des mesures locales de champs de vitesse par
imagerie ultrasonore (USV) dans une cellule Couette a I'aide du dispositif décrit dans la partie 2.2
du chapitre 2, a la fois sous taux de cisaillement et sous contrainte imposés.

2 IMAGERIE ULTRASONORE DE L’ECOULEMENT DE LA BOUE MODELE

2.1 Ecoulement sous taux de cisaillement constant

Deux protocoles ont été utilisés pour appliquer des paliers successifs a gradients de cisaillement
décroissants entre les paliers. Le Protocole A commence par une courte étape de précisaillement,
puis une courbe d’écoulement classique qui sert de référence afin de s’assurer de la
reproductibilité de I’état initial de I’échantillon. Des paliers pendant lesquels le taux de
cisaillement est fixé a une valeur constante y, sont alors appliqués pendant 200 secondes.

Le Protocole B applique quant a lui une longue étape de précisaillement qui dure 30 min et sert a
complétement déstructurer le matériau. Les paliers de taux de cisaillement sont appliqués
pendant 300 secondes. Les gammes de y, du Protocole A sont réparties assez largement entre 200
slet0,2 st 1a ou le Protocole B ressert la gamme entre 10 s-1 et 0,5 s'1 (Figure 5-8).

( 1 ) Précisaillement @ Courbe d’écoulement @ Paliers de gradient
L -1 # 200-0,2s' 10 points/décade # Yo dans 'ordre [200;
Protocole A ¥ =200s Descente puis 5 s/point ¥ =7, constant 100;75;40;30;;20
tor =605 montée tor = 2X150 s pendant 200s  ;15;10;8;5;3;2;
1;0,5;0.2] st
Précisaillement 2) Paliers de gradient
Protocole B 7 =200s"" 7 =7, constant 10 dans l'ordre [10; 9

;8;7;6;5;4;3;25

pendant 300s 2:15:1;05] 5%

t = 1800 s

Figure 5-8 : Protocoles rhéologiques A et B appliqués dans les expériences a taux de cisaillement imposé.
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Les données rhéométriques obtenues pendant ces protocoles montrent des hétérogénéités dans
I’écoulement de la boue. La Figure 5-9 présente un exemple de résultats obtenus avec le Protocole

A
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Figure 5-9 : (a) Evolution de la contrainte (orange) et du taux de cisaillement (bleu) au cours temps total du Protocole A. (b), (c) et
(d) Zooms sur les parties encadrées sur la Figure (a).

L’hétérogénéité dans I'’écoulement est suggérée par l'existence de trois types de comportements

dans les contraintes mesurées :

*  Poury, > 8s~!lavaleur de contrainte atteint une valeur stable en quelques dizaines de
secondes (Figure 5-9 (b)),

* Pour 8s! <y, <1571 la valeur de contrainte mesurée n’est pas stationnaire, mais
oscille selon une période relativement réguliere T,,.. De plus, la valeur moyenne de
contrainte semble également diminuer au cours du temps (Figure 5-9 (c)),

*  Pour ¥, < 1571, ¢ chute rapidement pour atteindre des faibles valeurs sans jamais
vraiment se stabiliser (Figure 5-9 (d)).

Les champs de vitesse des particules dans la boue v(z,r,t) mesurés par imagerie ultrasonore
pendant ce protocole peuvent nous aider a mieux comprendre la différence dans I’écoulement sur
ces trois intervalles de taux de cisaillement. Afin de mieux aborder le régime stationnaire atteint
sur chaque palier, les données vélocimétriques et rhéologiques sont moyennées sur les 50
dernieres secondes. L’évolution moyenne de la vitesse dans I'entrefer v(r) est ainsi obtenue pour
chaque palier. Des exemples de profils de vitesse sont présentés sur les Figure 5-10 (b)-(e). A
partir de ces données, le taux de cisaillement effectif y, ¢ défini en partie 2.2.3 du chapitre 2 est
calculé. La Figure 5-10 (a) montre la différence entre la consigne de taux de cisaillement entrée
dans le rhéometre y,, et le taux effectivement subi par la boue y.sf sous la forme de courbes

d’écoulement.
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Figure 5-10 : (a) Comparaison des courbes d’écoulement tracés en fonction du taux de cisaillement y, correspondant a la consigne
donnée au rhéometre (marqueurs carrés) et en fonction du taux de cisaillement effectivement subi par le matériau y,s; (marqueurs
ronds). Les barres d’erreurs rouges symbolisent 'amplitude de variation de taux de cisaillement et de la contrainte sur les 50
derniéres secondes de chaque palier. Les traits pointillés gris représentent les meilleurs ajustements des courbes d’écoulement par
un modele d’Herschel-Bulkley. Mesure réalisée a partir du Protocole A. (b), (c), (d) et (e) Variation de la vitesse moyenne dans
I'entrefer respectivement lors des paliers a 7, = 200s™!, o =8s71, 7, = 1s et y, = 0,5 s, Le trait pointillé représente le
profil de vitesse attendu pour un fluide Newtonien en I'absence de glissement aux parois. (f) Evolution des taux de glissement
relatifs V,, (bleu) et V,,, (orange) en fonction de y,. Les barres d’erreurs symbolisent 'amplitude de variation sur les 50 dernieres
secondes des intervalles de taux de cisaillement.

Tous les profils de vitesse montrent un fort glissement a la paroi de la géométrie rotative (r =
0 mm) ou la vitesse du fluide est toujours au moins deux fois plus faible que la vitesse de la
géométrie rotative v, (Figure 5-10 (f)). Le glissement est également perceptible a la surface de la
géométrie statique (r = 2mm) ou une vitesse non nulle a été mesurée par vélocimétrie
ultrasonore. Des observations similaires ont été faites pour tous les gradients de cisaillement,
malgré le fait que les surfaces de la géométrie soient rugueuses.

Pour ¥, > 1571, la totalité de ’échantillon subit un cisaillement homogéne avec absence de
bandes de cisaillement . En revanche en dessous de ce taux de cisaillement, 'écoulement s’arréte
complétement et atteint un régime de glissement total aux parois et un taux de cisaillement effectif
Yerr =0 s~ (Figure 5-11 (e)). Cette transition correspond a la forte chute de contrainte dans la
courbe d’écoulement (Figure 5-9 (a)). Le passage a un écoulement de type bouchon a déja été
rapporté a plusieurs reprises dans la littérature [4], [5], [14]-[17], mais dans notre cas, nous
observons également un fort glissement tout au long de la courbe d’écoulement.

La correction des données rhéologiques par substitution de y, par y,ss induit un déplacement

significatif de la courbe d’écoulement vers des gradients plus faibles. Cela a pour conséquence une
modification des parameétres du modele de Herschel-Bulkley comme affiché dans le Tableau 5-1.
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Donnée | 6. (Pa) | K (Pas”) | n | Intervalle utilisé pour la régression

o VS Yy 15,8 6,0 0,28 2-200s1

OVSVerr | 13,6 101 | 0,23 0,5 - 200 s1

Tableau 5-1 : Evolution des parameétres du modéle d’'Herschel-Bulkley permettant d’ajuster les courbes d’écoulement présentées
sur la Figure 5-11 (a) sur l'intervalle de y indiqué dans la derniere colonne.

De plus, la période T,z des oscillations pseudo-périodiques observées sur les données
rhéologiques de contrainte entre 8 et 1 s1 (Figure 5-9) évolue avec le taux de cisaillement appliqué
- La Figure 5-11 compare cette période a la période d’oscillation du bob Ty,,p,.

80— T T T T T ]

SR ¢
60 ¢

Tosc (Protocole A) 1

T, (Protocole B)

Tbob 1

20_* ‘-."""“--‘..,_ .
0_ L N R B B
0 2 4 6 8
Yo(Svl]

Figure 5-11 : Périodes des motifs d’oscillation T 4, en fonction du taux de cisaillement mesurés avec le protocole A (vert) et avec le
protocole B (rouge). La période T, est calculée a partir du nombre de période d’oscillation n compté sur le signal rhéologique du
palier pendant un temps t,,;. Dés lors T s, = t;,;/n. Les barres d’erreurs représentent une incertitude sur la détermination de
n + 1. La courbe bleue représente I'évolution de la période de rotation du rotor Ty, en fonction de ¥,.

Nous remarquons ainsi que la période d’oscillation du signal de contrainte est proche de la
période d’oscillation de la géométrie rotative, mais n’est pas strictement égale. Les oscillations ne
sont donc pas simplement dues a la rotation de la géométrie rotative. La Figure 5-12 se concentre

plus précisément sur la variation de la contrainte et du champ de vitesse sur un paliera y, = 6 s~ 1.
7 () (2) z@mm) (b) (© 5
10
‘=
=
2
0

2

0 1
t(s) r (mm) # (mm)

Figure 5-12 : (a) Diagramme spatio-temporel du champ de vitesse v(z, t) moyenné sur la direction radiale r et représenté en
fonction du temps ol t = 0 représente le début du palier. Le taux de cisaillement imposé vaut ¥, = 6 s~1, et le protocole complet est
le Protocole A. La courbe verte représente I'’évolution de la contrainte mesurée au cours du temps. (b) et (c¢) Champs de vitesse
instantanés respectivement v(z,r,t = 85 s) et v(z,r,t = 145 s). Les instants correspondants sont indiqués par des fleches rouges
dans (a).
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Il apparait sur la Figure 5-12 (a) que les phases de diminution de la contrainte mesurée semblent
étre synchronisées avec des phases d’augmentation de la vitesse dans I’échantillon. De plus, 1a ou
les Figure 5-12 (b) et (c) traduisent une répartition homogene du cisaillement dans la direction
radiale, 'écoulement apparait comme étant trés hétérogene le long de la hauteur de I'échantillon.
En effet, les fluctuations de vitesse semblent se propager du bas vers le haut de la cellule de
Couette.

A partir des données vélocimétriques, nous calculons le taux de cisaillement effectif moyenné sur
la hauteur de I'échantillon y. s a chaque instant (Figure 5-13).
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Figure 5-13: (a) Evolution de ¥, V5, €t 0 au cours du temps de palier. (b) Contrainte o exprimée en fonction du taux de
cisaillement effectif y.¢r entre t = 74 s et t = 126 s. Les fleches grises indiquent quelques directions d’évolutions des grandeurs en
fonction du temps.

Nous remarquons ici que y,fr et o semblent évoluer en quadrature de phase, c’est-a-dire que
lorsque la contrainte mesurée présente un minimum, le taux de cisaillement effectif augmente, et
lorsque le taux effectif est a son maximum, la contrainte diminue. La courbe sur la Figure 5-13 (b),
qui montre ces deux grandeurs représentées I'une en fonction de 'autre, a une allure d’un cercle
dont le centre se déplace vers les faibles contraintes du fait de la thixotropie du matériau qui
conduit a une diminution globale de la viscosité aux temps longs. La Figure 5-13 (a) montre

également que le taux effectif y, ¢ estinférieur au taux appliqué y, d'un facteur 2 en moyenne.

Ainsi la vélocimétrie ultrasonore a permis de détecter un important glissement aux parois malgré
la rugosité de surface des géométries. La présence de ce phénoméne pour les hauts gradients de
cisaillement n’aurait pas pu étre identifiée uniquement a partir des données rhéologiques. De plus,
nous avons pu recalculer les propriétés rhéologiques réelles de la boue en s’affranchissant du
glissement. Enfin, nous avons pu mieux comprendre les mouvements internes du fluide dans
I'entrefer pendant des phénomenes complexes sous taux de cisaillement constant. A présent, nous
allons solliciter le matériau non pas a taux de cisaillement constant mais a contrainte constante.

2.2 Démarrage de I’écoulement sous contrainte

2.2.1 Protocoles

Une contrainte de cisaillement constante g, est appliquée a un échantillon de boue laissé au repos.
Afin de garantir un état initial reproductible, la boue est tout d’abord précisaillée et une courbe
d’écoulement est utilisée comme référence (Figure 5-14). Aucun taux de cisaillement supérieur a
20 st n’est appliqué a la boue afin de réduire la chute de viscosité observée a haut taux de
cisaillement (Figure 5-7).
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@ Courbe d’écoulement

Précisaillement 4 Fluage

; — 2051 20-0,2s* 10 points/décade o = g, constant
V= s Descente puis 3 s/point pendant au moins
toe =180 s montée teor = 2x60 s 300s

Figure 5-14 : Protocole rhéologique du démarrage de I'écoulement sous contrainte.

Ce protocole est réalisé sur plusieurs échantillons de boue en faisant varier g, de 29 Pa a 31 Pa
autour du seuil d’écoulement. Il convient de noter que cette plage de contrainte est nettement
supérieure aux valeurs g, indiquées dans le Tableau 5-1. Cela est dii au fait que les mesures a taux
de cisaillement imposé dans la section précédente partaient d'un état fluidifié de la boue
(contrainte seuil dynamique), 1a que la boue est ici dans un état initial de type solide (contrainte
seuil statique).

2.2.2 Effet de la contrainte sur la mise en écoulement de la boue

La Figure 5-15 représente le taux de cisaillement enregistré par le rhéometre pendant les
expériences de fluage, c’est-a-dire pendant I'application d’une contrainte de cisaillement
constante. La stabilité de la contrainte appliquée par le rhéomeétre est discutée en ANNEXE 10.
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Figure 5-15 : Taux de cisaillement enregistré par le rhéometre sous fluage a différentes contraintes &. L'encart montre I'évolution
de la déformation cumulée y enregistrée pour g, = 30, 5 Pa (orange) et 6, = 30, 8 Pa.
La premiere observation que nous pouvons faire consiste a remarquer que la réponse du systeme
est trés sensible a la contrainte appliquée : une variation de seulement 0,1 Pa sur o, change
drastiquement l'allure et I’évolution du taux de cisaillement y mesuré par le rhéometre.

Pour les deux contraintes les plus faibles, g, = 29,0 Pa et g, = 30,0 Pa, le taux de cisaillement
enregistré par le rhéomeétre reste initialement faible a environ 2-3 s-1 pendant environ 400 s.
Apreés cette période, y présente des augmentations brutales jusqu’a 10-15 s-1avant de revenir a
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I’état initial de « faible taux de cisaillement ». Ces pics se répetent alors dans le temps de fagon
plus ou moins réguliere. Chacun de ces pics dure environ 30 s.

Lorsque la contrainte est augmentée jusqu'a o, = 30,5 Pa et gy = 30,8 Pa, le comportement
oscillatoire commence plus tot dans l'intervalle de fluage. L'intervalle de temps entre le pic
apparaissant en i-ieme position, et le pic apparaissant en position (i + 1) est noté At(;)_(;41) et
représente le temps entre deux pics successifs. Celui-ci diminue lorsque la contrainte augmente
comme le montre la Figure 5-16. Lorsque la contrainte est augmentée a oy = 30,9 Pa, deux pics
sont observés at = 64 setat = 100 s, mais contrairement aux expériences de fluage réalisées a
des contraintes 1égerement plus faibles, le second pic ne se termine pas en retournant vers un
régime de «faible taux de cisaillement », mais se maintient a une valeur élevée de taux de
cisaillement, autour de = 15 s™1. A g, = 31,0 Pa, le taux de cisaillement ne présente plus qu’un
seul petit maximum a t = 56 s. Le taux de cisaillement reste alors dans un régime de « fort taux
de cisaillement » en augmentant lentement dans le temps, ce qui indique une diminution de la
viscosité sous cisaillement par destruction progressive de la microstructure de la boue.

Si 'apparition des pics était causée par I'angle de rotation du bob, alors la différence entre les
valeurs de déformation y correspondant a deux pics successifs devrait rester constante. Or,
I'encart de la Figure 5-15 montre que les maxima de taux de cisaillement observés ne sont pas
espacés de la méme valeur de déformation. Nous pouvons alors en déduire quel ce phénoméne ne
peut pas étre attribué simplement a I’évolution de la position du bob au cours du temps, et que
d’autres mécanismes doivent entrer en jeu.
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Figure 5-16 : Evolution de la durée entre deux pics successifs en position i eti+1: At(;)_(i+1) mesurés pendant les fluages a
différents oy pour t <1 000 s.
En résumé, I'évolution temporelle du taux de cisaillement pendant une expérience de fluage au
voisinage du seuil d’écoulement peut prendre trois types d’allures différentes :

* Unrégime a « faible taux de cisaillement » ot le taux de cisaillement mesuré stagnea y =
2—-3s71,

= Unrégime d’apparition de pics qui durent environ une trentaine de seconde, et

» Un régime a « cisaillement élevé » ou le systéme s’écoule de plus en plus rapidement en
raison de la destruction progressive de la microstructure.
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Afin de clarifier le comportement du fluide dans ces trois régimes différents, des mesures de
vélocimétrie ultrasonore qui englobent les 200 premieres secondes des expériences de fluage ont
été réalisées. L'intervalle de temps entre chaque acquisition d'un champ de vitesse v(z,r,t) est
fixé a 1 seconde.

La Figure 5-17 (a) présente les vitesses du fluide au niveau des parois de la géométrie v, et v,,
dont la méthode de calcul est décrite en partie 2.2.3 du chapitre 2 de ce manuscrit, dans le cas de
« faible taux de cisaillement » (g, = 29,0 Pa). Ces vitesses sont également comparés avecla vitesse
vy du cylindre rotatif dénoté « bob » dans la suite déduite du taux de cisaillement mesuré par le
rhéometre.
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Figure 5-17 (a) : Evolution des vitesses du bob v, (gris), du fluide proche du bob v, (turquoise) et du fluide proche de la cup v,
(orange foncé) au cours du temps du fluage a 6y = 29, 0 Pa. (b) Evolution du taux de cisaillement mesuré par le rhéomeétre y, et du
taux de cisaillement effectif .z calculé a partir des données de vélocimétrie ultrasonore au cours du temps pour un fluage
a0, = 29,0 Pa.

Il apparait alors que v, et v, prennent des valeurs trés proches dans ce régime. L’échantillon se
déplace donc dans I'entrefer, mais n’est pourtant pas véritablement cisaillé. En effet, comme le
montre la Figure 5-17 (b), y.sf reste toujours tres faible par rapport au taux de cisaillement y,
mesuré par le rhéomeétre. L’écoulement dans le régime de « faible cisaillement » semble donc étre
de type « bouchon », c’est-a-dire, en rotation solide : les mécanismes de cisaillement sont dominés

par d'importants phénomeénes de glissement aux parois.

La Figure 5-18 présente I'évolution des vitesses du fluide aux parois dans le cas ou des pics
périodiques apparaissent (g, = 30,8 Pa) ainsi que les taux de cisaillement correspondants.
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Figure 5-18 (a) : Evolution des vitesses du bob v, (gris), du fluide proche du bob v, (turquoise) et du fluide proche de la cup v,
(orange foncé) au cours du temps du fluage a oy = 30, 8 Pa. (b) Evolution du taux de cisaillement mesuré par le rhéomeétre y, et du
taux de cisaillement effectif y 5 calculé a partir des données de vélocimétrie ultrasonore au cours du temps pour un fluage
ao,=30,8Pa.

Dans les 30 premiéres secondes du fluage a o, = 30,8 Pa, les vitesses du fluide aux parois sont
égales, et le systeme est en glissement total pendant quelques instants. Un léger cisaillement
apparait alors, mais devient significatif uniquement a 'approche d’un pic. Si I'on s’attarde sur les
picsat =130sett = 165 s, nous observons une augmentation rapide de v; qui devient alors
aussi grand que vy, accompagnée d'une diminution tout aussi rapide de v, qui atteint
ponctuellement une valeur nulle. Le systeme adhere donc totalement aux parois et est
complétement cisaillé. Toutefois, au bout de moins de 5 secondes, les vitesses du fluide se
remettent a diverger du cas idéal, et quelques secondes plus tard, le bob se met a ralentir et y,
diminue. Des lors, 'apparition de pics réguliers semble étre une alternance entre des périodes a
trés faible et fort glissement qui suggere un comportement de type « collé-glissé » (ou « stick-slip »

en anglais).
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Figure 5-19 (a) : Evolution des vitesses du bob v, (gris), du fluide proche du bob v, (turquoise) et du fluide proche de la cup v,
(orange foncé) au cours du temps du fluage a 6y = 31, 0 Pa. (b) Evolution du taux de cisaillement mesuré par le rhéométre y, et du
taux de cisaillement effectif .z, calculé a partir des données de vélocimétrie ultrasonore au cours du temps pour un fluage
aoy=31,0Pa.
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Enfin, il est intéressant de noter que pour une contrainte légerement plus élevées (g, = 31,0 Pa),
trois types d’écoulement sont présents successivement (Figure 5-19). Pour t < 40 s, les vitesses
du fluides aux parois sont égales traduisant le glissement total dans un régime de « faible
cisaillement ». Entre 45 et 50 s, le glissement aux parois disparait et le taux de cisaillement y,
augmente nettement, de la méme fagon que lors de I'apparition d'un pic. Toutefois, contrairement
aux données de la Figure 5-18 obtenues a g, = 30,8 Pa, le taux de cisaillement conserve ici un
niveau élevé et les vitesses v, et v, se stabilisent. Le taux de cisaillement est ensuite légérement
croissant, a cause du caractére thixotrope de la boue STEMA.

Dans le régime a « cisaillement élevé », le taux de glissement relatif au niveau de la géométrie
rotative est Vj,, = 50 %), et celui au niveau de la géométrie statique vaut V,,, = 11%. La

description de ces grandeurs a fait I'objet de la partie 2.2.3 du chapitre 2 de ce manuscrit.

2.2.3 Acquisition ultrasonore rapide pendant un pic de taux de cisaillement

Pour pouvoir mieux comprendre les phénomeénes complexes qui ont lieu lors de I'apparition des
pics de taux de cisaillement, nous cherchons ici a obtenir une image plus compléte de
I'écoulement. Pour cela, des acquisitions ultrasonores ont été réalisées avec une plus grande
fréquence d’acquisition (5 images/seconde) et les images du champ de vitesse ne sont pas
moyennées selon la direction verticale z. Ainsi, pour chaque profil de vitesse acquis sur chacun
des 128 canaux de la sonde ultrasonore, le taux de cisaillement effectif y,rr(z) ainsi que les taux
de glissements relatifs V7,,;,(2) et Vj,p (z) sont calculés. L'ensemble des résultats obtenus est
présenté sur la Figure 5-20 pour le pic observé autour de t=520 s lors du fluage a la contrainte a
oo = 30,8 Pa.
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Figure 5-20 : Analyse des données d’imagerie ultrasonore couplée a la rhéologie obtenues pendant un fluage a6y = 30,8 Pa.z =0
représente le bas de la zone d’acquisition ultrasonore, et z = 32 mm le haut. Les courbes rouges représentent le taux de cisaillement
mesuré par le rhéomeétre ,. (a) Evolutions temporelles du taux de cisaillement effectif y.z(2) (gradient de couleur). La courbe
magenta représente la moyenne sur z de ¥,¢7(2). (b) et (c) Evolutions temporelles des taux de glissement relatifs Vy,;,(2) et V¢, (2)
(gradient de couleur). La courbe magenta représente la moyenne sur z de V0, (2) et V,p, (2).
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Nous pouvons voir qu'avant (t = 500 s) et apres le pic de taux de cisaillement (t = 540 s),
échantillon se trouve dans un régime de « faible taux de cisaillement » puisque y, ~ 3,5s71.
Dans cette condition, le taux de cisaillement effectif moyenné sur la hauteur z vaut Veff & 0,5s71,
le taux de glissement relatif au niveau du bob vaut alors V;,, = 60 % et celui au niveau de la cup
vaut Vo, = 25 %. At =503 s, y.rr(2z) commence a augmenter dans la partie de I'échantillon
correspondant a la partie haute de la zone d’acquisition des ultrasons (courbe jaune), et atteint y,
pour t = 507 — 510 s. Cela indique que I'échantillon adhére localement a la paroi du bob, comme
le confirment les taux de glissement extrémement faibles (Figure 5-20 (b) et (c)). L’augmentation
de Vrr(2) se transmet progressivement au reste de I'échantillon, et les 32 mm de la zone
d’acquisition subissent un démarrage de y.rs(z) en environ 8 secondes. Le phénomeéne de
démarrage de I'écoulement est donc transmis verticalement dans I'échantillon a une vitesse
d’environ 4 mm-s-.. Les valeurs de y,rr(z) subissent alors une phase de diminution décalée dans
le temps qui commence vers t = 510 s pour le haut de I’échantillon (courbe jaune), et verst =
514 s pour le bas (courbe bleue foncée). Tous les taux de cisaillement effectifs locaux y,¢r(2)
augmentent alors a nouveau de fagon synchrone, et atteignent un maximum vers 7 —8s~1at =
518 s. Les taux de cisaillement effectifs se mettent alors a chuter uniformément sur la hauteur de
I'échantillon, atteignenty,rr = 1 sTtat = 527s, et se stabilisent vers Yerr = 0,5 s~1 2 partir de
t = 533 s. Au total, le pic a duré une trentaine de secondes.

Afin de corréler les mécanismes de glissement observées aux parois au cisaillement dans le

volume de I’échantillon, la Figure 5-21 présente 1'évolution des taux de glissements relatifs
moyennés sur la hauteur de I'échantillon en fonction de y, sy pendant ce pic.
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Figure 5-21: (a) et (b) Evolution du taux de glissement au niveau du bob V,,,, et au niveau de la cup V., en fonction du taux de

cisaillement effectif ¥, Donnée enregistré lors du pic présenté sur la Figure 5-20.

Nous observons que les courbes ainsi tracées forment une boucle traduisant le fait que le
phénomene est oscillatoire. Le description du comportement de Yerr, Veyp €t Vo, peut étre

séparée en quatre temps distincts :

* Dans un premier temps, au début du pic, V,,,, et V;,;, diminuent alors que y. ;s augmente.
Le glissement aux parois devient donc moins important, et I'échantillon commence a étre
cisaillé,

* Ensuite, y,r continue d'augmenter, la diminution de V,,, ralentit alors que V,;, se meta
augmenter. Le cisaillement de 1'échantillon est donc poursuivi, mais le glissement au
niveau de la géométrie rotative revient en force,
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* Dans un troisieme temps, Vj,, continue d’augmenter, et V., se met également a
augmenter alors que y,rr diminue. Le glissement augmente donc aux deux parois de la
géométrie, et le cisaillement devient moins intense dans I’échantillon,

* Enfin, Vi, et yesr diminuent et V,,,,, augmente : le cisaillement est alors de plus en plus
faible.

Des analyses similaires réalisées sur d’autres pics ont montré que les tendances présentées sur la
Figure 5-21 sont répétables sur les différents pics visibles sur la Figure 5-15. On en conclut que
’écoulement pendant ces pics suit un mécanisme local alternant de périodes de « stick », c’est-a-
dire d’adhérence relative au niveau de la paroi du bob, suivies par des périodes de « slip », c’est-a-
dire de glissement généralisé au niveau des parois de la cellule du rhéomeétre.

Une autre fagon de représenter ce phénomene consiste a comparer les vitesses de la boue au
niveau du bob v, et de la cup v, avecla vitesse du bob v,. Ces trois grandeurs sont moyennées sur
la hauteur de I'échantillon (Figure 5-22). Nous rappelons que pour I'écoulement d'un fluide
newtonien en I'absence de glissement au paroi, v; = vy etv, = 0.
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Figure 5-22 : Evolution des vitesses de la boue au niveau du bob v, etdela cup v, en fonction de la vitesse du bob v, pendant le
pic présenté sur la Figure 5-20. La courbe verte représente la fonction y = x.
Nous remarquons que les vitesses du fluide aux parois suivent deux boucles selon des sens de
rotation opposés. La vitesse du fluide au niveau du bob augmente, puis diminue tandis que celui
au niveau de la cup diminue, puis augmente. Cet écoulement de type « stick-slip » a déja été
observé dans la littérature [18], mais uniquement sur des suspensions rhéoépaississantes, et
jamais avec un échantillon dont la fraction volumique est si faible.

Rappelons toutefois que I'acquisition ultrasonore ne concerne qu’un seul coté de la cellule. Il n’est
donc pas possible en toute rigueur d’identifier si les zones de I’échantillon en mouvement sont de
forme torique, ou sont en rotation autour de la géométrie rotative. Le lien entre la contrainte
mesurée globalement sur I'échantillon et les oscillations du taux de cisaillement effectif nous
laisse quand méme penser que ce type de phénomene a lieu tout autour de la géométrie.
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Pour I'instant, seule la boue STEMA a 250 g/kg a été imagée par ultrasons. Il serait intéressant de
réaliser des expériences similaires sur des boues plus ou moins concentrées. Cela permettrait
notamment de modifier la contrainte seuil du matériau, et d’identifier dans quelle mesure celui-ci
joue un role dans I'apparition des hétérogénéités observées ici.

Méme si la rugosité de surface des parois de la géométrie utilisée pour ces expériences n’a pas
permis d’empécher l'apparition de glissement aux parois, il est possible que I'utilisation de
rugosités de surface plus élevées permettraient de s’opposer a 'apparition de ces phénomeénes
oscillatoires aux alentours du seuil du matériau cisaillé.

3 CONCLUSION DU CHAPITRE

Les données rhéologiques obtenues sur la boue STEMA ont révélé plusieurs comportements
intéressants et originaux. La boue a été identifiée comme un fluide viscoélastique a seuil,
présentant des propriétés thixotropes dues a I'organisation de sa microstructure. Lorsque la
teneur en eau de la boue varie dans la gamme étudiée, les modules viscoélastiques du domaine
linéaire ainsi que les contraintes seuil augmentent fortement avec la fraction massique de solide
selon une loi de puissance. Enfin, nous avons aussi pu mettre en évidence une diminution de la
viscosité de la boue et une augmentation de son caractere rhéofluidifiant au cours d'un
cisaillement intense et prolongé.

Le couplage avec un dispositif d'imagerie ultrasonore nous a permis de détecter la présence
d'importants phénomeénes de glissement aux parois dans une grande gamme de taux de
cisaillement allant au moins jusqu’a y = 200 s™1 . Nous avons caractérisé I'écoulement du fluide
lors d’oscillations pseudo-périodiques sous un taux de cisaillement constant, révélant des
hétérogénéités spatiales et temporelles de I'’écoulement dans I'entrefer. Lors de paliers de fluage,
nous avons pu examiner des régimes d’écoulement non stationnaires au voisinage de la contrainte
seuil. Nous avons ainsi observé des pics de taux de cisaillement, indiquant des phénomeénes
récurrents de type « stick-slip », ainsi que des écoulements « bouchon » caractérisés par un
glissement total aux parois.

Ainsi, cette étude a démontré la nécessité d’utiliser une technique locale d’'imagerie couplée a la
rhéologie classique pour explorer toute la complexité des écoulements d’'une boue modele.

129



Chapitre 3 : Caractérisation rhéologique globale et locale de la boue modéle

[1]

130

M. Mouzaoui, J. C. Baudez, M. Sauceau, et P. Arlabosse, « How to avoid evaporation during
rheological measurements of dewatered pasty sludge at high temperature », Water Sci.
Technol., vol. 79, n° 8, p. 1503-1510, 2019, doi: 10.2166/wst.2019.150.

P. Lehéricey, P. Snabre, A. Delots, N. Holten-Andersen, et T. Divoux, « Time-resolved
rheometry of drying liquids and suspensions », J. Rheol. (N. Y. N. Y)., vol. 65,n° 3, p. 427-436,
2021, doi: 10.1122/8.0000214.

Y. M. Joshi, « Dynamics of colloidal glasses and gels », Annu. Rev. Chem. Biomol. Eng., vol. 5,
p. 181-202, 2014, doi: 10.1146/annurev-chembioeng-060713-040230.

H. A. Barnes, « A review of the slip (wall depletion) of polymer solutions, emulsions and
particle suspensions in viscometers: its cause, character, and cure », . Nonnewton. Fluid
Mech., vol. 56, n° 3, p. 221-251, 1995, doi: 10.1016/0377-0257(94)01282-M.

J. R. Seth, C. Locatelli-Champagne, F. Monti, R. T. Bonnecaze, et M. Cloitre, « How do soft
particle glasses yield and flow near solid surfaces? », Soft Matter, vol. 8, n° 1, p. 140-148,
2012, doi: 10.1039/c1sm06074k.

D. Bonn, M. M. Denn, L. Berthier, T. Divoux, et S. Manneville, « Yield stress materials in soft
condensed matter», Rev. Mod. Phys, vol. 89, no 3, p. 1-44, 2017, doi:
10.1103/RevModPhys.89.035005.

A. Mujumdar, A. N. Beris, et A. B. Metzner, « Transient phenomena in thixotropic systems »,
J. Nonnewton. Fluid Mech., vol. 102, n° 2, p. 157-178, 2002, doi: 10.1016/S0377-
0257(01)00176-8.

P. C. F. Mgller, ]. Mewis, et D. Bonn, « Yield stress and thixotropy: On the difficulty of
measuring yield stresses in practice », Soft Matter, vol. 2, n° 4, p. 274-283, 2006, doi:
10.1039/b517840a.

R. H. Ewoldt, M. T. Johnston, et L. M. Caretta, « Experimental Challenges of Shear Rheology:
How to Avoid Bad Data », in Biological and Medical Physics, Biomedical Engineering, 2014,
p. 207-241.

W. Shih, Y. Shih, S. Kim, ]. Liu, et I. A. Aksay, « Scaling behavior of the elastic properties of
colloidal gels », vol. 42, n° 8, 1990.

S. Mantellato et R. |. Flatt, « Shifting factor—A new paradigm for studying the rheology of
cementitious suspensions », . Am. Ceram. Soc., vol. 103, n° 6, p. 3562-3574, 2020, doi:
10.1111/jace.17040.

H. A. Barnes et K. Walters, « The yield stress myth? », Rheol. Acta, vol. 24, n° 4, p. 323-326,
1985, doi: 10.1007/BF01333960.

G. Ovarlez, F. Mahaut, F. Bertrand, et X. Chateau, « Flows and heterogeneities with a vane
tool: Magnetic resonance imaging measurements », J. Rheol. (N. Y. N. Y)., vol. 55, n° 2, p.
197-223,2011, doi: 10.1122/1.3526349.

T. Liberto, M. Le Merrer, S. Manneville, et C. Barentin, « Interparticle attraction controls
flow heterogeneity in calcite gels », Soft Matter, vol. 16, n° 40, p. 9217-9229, 2020, doi:
10.1039/d0sm01079k.

V. Bertola, F. Bertrand, H. Tabuteau, D. Bonn, et P. Coussot, « Wall slip and yielding in pasty
materials », J. Rheol. (N. Y. N. Y).,vol.47,n°5,p. 1211-1226, 2003, doi: 10.1122/1.1595098.

S. P. Meeker, R. T. Bonnecaze, et M. Cloitre, « Slip and flow in pastes of soft particles: Direct
observation and rheology », J. Rheol. (N. Y. N. Y)., vol. 48, n° 6, p. 1295-1320, 2004, doi:
10.1122/1.1795171.



Chapitre 3 : Caractérisation rhéologique globale et locale de la boue modéle

[17] X.Zhangetal., « Wall Slip of Soft-Jammed Systems: A Generic Simple Shear Process », Phys.
Rev. Lett,, vol. 119, n° 20, p. 1-5, 2017, doi: 10.1103 /PhysRevLett.119.208004.

[18] G. Ovarlez et al.,, « Density waves in shear-thickening suspensions », Sci. Adv., vol. 6, n° 16,
p- 1-11, 2020, doi: 10.1126/sciadv.aay5589.

131



Chapitre 3 : Caractérisation rhéologique globale et locale de la boue modéle

132



Chapitre 4 : Ultrasons de puissance et Rhéologie

CHAPITRE 4 : ULTRASONS DE PUISSANCE
ET RHEOLOGIE

1 Evaluation du dispositif expérimental sur le comportement viscoélastique des

DOUES BLUAIEES ...t s RS 135
1.1 Elaboration d’un protocole standard de balayage en teMpPS .....cceeemeesssesseeessasanns 135
1.1.1 Influence de la puissance des ultrasons sur le domaine linéaire.........ccccceenecunne. 135
1.1.2 Description du protocole des balayages en temps sous ultrasons ... 137

1.2 Etude de I'effet de 1a teMPETrature.. i 138
1.2.1 Mesure de I'élévation de température du tranSAUCLEUT ........ccveereemreesreeereeerserrennnas 138

1.2.2 Effets de la température sur I'évolution temporelle des modules viscoélastiques

139

1.2.3 Effets d'une augmentation rapide de la température sur 1’'évolution temporelle

des MOAUIES VISCOEIASTIQUES ....ceieuriesrsrsssssese s sssssss s ssssssssssssssssssssssssssssssssasssassssssans 141
1.2.4 DS CUSSION. iR bbb 143

13 Résultats des balayages en temps en présence d'ultrasons........cocceceeesrecreeseecsensrscsensees 144
1.3.1 Expériences sur des boues STEMA a différents extraits SECS .....c.coueerereesreerecereenn. 144
1.3.2 Expériences sur les boues SIMPlIfi€es ... ssssssssenns 145

1.4  Analyse des balayages en temps en présence d'ultrasSons........ocececeeesrecressresseesssesnseanes 147
1.4.1 Méthode de quantification de I’évolution des modules........coounreenreereceneernsersneenne. 147
1.4.2 Quantification de la modification des modules sous ultrasons..........cceeeeeerennes 149
1.4.3 Quantification de la récupération de la structure de la boue apres application des
UL @S OMIS ottt esss st s s s s R AR R bbb 151

1.5  Proposition de MECaniSMe. ... 153

2 Comportement de la boue modele sous écoulement et sous ultrasons........c.ueueeuses 153
2.1 Comportement des boues sous écoulement et SOUS UItIraSONS ....cceceececeeececeeccrceecircenas 153
2.2 Fluage SOUS UIIraSOMNS ... s naas 155
2.3  Paliers de taux de cisaillement SOUS UItraSONS .....ccccceveecereiseeceseisrisiesesees e 157
2.4  Ouverture sur des boues SIMPLfi€es ..o 160

3 Conclusion et perspective du Chapitre....————————— 161

133



Chapitre 4 : Ultrasons de puissance et Rhéologie

Dans ce chapitre, nous discutons les résultats obtenus a 'aide du dispositif couplant rhéologie et
ultrasons de puissance développé au cours de cette thése et décrit en partie 2.3 du chapitre 2. Les
échantillons testés sont de deux types: des échantillons de boue STEMA a différentes valeurs
d’extrait sec compris dans une gamme de 150 a 300 g/kg, et des boues simplifiées F, C, et P
formulées respectivement a base d’hydroxydes de fer, d’hydroxydes de cuivre, et de PPFeNi selon
le protocole détaillé en partie 1.3 du chapitre 2. Leurs équivalents comprenant des particules non-
browniennes F-P, C-P et P-P ont également été testées grace a notre dispositif.

Deux protocoles rhéologiques différents sont utilisés dans cette partie: des protocoles
oscillatoires afin de sonder I'influence des ultrasons sur les propriétés viscoélastiques linéaires et
non-linéaires des boues, et des protocoles en écoulement composés notamment de paliers en
contrainte ou en taux de cisaillement. Enfin, pour mieux comprendre I'influence des variations de
température induites par la chauffe du transducteur piézo-électrique, des expériences
complémentaires ont été réalisées a température contrélée sur la boue modele en I'absence
d’'ultrasons de puissance. Ces expériences permettent de discuter de la prépondérance des effets
acoustiques ou des effets thermiques sur les évolutions des propriétés rhéologiques mesurées.

Pour toutes les expériences, la fréquence des ultrasons est ajustée a la fréquence de résonance
dans les premiers instants de I'application des ultrasons. L’amplitude de la tension alimentant le
transducteur Ugp,yp;; est modifiée entre les expériences, etla température externe du transducteur
est mesurée avec un thermocouple collé sur le c6té du transducteur. La géométrie utilisée est de
type plan-plan, et sa partie rotative possede un diameétre de 40 mm avec une rugosité de surface
de l'ordre de plusieurs microns (Figure 4-22 (b)).

Pour servir de référence, des balayages en amplitude et en fréquence ainsi que des courbes
d’écoulement contrdélées en contrainte sont d’abord réalisés sur le dispositif en 1'absence
d’'ultrasons pour toutes les boues utilisées dans cette partie. Les résultats sont présentés en
ANNEXE 11.
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1 EVALUATION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL SUR LE COMPORTEMENT
VISCOELASTIQUE DES BOUES ETUDIEES

1.1 Elaboration d’un protocole standard de balayage en temps

Pour déterminer si I'application d’ultrasons permet de fluidifier une boue initialement dans un
état de repos, nous avons suivi I'évolution des modules viscoélastiques dans le domaine linéaire
de la boue au cours du temps pendant I'application d’ultrasons de puissance pendant une durée
de 180 secondes. Dans un premier temps, nous avons observé les effets des ultrasons sur les
propriétés viscoélastiques linéaires et non-linéaires de la boue STEMA a 250 g/kg. Nous avons
ainsi pu sélectionner une amplitude de déformation qui se trouve dans le domaine linéaire pour
toutes tensions Ugpyy;; Cela nous a permis d’établir un protocole standard de balayage en temps

qui a été utilisé dans la suite pour étudier la fluidification par ultrasons de nos différentes boues.

1.1.1 Influence de la puissance des ultrasons sur le domaine linéaire

Nous avons réalisé des balayages en amplitude sous ultrasons avec la boue STEMA a 250 g/kg.
Pendant les périodes d’application des ultrasons, I'amplitude de la tension aux bornes de la
résistance Uy est relevée, ce qui nous a permis de calculer la puissance électrique active
consommeée par le transducteur P selon la formule :

Py =Ur -1 cos(p) (34)

Avec ¢ le déphasage entre le courant et la tension, et Uy et I les amplitudes respectives de la
tensions au bornes du transducteur, et du courant dans le circuit. Lorsque le transducteur est a sa
résonance, ¢ = 0, doncla formule devient P; = Uy - I, qui devient par loi des mailles et loi d’Ohm:
Ur

Pr = (Uampli - UR) I = (Uampli - UR) m

R

Avec |Zg| I'impédance électrique de la résistance, qui vaut |Zz| = 0,1345 Q. Nous pouvons alors
convertir la tension fournie par I'amplificateur Ugyp;; en puissance électrique réellement

(35)

consommeée par le transducteur Pr. Le protocole opératoire des balayages en amplitude ainsi que
la conversion entre Ugppy; €t Pr sont présentés sur la Figure 6-1.

(a) 1) Précisaillement } 2

Repos 3) Balayage en amplitude
y=20s"1 ’_> 6=0Pa y=10%-10! 4 s/point
toe=30s tor =305 =11 i
Ajustement de la fréquence a
la résonnance
3 5
(b) 103 . — ——3
10°F 4 _ _
g . E @n// 3 o Uampli =0 Vpp (@) Uampli =50 Vpp
S 10'k B\ 1 @ Ui =10V, O Uyt = 70 Vpp
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10 100
Uampli (Vpp)

Figure 6-1 : (a) Protocole rhéologique pour des balayages en amplitude sur la boue STEMA a 250 g/kg sous 'application d’ultrasons.
(b) Puissance électrique du transducteur Py en fonction de U gpp,;- Trait continu : régression Pr = A X (Uamp,i)z avecA =2,6-
102 WV, 2 AU gmpii = 0V, Pr = O W.
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Il découle de la Figure 6-1(b) que la puissance électrique consommeée par le transducteur Pr est
faible pour Ugpmpy; < 20 Vi, puisque celle-ci est inférieure a 1 W. La puissance évolue cependant

avec le carré de la tension, et devient significative pour les tensions plus grandes. La régression
Pr=Ax (Uamp“-)2 nous indique que A=|Z7|/(R+1Z;D*=26-103W -V,,;72=21"
1072 W -V, "2 car 1V, = 2v2 - V.. Or, nous avons vu dans le chapitre 2 que P; peut

s’exprimer :

Uampli )2 (36)

Pr=Z;1*=2Z (—
T "\IZgl + 2y

En résolvant I'’équation ( 36 ) grace aux parametres de la régression de la Figure 6-1 (b), nous
obtenons |Z;| = 47,8 , ce qui est bien du méme ordre de grandeur que les valeurs obtenues a
partir de la Figure 4-25.

A présent, les balayages en amplitude obtenus a partir du protocole de la Figure 6-1 (a) pour
différentes tension Uy peuvent étre présentés en fonction de la puissance Pr sur la Figure 6-2.
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® 555538 () ® Pr=0W Q@ Pr=57W i
500@@85'. ® P,=02W O P =23W %
Lo o°§@ o'k @ P,=09W @ P,=43W |
} oBgedoo : ot ég 5
. leriessdls Rt M
o] i & g’ <>$ Il
& ° o o 3388 ]
= 10°E o8 = * 36°
S E B I ol @ A€
o 5 .Oe + 10§ ’000’00’ 0@@ 1
© i e0g 99 $<><><><><><><><>§@ ]
1 .Ogge y- §§ i
o SR TG I P L i
N A @%
I C 107" .
100 v v vl el vl L v v v vl vl }
10* 10® 10% 10" 10° 10! 10* 10® 107 10" 10° 10!
Y Y
@ (@) G 0]
—_ T T T T ™3 T T T T T T (L L B B CT T T T T T
53 10 g T E L T T ] 10 A ] 14:_ T E
= [ o ) 107 ¢ (A)§ L —~ 12F S
" N 15 f @ "3 [ N ]
i 10°F 8 \\\O 3 £ N 1 = o 4 - {1 = 10F P E
F © 3 g £ 3
FOf T o] 1074 3 ‘ 1 ° 8F° %
0102""""" B it i faged o 1072l 1y S
0 20 40 0 20 40 0 20 40 0 20 40
Pr (W) Pr (W) Pr (W) Pr (W)

Figure 6-2 : (a) et (b) Evolution des modules viscoélastiques (6’, G”) et du facteur de perte tan(&) en fonction de 'amplitude de
déformation y pour différentes tensions U gp;- (€) Modules viscoélastiques dans le domaine linéaire Gp, (marqueurs pleins) et G,
(marqueurs creux) calculés en moyennant G’ et G” sury € [1,5-107*;5,0 - 10~3] en fonction de Py. (d) Amplitudes de la
déformation de début du domaine non linéaire yy,, calculée o G'(yy.) = 0,9 X Gp;, en fonction de Py. (€) et (f) Amplitudes de la
déformation et de la contrainte critiques y¢ et o, au point olt ' = G" en fonction de Py.

Nous observons que l'application d’ultrasons modifie tres nettement le comportement des
modules viscoélastiques en fonction de 'amplitude de déformation y. Dans le domaine linéaire,
les modules Gy, et G}, sont relativement constants aux faibles puissances (Figure 6-2 (c)). En

revanche, une franche diminution des modules G, et G, est observée lorsque la puissance
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atteint 5 W, i.e. pour Ugpp;; > 20V (Figure 6-1(b)). La diminution de Gp, en fonction de la
puissance atteint plus d’'un ordre de grande sur la gamme de puissances explorée. Elle est
également plus marquée que celle de G},; qui ne diminue que d'un facteur 3 environ, de sorte que
les deux modules sont égaux pour Pr = 43 W sur une gamme de déformation s’étendant jusqu’a
y =1072

En conséquence, aux plus fortes puissances acoustiques (courbes jaune et rouge sur la Figure 6-2
(b)), le facteur de perte reste constant et de 'ordre de 1 jusqu’ay = 1072, Pour P; > 20 W, les
ultrasons font donc passer le matériau d’'un état de solide viscoélastique a un état ol G’ = G'' au
repos puis le matériau transite vers un état de liquide viscoélastique pour une amplitude de
déformation de 'ordre de 1%, presqu’une décade plus faible qu'en I'absence d’ultrasons.

Il convient toutefois de noter que le systéme se trouve dans un état transitoire au cours de ces
expériences. En effet, nous remarquons sur la Figure 6-2 (a) que les modules mesurés augmentent
avec 'amplitude de la déformation pour les déformations les plus faibles lorsque Pr = 23 W Cela
peut étre due au séchage progressif de I'échantillon qui, comme nous le verrons dans une partie
suivante, devient significatif en raison de I'échauffement du transducteur lors de son opération.
Des lors, il est difficile de déterminer une déformation de fin de domaine linéaire y,; pour ces
valeurs élevées de puissance (voir les symboles entre parenthéses sur la Figure 6-2 (d)). Pour
Py < 5,7 W, la gamme de déformations du domaine linéaire semble inchangée par 'application
d’ultrasons.

Enfin, les valeurs de déformation y. et de contrainte o, au point de croisement ou G' = G",
diminuent lorsque la puissance électrique augmente (Figure 6-2 (e) et (f)), ce qui indique que les
ultrasons facilitent la fluidification sous cisaillement oscillant.

A partir de ces résultats, notre critére pour fixer 'amplitude de la déformation lors de la procédure
standard de balayage en temps est d’étre suffisamment faible pour appartenir aux domaines de
viscoélasticité linéaire de toutes les boues mesurées sans ultrasons. A partir de balayages en
amplitude et en fréquence réalisé sans ultrasons sur le dispositif, et dont les résultats sont
présentés en ANNEXE 11, nous avons choisi de poursuivre avec une amplitude de déformation
y=2-10"%

1.1.2 Description du protocole des balavages en temps sous ultrasons

L’objectif est ici de suivre les modules viscoélastiques de différentes boues au cours du temps
pendant 'application d'ultrasons de puissance. Le protocole standard utilisé est présenté sur la
Figure 6-3 (a). Il comporte une étape de précisaillementa y = 20 s~! pendant 30 secondes, suivie
d’un balayage en temps dans le domaine linéaire. Apres 725 secondes, les ultrasons sont appliqués
a une tension Ugpy;; donnée. La fréquence des ultrasons est préréglée aux alentours de la
fréquence de résonance, et est affinée dans les premieres secondes de I'émission des ultrasons
jusqu’a ce que I'amplitude de la tension mesurée aux bornes de la résistance électrique soit
maximale. Cette optimisation prend au maximum 5 secondes. La fréquence est ensuite maintenue
constante pendant toute la période d’émission des ultrasons. Au bout de 180 secondes, les
ultrasons sont coupés et le suivi des modules viscoélastiques est réalisé pendant encore 600
secondes.

Afin de limiter au maximum le séchage de I'échantillon, de I'’eau est placée dans une cavité sur la
géométrie rotative et un piege a solvant spécialement imprimé en 3D est placé autour de
I’échantillon. De plus, le volume d’échantillon utilisé est suffisamment grand pour pouvoir
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déborder autour de la géométrie. Cela permet de créer un « bourrelet » qui ralentit le séchage de
I’échantillon dans la zone cisaillée par le rhéometre et qui recouvre l'intégralité de la surface du
transducteur (Figure 6-3 (b)). L’effet de ce bourrelet sur les propriétés viscoélastiques ainsi que
son efficacité a prévenir du séchage sont présentés en ANNEXE 12. Il apparait que la présence du
bourrelet n’a pas d’effet significatif sur les valeurs des modules dans le domaine linéaire ou sur la
gamme de déformation du domaine linéaire, mais qu’il modifie la valeur de contrainte seuil g, au
point de croisement des modules G’ = G'’ a cause des effets de bords.

Pendant I'application des ultrasons, I'amplitude de la tension aux bornes de la résistance Uy est
mesurée afin de calculer grace a Ugpp; 1a puissance électrique active du transducteur avec la

formule ( 35).

(a) O Précisaillement C Balayage en temps (b)

y_205-1 f=1Hz o= 1500 Q
+=30s y=2-10* 2 points /s -
_—
Ultrasons
U A
1500 s
) , g Bourrelet Eau
Uampll

dans les 1°* instants

30s @"—~a,\ __ Ajustementaf = f, —‘

«—|180s

> VT e s

Figure 6-3 : (a) Protocole rhéologique pour les balayages en temps sous ultrasons. (b) Illustration de la mise en place de
I’échantillon de sorte a former un bourrelet qui entoure le volume cisaillé de I'échantillon.

Ce protocole a été répété pour 10 boues différentes, et pour 5 tensions d’alimentation du
transducteur Ugpppy; 0 0 Vpp, 20 Vi, 40 Vi, 80 Vip et 100 Vi,

1.2 Etude de I'effet de la température

1.2.1 Mesure de I’élévation de température du transducteur

Nous avons vu au chapitre 2 lors de la calibration du dispositif que la température du transducteur
augmentait significativement lorsque le transducteur est en action. Aux plus fortes puissances
acoustiques accessibles, la mesure de température sur la surface du transducteur avait montré
une augmentation de 20 a 25 °C en 120 secondes (Ugmpii = 140 Vpp, fys = 40 kHz). Pendant les
balayages en temps, la variation de température entre le début et la fin de I'application des
ultrasons AT a été mesurée a l'aide d'un thermocouple collé sur le c6té du transducteur (Figure
6-4 (b)). Le transducteur a été laissé refroidir entre les différentes expériences afin de commencer
les balayages en temps a température ambiante (23+ 2 °C).

La Figure 6-4 (a) représente la puissance électrique active du transducteur Py calculé grace a Uy
et la formule ( 35 ) en fonction de 'amplitude de la tension pour toutes les boues étudiées.
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Figure 6-4 : (a) Evolution de la puissance électrique du transducteur Py en fonction de I'amplitude de la tension au niveau de
I'amplificateur de puissance U 4,p,p;; pour toutes les boues étudiées. (b) Evolution de la variation de température AT mesurée sur le

cOté du transducteur en fonction de la puissance électrique (Py) délivrée par le transducteur.

Nous constatons que les puissances P sont différentes en fonction du type de boue sur le
transducteur, ce qui indique que la nature de la boue a un effet sur I'impédance électrique du
transducteur |Z;|, et donc sur les conditions de résonance du systeme. Dans certains cas,
l'augmentation de Ugppy; s'accompagne méme d’une diminution de Pr. Cela indique que Ugpypi;
ne permet pas de comparer quantitativement les différents balayages en temps selon I'énergie
acoustique délivrée dans le matériau et qu'une meilleure observable est la puissance Pr. Il
reviendra alors de se rapporter aux résultats présentés sur la Figure 6-4 (a) pour comparer les
balayages en temps entre eux.

On note en particulier que les boues STEMA font partie des boues pour lesquelles les puissances
sont les plus faibles, et donc pour lesquelles les valeurs de I'impédance électrique du transducteur
sontles plus élevées. De plus, 'impédance électrique est plus élevée lorsque I'extrait sec de la boue
STEMA est important (voir les courbes en dégradé de rouge sur la Figure 6-4 (a)). Les boues
simplifiées atteignent quant a elles des puissances pouvant étre jusqu’a trois fois plus élevées, ce
qui se traduit par des valeurs d’'impédance nettement plus faibles.

La prise de température sur le coté du transducteur pendant les balayages en temps a montré une
élévation de température atteignant au maximum environ 20 °C (Figure 6-4 (b)). Cette
augmentation est importante et du méme ordre que lors des mesures de température présentées
dans le chapitre 2 et effectuées directement en surface du transducteur. Nous pouvons alors nous
attendre a subir une élévation significative de la température au sein de I’échantillon par diffusion
thermique pendant I'application des ultrasons.

1.2.2 Effets de la température sur I’évolution temporelle des modules
viscoélastiques

Afin de séparer les effets liés a la température de ceux liés aux ultrasons sur I’évolution des

propriétés viscoélastiques au cours du temps, nous avons réalisé des essais contrdlés en
température sans application des ultrasons. Les expériences peuvent étre regroupées en deux
catégories : des expériences de balayage en temps a température constante, et une expérience
dans laquelle une rampe de température similaire a celle imposée par le transducteur (a savoir
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une augmentation d’au maximum AT = 20 °C en environ 3 minutes) a été imposée pendant un
balayage en temps.

L’échantillon est alors chauffé par le plan inférieur par un plateau commercial dontla température
estrégulée par effet Peltier. L’acquisition rhéologique est réalisée a I'aide de la géométrie rotative
en PTFE rugueux utilisée pour les expériences sous ultrasons. Enfin, I’échantillon utilisé est une
boue STEMA a 250 g/kg.

Avant l'acquisition des données rhéologiques, la température est fixée a une valeur constante
Tpeitier pendant toute 'acquisition. Une fois I’échantillon placé entre les plans du rhéometre, un
temps d’attente de 5 min est respecté afin d’homogénéiser la température dans I'échantillon. Les
valeurs de température de consigne Tp,;er ONt été choisies afin de couvrir I'élévation maximale
de température observée pendant les balayages en temps standard (Figure 6-4 (b)). Comme
mentionné précédemment, le séchage a été réduit par ajout d'un grand volume d’échantillon afin
de créer un bourrelet autour de la zone cisaillée.
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Figure 6-5 : (a) Protocole rhéologique de balayage en temps a température T per constante. (b) Evolution des modules G’ et 6" au
cours du temps pour différentes valeurs de température. (c) Evolution du facteur de perte tan(8) au cours du temps pour différentes
valeurs de température. Boue modéle STEMA a 250 g/kg
Lorsque I'échantillon est a 20 °C (Figure 6-5 (b), le module G’ est trés stable dans le temps et le
module G"' diminue légérement sur la durée de 3 250 secondes. La courbe a 30 °C (Figure 6-5 (b))
présente une légere augmentation des modules avec le temps. Pourtant a t = 3250 s, les facteurs
de perte a ces deux températures de consignes sont égaux (Figure 6-5 (c)). Cela signifie qu’a ces
deux températures, le séchage est tres faible, méme s'il est plus important a 30 °C. Lorsque
I’échantillon est chauffé a 45 °C, les modules augmentent constamment selon une pente nettement
plus grande (Figure 6-5 (b)). Cela signifie que I'échantillon séche, et que son extrait sec, et donc sa
fraction volumique en solide, augmente au cours du temps. Par ailleurs, le facteur de perte

augmente légérement avec le temps, mais atteint une valeur constante a la fin de I'expérience

Nous pouvons conclure que méme si les précautions prises pour limiter le séchage sont efficaces
lorsque I’échantillon est a 20 °C, elles deviennent insuffisantes aux temps longs, ce qui est
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particuliérement visible lorsque I’échantillon est a 45 °C. Lorsque la surface du transducteur
chauffe, liée a I'application des ultrasons, les modules enregistrés par le rhéométre sont donc
susceptibles d’augmenter avec le temps. Cette augmentation est d’autant plus importante que la
température est élevée. Notons que nous avons choisi ici d’interpréter les effets de la température
uniquement en termes de séchage de I'échantillon. Toutefois, il est possible que la température
joue sur la microstructure des boues, donc sur leurs modules viscoélastiques voire sur les
phénomeénes de vieillissement évoqués au chapitre 3.

Des mesures complémentaires dans des géométries ou I’évaporation est mieux controlée et sur
des volumes d’échantillon plus importants sont nécessaires pour trancher entre les différents
effets de la température.

1.2.3 Effets d’'une augmentation rapide de la température sur I’évolution
temporelle des modules viscoélastiques

Nous avons vu précédemment que la température a la surface du transducteur, et par conséquent
dans le volume I'échantillon, évolue rapidement lors de 'application des ultrasons. Dans cette
partie, nous avons reproduit I’évolution thermique observée lors de I'utilisation du transducteur
en controlant la température a I'aide d’'un plateau commercial a effet Peltier. La variation de
température a été fixée a AT = 20°C puisqu’il s’agit de la plus grande augmentation de
température mesurée lors des balayages en temps sous ultrasons (Figure 6-4 (b) ; boue C-P; Pr
maximum).

Nous avons ainsi appliqué une température de consigne Tp,;tier qui prend pour valeur :

- TPeltier =25°Cat <725 S,
= Une température qui croit de manieére linéaire sur 180 s de Tpytier = 25 °Ca 45 °C,
" Tpertier =45°Cat >905s.

La rampe linéaire représente la modélisation la plus simple de la chauffe par le transducteur,
sachant qu’en pratique, I'évolution de la température présente plutét la forme d’'une relaxation
exponentielle (Figure 4-26). Les évolutions des modules viscoélastiques, ainsi que du facteur de
perte et de la force normale ont été suivies au cours du temps dans le domaine linéaire. La Figure
6-6 compare les résultats obtenus sur la boue STEMA a 250 g/kg en appliquant cette rampe rapide
de température (Figure 6-6 (a)) avec ceux obtenus en appliquant une puissance électrique Py =
31 W grace au transducteur piézo-électrique (Figure 6-6 (b)). Pour cette expériences sous
ultrasons, une élévation de température de AT = 7,3 °C a été mesurée sur le c6té du transducteur
(Figure 6-4 (b)).
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Figure 6-6 : (a) Evolutions temporelles des modules G’ (marqueurs pleins) et 6" (marqueurs creux) lors de la variation de la
température de la géométrie statique T p,yezer (cOurbe orange). (b) Evolutions temporelles des modules G’ (marqueurs pleins) et G”
(marqueurs creux) lors de I'application des ultrasons a U gpy; = 100 V,,, appliqués a partir de t = 725 s pendant 180 s. (c) et (d)

Evolutions temporelles respectivement de la force normale Fy, et du facteur de perte tan(8) pour I'expérience contrdlée en

température (bleu) et sous ultrasons (rouge). Une force normale positive indique une force exercée vers le haut.

Lors de I'application de la rampe en température en I'absence d'ultrasons (Figure 6-6 (a)), une
nette diminution de G’ ainsi qu'une augmentation de G" est observée. Le module G’ atteint un
minimum local a t = 860 s, soit 135 secondes apres le début de 'intervalle avec G'(t = 860 s) =
0,50 X G'(t = 725 s). Le module G” atteint lui un maximum local a t = 780 s, soit 57 secondes
apres le début de la montée en température, en prenant une valeur de G''(t = 780 s) = 1,65 X
G'"(t = 7255s).G” se met ensuite a diminuer, mais conserve des valeurs supérieures a la valeur
initiale. Aux temps longs (t > 1 250 s), les modules augmentent de facon réguliére selon des
pentes qui rappellent les résultats obtenus a température constante Tpysier = 45 °C (Figure 6-5

(a))-

Lors de l'utilisation du transducteur piézo-électrique a P = 31 W (Figure 6-6 (b)), les modules
varient quasi-instantanément et trés fortement des I'application des ultrasons. En moyennant les
valeurs des modules sur le temps d’application des ultrasons, le module G'* augmente a une valeur
Gmoyus = 1,70 X G"'(t = 725 5) et le module G diminue a Gpoyys = 0,33 X G'(t = 7255) .
Pendant le palier d’ultrasons, les modules augmentent légérement. Lorsque le transducteur est
éteint, les modules augmentent soudainement, et semblent se stabiliser vers t = 1500 s. Les
valeurs ainsi atteintes sont supérieures aux valeurs mesurées avant application des ultrasons. Aux
temps longs aprés l'extinction des ultrasons, les modules varient globalement dans le méme sens
que sous l'effet d’'une rampe thermique, et les ordres de grandeur sont assez similaires.

La force normale mesurée peut étre un bon indicateur du séchage de I’échantillon. Un échantillon
qui seche a en effet tendance a se rétracter, entrainant ainsi une diminution de la force normale.
Il apparait sur la Figure 6-6 (c) que les mesures de force normale Fy sont trés similaires entre les
deux expériences jusqu’a t = 905 s. L’application des ultrasons et la rampe en température
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causent ainsi toutes deux une légére augmentation de la force normale. Lorsque les ultrasons sont
éteints, la force normale connait un léger sursaut vers le haut, puis diminue au cours du temps. A
température contrélée, la force normale continue d’augmenter légérement, puis diminue
linéairement avec le temps. Cette diminution peut étre directement attribuée au séchage de
I’échantillon. L’interprétation de la courbe obtenue avec le transducteur est plus complexe,
puisque I’échantillon peut a la fois sécher sous I'effet de la température, mais aussi présenter une
réorganisation structurale due a I'arrét des ultrasons.

Enfin, nous pouvons voir sur la Figure 6-6 (d) que le facteur de perte évolue en créneau sous
ultrasons et prend une valeur constante sur tout le palier. Avec la température, celui-ci augmente
pendant environ 60 secondes, puis se stabilise mais a une valeur plus faible que lors de I'utilisation
du transducteur. Pour t > 905 s, le facteur de perte tend asymptotiquement vers la méme valeur,
soit environ tan(§) = 0,1, ce qui suggére des effets similaires du séchage sur le matériau aux
temps longs.

1.2.4 Discussion

Nous pouvons conclure que 'augmentation inévitable de la température de notre transducteur
modifie significativement les modules viscoélastiques. La compréhension des mécanismes
expliquant les effets de la variation de la température sur les mesures des modules viscoélastiques
de la boue STEMA est difficile, et nécessiterait une étude approfondie de I'évolution in-situ de la
microstructure de la boue. La diffusion de la chaleur dans I’échantillon peut étre hétérogéne selon
les différents composants, et le comportement de chaque particule est alors complexe. Toutefois,
I'application d'ultrasons présente un effet indéniable sur les modules, puisque ceux-ci varient
instantanément dés que le transducteur est allumé et éteint. En effet, la vitesse de propagation
des ultrasons dans la matiére est nettement plus rapide que la vitesse de diffusion thermique.
Plusieurs mécanismes entrent alors en jeu lors de l'utilisation de notre dispositif expérimental :

e La structure du matériau peut étre modifiée par la propagation des ultrasons,

e Latempérature de I'échantillon peut augmenter au cours du temps,

e L’extrait sec du matériau peut augmenter au cours du temps a cause de I'évaporation du
solvant.

Il est également envisageable que les ultrasons puissent générer des gradients de concentration
en particules sur la hauteur de I’échantillon, formant par exemple une couche contentent
majoritairement du fluide suspendant a l'interface avec la géométrie rotative. Les modules
viscoélastiques du matériau ne seraient alors pas homogénes dans I’échantillon, et I'outil de
mesure du rhéometre prendrait en compte principalement la couche supérieure de I’échantillon.

De plus, il est possible que la dilatation thermique de la géométrie perturbe significativement les
mesures rhéologiques. En effet, les dimensions des pieces de la géométrie sont susceptibles de
varier légérement lors de 'augmentation de la température. Dés lors, des forces additionnelles de
compression peuvent s’appliquer sur I'échantillon lors de la variation de I'épaisseur de I'entrefer.
De plus, les valeurs des constantes géométriques peuvent devenir erronées, ce qui a pour
conséquence une mauvaise détermination des modules viscoélastiques par le rhéometre. Ces
effets peuvent étre particulierement cruciaux en régime transitoire et ce, d’autant plus que les
variations de température sont rapides [1], [2].

Dans ces conditions, il est tres compliqué d’obtenir une mesure rhéologique fiable et une
«compensation de l'entrefer en température» serait nécessaire, y compris en régime
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stationnaire, grace a la calibration des coefficients de dilatation de la géométrie. Nous avons fait
ici le choix de ne pas appliquer cette compensation lors de la rampe de température, de facon a
nous rapprocher au plus pres de la situation en présence d’ultrasons. Les points communs relevés
entre les évolutions des modules permettent ainsi d’attribuer 'augmentation apparente des
modules aux effets de la température et principalement du séchage. Toutefois, afin de pouvoir
interpréter les résultats obtenus plus finement, il serait de prendre en compte tous ces éléments
et de compléter ces premiers résultats par une calibration précise des mesures en fonction de la
température et par une exploration systématique de l'influence de variations rapides en
température sur les modules viscoélastiques.

1.3 Résultats des balayages en temps en présence d’ultrasons

En tenant compte de l'augmentation potentiellement significative de la température lors de
l'utilisation du transducteur, nous avons analysé les balayages temporels obtenus sous ultrasons
pour les différentes boues. Pour plus de clarté, les résultats concernant les boues STEMA et les
boues simplifiées sont présentés dans des figures distinctes.

1.3.1 Expériences sur des boues STEMA a différents extraits secs

Les évolutions des modules viscoélastiques sur la boue STEMA a différents extraits secs sont
présentées sur la Figure 6-8 et sur la.

Le protocole utilisé pour la boue STEMA 250 g/kg comporte une exception puisque 'expérience
normalement effectuée a Ugmp;; = 20 Vp,, a été substituée par une expérience a Ugmpi; = 60 Vpp.

Boue STEMA 150 g/kg Boue STEMA 200 g/kg
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Figure 6-7 : (a), (b) : Evolution de G’ (marqueurs pleins) et G (marqueurs creux) lors des balayages en temps pour différentes
boues STEMA a différentes valeurs d’extrait sec (respectivement 150 g/kg et 200 g/kg). La période d’émission des ultrasons
correspondant a la puissance Py est représentée par des barres rouges.
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Figure 6-8 : (a), (b) : Evolution de G’ (marqueurs pleins) et 6" (marqueurs creux) lors des balayages en temps pour différentes
boues STEMA a différentes valeurs d’extrait sec (respectivement 250 g/kg et 300 g/kg). La période d’émission des ultrasons
correspondant a la puissance Py est représentée par des barres rouges.

Tout d’abord, nous observons que pour chaque extrait sec, les valeurs des modules at < 725 s
sont répétables entre les différentes expériences. Lors de I'application des ultrasons a partir de
t = 725 s, les modules varient instantanément, et parfois de facon importante pendant la durée
de I'application des ultrasons. Lorsque le transducteur est éteint a t = 905 s, les modules varient
a nouveau de facon tres rapide, et atteignent des valeurs paliers différentes des valeurs des
modules avant I'application des ultrasons.

Au vu des résultats de la partie 1.2 de ce chapitre, nous interprétons 'augmentation des modules
aux temps longs pour des puissances P > 10 W comme la signature d’effets prononcés de
I'augmentation de la température et du séchage. Pour ces expériences, les élévations de
température mesurées sur le coté du transducteur sont au plus de AT = 10,5 °C (Figure 6-4 (b)).

1.3.2 Expériences sur les boues simplifiées

Le méme type de résultats sont présentés pour les boues simplifiées sur les Figure 6-9, Figure
6-10 et Figure 6-11.
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Figure 6-9 : (a) et (b) : Evolution de G’ (marqueurs pleins) et G’ (marqueurs creux) lors des balayages en temps des boues a base
d’hydroxyde de cuivre respectivement en I'absence de particules non-browniennes (C, extrait sec = 223,6 g/kg) et en présence de
particules non-browniennes (C-P, extrait sec = 323,0 g/kg). La période d’émission des ultrasons correspondant a la puissance Py est
représentée par des barres rouges.
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Figure 6-10 : (a) et (b) : Evolution de G’ (marqueurs pleins) et " (marqueurs creux) lors des balayages en temps des boues 3 base
d’hydroxyde de fer respectivement en I'absence de particules non-browniennes (F, extrait sec = 219,5 g/kg) et en présence de
particules non-browniennes (F-P, extrait sec = 305,0 g/kg). La période d’émission des ultrasons correspondant a la puissance Py est
représentée par des barres rouges.
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Figure 6-11: (a) et (b) : Evolution de 6’ (marqueurs pleins) et " (marqueurs creux) lors des balayages en temps des boues a base
de PPFeNi (respectivement en I'absence de particules non-browniennes (P, extrait sec = 146,2 g/kg) et en présence de particules
non-browniennes (P-P, extrait sec = 237,1 g/kg). La période d’émission des ultrasons correspondant a la puissance Py est
représentée par des barres rouges.

Des résultats similaires a ceux obtenus sur la boue STEMA sont rapportées pour ces boues
simplifiées avec des effets plus ou moins marqués selon la nature de la suspension. Dans tous les
cas, les modules varient tres rapidement lors de 'application et de I'arrét des ultrasons. En,
revanche, contrairement aux boues STEMA, les modules G des boues C (Figure 6-9 (a)), C-P

(Figure 6-9 (b)), F (Figure 6-10 (a)) et P (Figure 6-11 (a)) diminuent pendant le palier d’ultrasons.

Les boues C-P (Figure 6-9 (b)) et F-P (Figure 6-10 (b)) présentent des modules relativement peu
répétables dans les premiers instants du balayage en temps. Cela se répercute sur ’ensemble de
I'acquisition des modules. L’imprécision dans la détermination des modules pour ces boues peut
étre attribuée a leurs extraits secs élevées. En raison de leur consistance, il est assez difficile
d’obtenir un échantillon homogene, et des microbulles et/ou de microfractures peuvent
apparaitre dans ces échantillons conduisant a une moindre reproductibilité. Enfin, lors de
'application d’ultrasons a forte puissance, certaines mesures de modules dans le palier sont treés
instables. Il est alors difficile d’analyser le comportement des modules sous ultrasons. Nous avons
donc décidé de retirer de 'analyse des données les balayages en temps réalisés sur la boue C-P
(Figure 6-9 (b)) a Py = 63 W (Ugmpui = 80 V,p) et Pr = 80 W (Ugmpi; = 100 Vy,p), ainsi que sur la
boue F a Py = 44 W (Ugmpi = 100 V). 11 serait toutefois intéressant d’élucider I'origine de ces

comportements instables sous ultrasons.

1.4 Analyse des balayages en temps en présence d’ultrasons

1.4.1 Méthode de quantification de 1’évolution des modules

De par leur variété, il est difficile de comparer directement tous les balayages en temps présentés
dans les Figure 6-7 a Figure 6-11. Toutefois, en observant les allures des différentes courbes,
plusieurs tendances générales peuvent étre dégagées et quantifiées :

= Juste avant d’appliquer les ultrasons a t = 725s, les modules évoluent sous I'effet
principal du vieillissement jusqu’a des valeurs initiales que nous notons G; et G;’,
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= Désl'application des ultrasons, les modules évoluent trés rapidement : le module élastique
chute alors que le module visqueux augmente brutalement. Les deux modules augmentent
ensuite pendant I'application des ultrasons, d’autant plus rapidement que la puissance
acoustique est élevée. Les mesures alors obtenues peuvent étre relativement bruitées. Il a
donc été décidé de moyenner les valeurs des modules sur toute la durée d’application des
ultrasons entre t = 725s et t = 905s. Les valeurs obtenues sont notées G,y ys €t

n
moy,US»

= Lorsque les ultrasons sont éteints a t = 905 s, les modules présentent un nouveau saut
instantané puis continuent d’évoluer. At = 1 500 s, les balayages en temps sont arrétés,
et les valeurs finales des modules sont alors notées Gy et G¢'.

Le choix d'utiliser les valeurs moyennes des modules dans l'intervalle d'ultrasons G, ys et
Gmoy,us €tait arbitraire. Cette décision a été motivée par les variations observées des valeurs des
modules d'un point a l'autre, ainsi que par l'imprécision apparente des valeurs des premiers
points dans le palier. D'autres approches auraient également été possibles et pertinentes, comme
prendre la moyenne des modules sur les 10 premiéres secondes de chaque palier, afin de mieux
capturer la variation instantanée des modules. Une autre méthode envisageable consisterait a
soustraire des modules une ligne de base déterminée par la pente a la fin du palier, puis a calculer
la moyenne de ces valeurs corrigées sur les différents paliers. Cela permettrait de réduire
I'influence du séchage de I'échantillon sur I'augmentation des modules pendant I'application des
ultrasons. Il faut donc garder a I'esprit que les observables Gy, ys €t Gpoy,ys introduites ici

peuvent étre significativement affectées par les effets liés a 'augmentation de température.

Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus avec les différentes boues et les différentes
tensions, nous avons établi deux méthodes permettant d’obtenir des parameétres de comparaison
quantifiables (Figure 6-12). Ainsi, nous calculons d’'une part un taux d’évolution des modules
pendant I'application des ultrasons défini par :

AGys _ r,noy,US - G| (37)
G; G;

Nous calculons également un taux de récupération des modules entret = 1500sett = 7255,
méme si nous avons vu que 'augmentation des modules apres le palier des ultrasons peut étre
attribué en grande partie au séchage de I’échantillon :

AGr,ecup _ G; B Gi’ (38)
Gi Gi

Cette derniére grandeur peut prendre une valeur non nulle pour les expériences réalisées a
Uampii = 0 Vpp, car elle prend en compte toute I'évolution temporelle de la microstructure des

boues, y compris le vieillissement spontané des matériaux en 'absence d’ultrasons et de séchage.
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Figure 6-12 : Définitions des divers paramétres utilisés pour quantifier I'effet des ultrasons pendant les balayages en temps.

1.4.2 Quantification de la modification des modules sous ultrasons

Les figures suivantes présentent les évolutions relatives des modules lors de I'application des
ultrasons.
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Figure 6-13 : (a) Variations de G’ lors de l'application d’ultrasons normalisée par le module avant I'application des ultrasons sur des
boues STEMA a différents extraits secs en fonction de la puissance du transducteur Py. (b) Méme chose pour G"'.

Il apparait sur la Figure 6-13 (a) que le module G’ diminue nettement lors de I'application

d’ultrasons sur les boues STEMA. Méme avec des puissances inférieures a 5 W le module de

stockage peut étre diminué de 40 %. Aux plus fortes puissances accessibles, G' a été diminué de

quasiment 80 %. L’effet de la teneur en eau reste faible, puisque les modules G’ des quatre boues

STEMA diminuent dans les mémes proportions sous I'application des ultrasons.
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Le module de perte G'' quant a lui augmente sous I'effet des ultrasons pour les boues aux extraits
secs de 150 g/kg, 200 g/kg et 250 g/kg. La boue a 300 g/kg ne présente pas de forte variation de
G'" lors de l'application d’ultrasons, méme si une diminution du module visqueux peut étre
observée dans les premiers instants apres 'application des ultrasons aux plus fortes puissances
(Figure 6-8 (d)). Cette chute initiale est rapidement compensée par une augmentation de G''de
sorte que I'évolution globale est quasiment nulle en moyenne.
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Figure 6-14 : (a) Variation de G’ lors de 'application d’ultrasons normalisée par le module avant 'application des ultrasons sur les
boues simplifiées en fonction de la puissance du transducteur Py. (b) Méme chose pour G"'.

La diminution de G’ sous ultrasons est également observée pour les boues simplifiées (Figure
6-14 (a)). Les boues F, F-P, C et C-P présentent des diminutions aussi importantes que pour les
boues STEMA avec des modules réduits d’environ 80 % pour les puissances acoustiques les plus
élevées. En revanche, les boues a base de PPFeNi (P et P-P) semblent étre beaucoup moins
sensibles aux ultrasons puisque la valeur du module élastique de la boue P diminue seulement de
9% a Py = 64 W et celui de la boue P-P de 26 % a P = 36 W.

Concernant le module visqueux G'' (Figure 6-14 (b)), celui-ci augmente sous ultrasons pour les
boues C, F, P, et P-P. Cette augmentation est la plus intense pour la boue C qui présente un module
G'' qui a été triplé pour P = 19 W. Ici aussi, 'amplitude de variation du module de la boue P est
plus faible que les boues a bases d’hydroxydes de fer ou de cuivre.

La présence de particules non-browniennes dans les boues simplifiées F-P, C-P et P-P semble
intensifier la chute du module de stockage sous ultrasons, et mener a une diminution du module
de perte G"' lors de I'application des ultrasons.

Afin de comparer les modules Gy, gy, ys €t Gpmoy,ys, cOnsidérons maintenant I'évolution du facteur
de perte tan(8),0y,us lors de I'application des ultrasons (Figure 6-15).
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Figure 6-15 : Evolution du facteur de perte moyen tan(8)moy,us = Gmoy,us/Gmoyys €N fonction de la puissance Py pendant

I'application des ultrasons sur les boues STEMA ((a)) et sur les boues simplifiées ((b)).
Nous constatons que I'augmentation de la puissance électrique a pour effet d’augmenter la valeur
du facteur de perte d’environ une décade pour toutes les boues testées. Pour les boues STEMA,
I'effet de I'extrait sec sur la variation du facteur de perte est relativement faible. Pour les boues
simplifiées, les boues a base d’hydroxyde de fer F-P et F semblent étre celles qui sont les plus
sensibles aux ultrasons puisqu’elles atteignent un facteur de perte proche de 1. Les boues a base
d’hydroxyde de cuivre C-P et C sont ensuite celles qui sont les plus sensibles aux ultrasons, suivies
par les boues a base de PPFeNj, P-P et P. Nous observons également que la présence de particules
non-browniennes permet d’atteindre systématiquement des valeurs de facteur de perte plus
élevées (Figure 6-15 (b)).

Toutefois, les valeurs du facteur de perte ne dépassent jamais une valeur de 1: une transition
compléte d'un solide viscoélastique vers un liquide viscoélastique n’est donc pas observée lorsque
des ultrasons de puissance sont appliqués sur les boues au repos.

1.4.3 Quantification de la récupération de la structure de la boue apreés application
des ultrasons

Lorsque les ultrasons sont arrétés et que I'échantillon est laissé au repos aprés t = 905 s, nous
avons observé dans la majorité des cas une lente augmentation des modules. Ces amplitudes
relatives de récupération peuvent provenir de plusieurs phénomeénes tels que la température, le
séchage ou encore la relaxation des modifications de la microstructure de la boue induites par les
ultrasons. Ces mécanismes seront discutés plus en détails par la suite.
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Figure 6-16 : (a) Variation de G’ entre t = 725 s ett = 1 500 s normalisée par le module avant 'application des ultrasons a Py sur

les boues STEMA a différents extraits secs. (b) Méme chose pour G".
Tout d’abord, nous pouvons voir qu'en l'absence d’ultrasons a P = 0 W, les boues STEMA
évoluent intrinséquement sous l'effet du vieillissement spontané puisque les valeurs de G’
peuvent augmenter de +60 %, et celles de G'' de +140 % entret = 725sett = 1 500 s pour les
extraits secs les plus faibles. Cependant, les modules varient de facon nettement plus marquée
lorsque des ultrasons ont été appliqués. Ainsi, aux puissances les plus élevées, le module G’ de la
boue a 150 g/kg a quadruplé et le module G"' de la boue a 200 g/kg a été multiplié par 6. Comme
discuté précédemment, cette augmentation est probablement causée par le séchage de la boue
engendré par I'échauffement du transducteur puisque le méme type d’évolution est observée lors
de I'application d'une rampe de température.

Toutes les boues STEMA présentent des modules plus élevés apres avoir subi des ultrasons. Il
semblerait toutefois que cette augmentation soit plus marquée lorsque l'extrait sec des boues est
plus faible (Figure 6-16).
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Figure 6-17 : (a) Variation de G’ entre t = 725 s et t = 1 500 s normalisée par le module avant I'application des ultrasons a Py sur
les boues simplifiées. (b) Méme chose pour G".

Les boues simplifiées, quant a elles, présentent des comportements différents aprés application
des ultrasons. La boue C n’est que trés peu impactée par les ultrasons, 1a ou les boues a base
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d’hydroxyde de fer, et en particulier la boue F-P, présentent une forte augmentation des modules
apres ultrasons. Ainsi, le module G’ de la boue F-P a augmenté de + 540 % au maximum, et le
module G de + 550 %. Les boues a base de PPFeNi présentent quant a elles une augmentation
modérée des modules apres application des ultrasons (inférieures a + 50 %). Enfin, nous pouvons
observer que les boues contenant des particules non-browniennes semblent atteindre des valeurs
de modules plus élevées qu’en I'absence de particules.

1.5 Proposition de mécanisme

D’'un point de vue microscopique, 'application des ultrasons entraine une diminution de
I'élasticité G’ traduisant une déstructuration du réseau colloidal percolant. En paralléle, la fracture
des agrégats entraine une libération du fluide piégé dans le réseau fractal des amas de particules,
ce qui peut expliquer 'augmentation du module visqueux G". La quantité de fluide piégé dans le
réseau semble dépendre de la composition de la phase solide, et la présence de particules non-
browniennes réduit le volume de fluide libéré par les ultrasons. Cela peut expliquer I'évolution du
module visqueux G'' sous ultrasons pour les boues F-P, C-P et P-P.

En changeant la composition chimique des boues, nous avons notamment modifié les forces
d’interactions inter-particulaires, ainsi que les tailles des particules élémentaires et des agrégats.
Cela peut altérer la mobilité des particules gélifiantes, tout comme les temps caractéristiques de
structuration et déstructuration du réseau gélifié. Des lors, les effets des ultrasons sur les boues
peuvent étre plus ou moins intenses en fonction de ces composants, ce qui explique
potentiellement la différence de sensibilité aux ultrasons entre les boues a base de PPFeNi et les
boues a bases d’hydroxyde de fer par exemple.

2 COMPORTEMENT DE LA BOUE MODELE SOUS ECOULEMENT ET SOUS ULTRASONS

Dans cette partie, nous avons étudié les effets des ultrasons sur les propriétés sous écoulement de
la boue STEMA a 250 g/kg. Pour cela, des courbes d’écoulement ainsi que des paliers de
contraintes et de taux de cisaillement ont été imposés en présence et en 'absence d’ultrasons.

Dans cette partie, la tension aux bornes de la résistance Ui n’a pas été relevée. La puissance du
transducteur P n’a donc pas pu étre calculée. Les résultats seront alors exprimés en fonction de
I'amplitude de la tension en sortie de I'amplificateur de puissance Ugppy;-

2.1 Comportement des boues sous écoulement et sous ultrasons

Deux types de courbes d’écoulement ont été mesurées dans le dispositif couplant rhéométrie et
ultrasons de puissance : des courbes d’écoulement a contrainte croissante imposée, et d’autres
contrdlées en taux de cisaillement décroissants. Le transducteur est allumé dés le début de
I'intervalle de courbe d’écoulement, et la fréquence est ajustée en moins de 5 secondes pour se
placer a la résonance. Les protocoles et les résultats sont présentés sur la Figure 6-18.
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Figure 6-18: (a) et (b) Protocoles rhéologiques pour les courbes d’écoulement sous ultrasons, controlées respectivement en
contrainte et en taux de cisaillement. La barre rouge symbolise l'intervalle d’émission des ultrasons. La fréquence est réglée en moins
de 5 secondes dans les premiers temps d’un intervalle de courbe d’écoulement. (c) et (d) Courbes d’écoulements obtenues
respectivement avec les protocoles décrits en (a) et (b).

Lorsque le transducteur n’est pas allumé, la courbe d’écoulement contrélée en contrainte
croissante présente un palier ou le taux de cisaillement varie trés rapidement, et qui est
attribuable a une contrainte seuil statique aux alentours de 50 Pa (courbe bleue foncée, Figure
6-18 (c)). Lorsque le transducteur est alimenté par une tension Ugpp;; = 20 Vy,p, I'allure de la
courbe d’écoulement reste tres similaire, mais la contrainte seuil statique diminue aux alentours
de 40 Pa. Aux tensions les plus élevées, un décrochement est observé dans une gamme de taux de
cisaillement compris entre 0,1 et 10 s-1. Ce phénomene, typique d'un glissement total aux parois
[3], a déja été observé en géométrie de Taylor-Couette et imagé par ultrasons dans le chapitre 3.
La valeur de contrainte minimale permettant d’atteindre ce décrochement lors de la montée en
contrainte diminue avec la tension électrique. La boue au repos doit ainsi subir une contrainte
d’environ 18 Pa afin d’entrer en régime de glissement a Ugyp;; = 40V, (courbe verte), 1a ou une
contrainte d’environ 8 Pa seulement est nécessaire a Ugpmpi; = 80 V), (courbe orange). On en
déduit que les ultrasons favorisent le déclenchement d'un glissement total en dessous du seuil
d’écoulement. Aux fortes contraintes, les taux de cisaillement mesurés semblent diminuer lorsque
la puissance du transducteur est plus élevée. Pour o > 50 Pa, la courbe d’écoulement mesurée en
I'absence d’ultrasons présente une courbure vers le haut, la ou celle mesurée a Ugp,p,;; = 80V,

croit selon une pente constante. Dans cette gamme de contraintes, I'apparition d’'un glissement
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significatif induit par les ultrasons est improbable. Par ailleurs, le glissement aurait au contraire
tendance a augmenter le taux de cisaillement mesuré.

Les courbes d’écoulement contr6lées en taux de cisaillement montrent également une nette
différence entre les mesures avec ultrasons et la mesure sans ultrasons (Figure 6-18 (d)). Pour les
trois tensions électriques, un régime de glissement caractérisé par la présence d’'un décrochement
pour les taux de cisaillement compris entre 0,1 et 10 s-1 est observé. Aux taux de cisaillement les
plus faibles, les contraintes mesurées a Uy = 80V}, (courbe orange) sont plus faibles, ce qui
pourrait étre due a I'apparition d’une fine pellicule de fluide au voisinage des parois en raison de
la libération de poches de fluide suspendant par désagrégation du réseau gélifié par les ultrasons.
Aux grands taux de cisaillement, la tendance est la méme que pour les courbes d’écoulement a
contrainte imposée croissante : des valeurs plus élevées de contrainte sont mesurées suite a
I'application d’'une tension électrique plus intense. Dans les deux cas, nous proposons
d’'interpréter cet effet surprenant comme la conséquence de l'augmentation de la fraction
volumique de I’échantillon par séchage di a I’échauffement du transducteur. Des mesures
systématiques de courbes d’écoulement pendant des rampes rapides de température, comme
dans la partie précédente pour les balayages en temps, sont toutefois nécessaires pour confirmer
cette interprétation.

Ainsi, les courbes d’écoulement nous ont permis de révéler des phénomeénes de glissement
apparaissant sous ultrasons pour des taux de cisaillement inférieurs a environ 5 s-1. Toutefois, les
effets des ultrasons sur les propriétés rhéologiques de la boue sont difficiles a expliquer puisque,
en raison des durées nécessaires a l'acquisition des courbes d’écoulement, qui peuvent aller
jusqu’a 404 secondes, le séchage du matériau peut devenir significatif. Afin de sonder plus
finement les effets des ultrasons sur ses propriétés sous écoulement, des paliers de contrainte et
de taux de cisaillement ont été appliqués a des échantillons de boue STEMA n’ayant pas subi
initialement d’ultrasons.

2.2 Fluage sous ultrasons

L’objectif de cette partie a été d'imposer des échelons de contrainte a la boue STEMA en présence
et en l'absence d’ultrasons dans le but de retracer des courbes d’écoulement en régime
permanent. Une étape de précisaillement de 30 secondes et un balayage en temps de 725 secondes
ont d’abord été appliqués au matériau afin de reproduire les conditions initiales des balayages en
temps standard sous ultrasons. Le matériau a alors subi a la fois une contrainte constante g
pendant 180 secondes et une tension d’alimentation du transducteur Ugp,;;- Ce protocole, illustré
sur la Figure 6-19, a été répété pour différentes valeurs de o, (40; 50; 55; 60; 65; 75; 90 Pa) et
de Ugmpi;i (05 20;40; 80 Vpp)

1) Précisaillement 2) Balayage temps
. -1 y=2-107*
y=20s f=1Hz
Lot =305 tir= 725 5

Figure 6-19 : Protocole rhéologique pour les expériences de fluage sous ultrasons. Le transducteur est alimenté a U 4p,,; dés le

Ultrasons Ugmpi

début de l'intervalle 3, et la fréquence est ajustée a la résonance en quelques secondes.
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La Figure 6-20 présente I'évolution du taux de cisaillement pendant les différents paliers de
contrainte.
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Figure 6-20 : Evolution temporelle du taux de cisaillement de la boue STEMA 3 250 g/kg mesuré pendant les expériences de fluage 2
différentes contraintes @ et sous différentes tensions électriques U gpmpi;-

Ces résultats appellent plusieurs observations. Intéressons-nous tout d’abord aux expériences de
référence réalisées en 'absence d’ultrasons (Ugmpi;i = 0 Vp,p). Aux contraintes g, < 50 Pa, le taux
de cisaillement décroit continliment au cours du temps. Ce phénomene, typique du fluage des
solides viscoélastoplastiques [4], [5], indique que le seuil d’écoulement de la boue n’a pas été
dépassé. Pour oy = 55 Pa, le taux de cisaillement se stabilise vers des valeurs supérieures a 10 s-
1, et ce, d’autant plus rapidement que la contrainte appliquée est élevée (10 s a 90 Pa contre 20 s
a 55 Pa) [6], [7]. Ce comportement correspond a la « bifurcation de viscosité » souvent rapportée
dans les fluides a seuil [8]-[10].
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Lorsque les ultrasons sont appliqués, des taux de cisaillement supérieurs a 1 s! sont mesurés
quelles que soient les valeurs de tension et de contrainte appliquées. Cela signifie que le seuil
d’écoulement est abaissé sous ultrasons., méme si on observe une diminution dans le temps du
taux de cisaillement.

Les valeurs de taux de cisaillement en fin de fluage a t = 180 s ont été relevées et tracées sous la
forme d’une courbe d’écoulement présentée sur la Figure 6-21. Parce que le séchage n’est pas
négligeable sur 180 s, les valeurs a t = 10 s sont également relevées.
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Figure 6-21: (a) et (b) Reconstruction d’une courbe d’écoulement a partir des taux de cisaillement mesurés respectivementa t =
10 sett = 180 s pour différentes tensions électriques U gpypy;- Les traits orange représentent des régressions appliquant le modele
d’Oswald g = K - p™ aux résultats obtenus a U 4,;; = 80 V. Les couleurs des marqueurs représentent les tensions U gy
appliquées au transducteur de U gpmpi; = 0 Vpp (bleu) a U gy = 80 V,,, (orange).

La Figure 6-21 montre clairement la variation radicale des taux de cisaillement mesurés a g, <
50 Pa. Pour les autres contraintes, les taux de cisaillement mesurés diminuent lorsque la
puissance du transducteur augmente. Cette diminution ne peut étre uniquement attribuée au
séchage de I’échantillon, puisqu’elle peut étre observée des t = 10s (Figure 6-21 (a)). Les
ultrasons doivent donc avoir une influence sur la microstructure dans le volume du matériau. Aux
temps plus longs, le séchage de la boue joue toutefois un grand réle sur la diminution du taux de
cisaillement, puisque celui-ci est nettement plus prononcé sur la fin du palier de fluage (t =
180 s).

Pour Ugpmpii = 80 Vpp,, les contraintes semblent suivre un modele d’Oswald de type o = K - y™. A
t =10s, les parametres obtenus par régression mathématique sont K = 24,7 Pa-s" et n =
0,297. Pour t = 180 s, la régression donne des valeurs plus élevées indicatives du séchage de
I’échantillon : K = 42,9 Pa- s™ et n = 0,358. Ainsi, 'application d’ultrasons conduit a une branche
ou le seuil d’écoulement de la boue STEMA disparait dans la courbe d’écoulement effective
construite a partir des expériences de fluage.

2.3 Paliers de taux de cisaillement sous ultrasons

Des expériences similaires ont été réalisées en appliquant des paliers de taux de cisaillement
constant y,. Le protocole (Figure 6-22). est tres similaire aux échelons de contrainte réalisés sous
ultrasons Les valeurs prises par y, sont0,01;0,1;1;10;50; 100 ou 200sL
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Figure 6-22 : Protocole rhéologique pour les paliers de taux de cisaillement sous ultrasons. Le transducteur est alimenté a U 4,1
dés le début de l'intervalle 3, et la fréquence est ajustée a la résonance en quelques secondes.

Les valeurs de contrainte mesurées au cours du temps sont représentées sur la Figure 6-23.
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Figure 6-23 : Evolution temporelle de la contrainte de la boue STEMA a 250 g/kg mesurée pendant les paliers de taux de
cisaillement y, sous différentes tensions électriques U gmpu;-

Pour la plupart des paliers & y, < 50 s™1, nous observons une augmentation de la contrainte au
cours du temps qui peut étre attribuée au séchage de I’échantillon pendant le palier, tout comme
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pour les expériences de fluage. Toutefois, pour les taux de cisaillement les plus importants, la
contrainte mesurée au cours du temps diminue. En effet, méme si I’échauffement du transducteur
peut augmenter la fraction volumique de la boue au cours du temps, le caractere thixotrope de la
boue, et notamment la diminution de la viscosité sous cisaillement intense due a la destruction de
sa microstructure, engendrent un effet opposé de fluidification du matériau pendant le palier.

En I'absence d’ultrasons, les contraintes mesurées pour y, = 0,01 s~! sont relativement élevées,
et croissent pendant tout le palier. Lorsqu’'une déformation est appliquée a un fluide a seuil, la
contrainte est accumulée par l'élasticité du matériau, et le fluide est mis en écoulement
uniquement lorsque la contrainte accumulée dépasse une contrainte seuil [11]. Le méme effet est
observé pour y, = 0,1 s™%, mais la contrainte commence a diminuer sur la fin du palier puisque le
seuil d’écoulement a été dépassé. Dans une moindre mesure, nous observons le méme
comportementay, = 0,01 s~ pour Uampti = 20 Vpp et Ugmpr; = 40 Vpp.

Pour mieux visualiser ces résultats, les pointsa t = 10 sett = 180 s ont été reportés sur la Figure
6-24.
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Figure 6-24 : (a) et (b) Reconstruction d’'une courbe d’écoulement a partir des contraintes mesurées respectivementa t = 10 set
t = 180 s pour différentes tensions électrique U gpyy;- Le trait orange représente une régression appliquant le modele d’'Oswald o =
K - y" aux résultats obtenus a U gppy; = 80 Vyp,. Les couleurs des marqueurs représentent les tensions U gpmyy; appliquées au
transducteur de U gpmpy; = 0 Vpp (bleu) a U gppy; = 80 Vyy,, (orange).

Que ce soitat =10sout = 180 s, les valeurs de contrainte mesurées pour les faibles taux de
cisaillement sont relativement élevées en raison d’hétérogénéité de 1’écoulement en dessous du
seuil d’écoulement [12]. La encore, le comportement mesuré a Ugpyp;; = 80V suit le modele
d’'Oswald avec K = 32,0 Pa-s™ etn = 0,322. Les valeurs relevées a t = 180 s (Figure 6-24 (b))
sont trop bruitées pour que l'utilisation du modéle d’Oswald ait un sens, sans doute en raison de
la déstructuration de la boue sous cisaillement intense et du séchage de I’échantillon aux temps
long.

Ainsi, 'application d’ultrasons permet de modifier le comportement rhéologique de la boue. Celui-
ci suit initialement un modéle de Herschel-Bulkley, mais tend vers un comportement dépourvu de
contrainte seuil en suivant un modele d’Oswald lorsque la puissance du transducteur est
augmentée. De maniere globale, I'application d’ultrasons a pour effet de diminuer la contrainte
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nécessaire a I’écoulement du matériau. Il faut toutefois relativiser ce résultat car la présence de
glissement aux parois induit par les ultrasons est également possible. Nous ne pouvons donc pas
conclure que la microstructure du matériau a été réellement modifiée et que la boue perd
intrinsequement ses propriétés de fluide a seuil sous ultrasons. De plus, I'élévation de
température de notre échantillon, bien que pouvant étre négligée dans les premiers instants de
I'application des ultrasons, complique l'interprétation des effets des ultrasons sur la boue STEMA
sous écoulement.

2.4 Ouverture sur des boues simplifiées

Les résultats présentés dans cette partie n’ont été obtenus que sur la boue STEMA a 250 g/kg,
mais des fluages consécutifs sous ultrasons ont été réalisés sur deux boues simplifiées dont le
protocole est présenté sur la Figure 6-25 (a). Les boues qui ont été testées sont la boue P, qui est
une des boues présentant une des plus faibles variations des modules viscoélastiques sous
ultrasons, et la boue F-P, qui est la boue qui a présenté la plus grande augmentation des modules
apres extinction du transducteur.

La Figure 6-25 (b) etla Figure 6-25 (c) représentent les courbes d’écoulement tracées a partir des
données acquises pendant les expériences de fluage. Pour un couple (0, Ugmyp;;) donné, la taille
des marqueurs est proportionnelle au temps du fluage. Les plus gros marqueurs représentent
alors les valeurs mesurées a la fin des 30 secondes de chaque fluage.
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Figure 6-25 : (a) Protocole rhéologique pour les expériences successives de fluage pendant 30 secondes a contrainte croissante sur
la boue F-P et P. (b) et (c) Courbes d’écoulement tracées a partir des taux de cisaillement mesurés pendant les fluages consécutifs
sous différentes tensions U gpmp; respectivement sur la boue F-P et P. Pour un couple (6, U gmpy;), 1a taille des marqueurs est
proportionnelle au temps de fluage.
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Les résultats obtenus avec la boue F-P (Figure 6-25 (b)) sont proches de ceux obtenus sur la boue
STEMA (Figure 6-21). Les taux de cisaillement mesurés aux contraintes inférieures au seuil
d’écoulement de la boue (0 < 40 Pa) augmentent nettement lors de I'application des ultrasons.
Parmi les tensions testées, Ugmpi; = 20 V), présente les taux de cisaillement les plus élevées. A

haute tension Ugppy; = 40 Vp,

1571 et pouvant étre attribué a un phénomene de glissement total aux parois.

les résultats s’alignent sur un palier vertical se trouvant vers y =

Pour la boue P cependant, il semblerait que I'application d’ultrasons a Ugppi;; = 20 Vp,, (points
bleus clairs) diminue le taux de cisaillement mesuré pour ¢ < 35 Pa par comparaison avec
mesures effectuées a Ugmpi; = 0 Vp,, (points bleus foncés). Cette observation est également faite
dans les premiers temps de I'alimentation du transducteur, donc ne peut pas étre expliquée par
des causes thermiques. Par ailleurs, les taux de cisaillement mesurés a Ugp;; = 80 Vp, atteignent

ici aussi un palier quasiment vertical qui pourrait indiquer du glissement.

3 CONCLUSION ET PERSPECTIVE DU CHAPITRE

Dans ce chapitre, nous avons utilisé un dispositif qui couple rhéologie et application des ultrasons
spécialement mis au point pendant cette thése. L’utilisation d’'un transducteur piézo-électrique
produisant des grandes amplitudes de déformation s’est accompagnée d'un échauffement
significatif du transducteur en opération, qui se répercute sur l'acquisition rhéologique
notamment en augmentant la température du systéme, et en favorisant I'augmentation de la
fraction volumique de I'échantillon par séchage.

Malgré cette limitation, nous avons pu mesurer les modules viscoélastiques sous cisaillement
oscillant dans le régime de viscoélasticité linéaire pour plusieurs extraits secs de la boue modéle
STEMA, ainsi que sur six boues simplifiées qui représentent différentes parties de la composition
de la boue modele. Il est alors apparu que I'application d’ultrasons dans ces boues permet de
diminuer instantanément le module de stockage des boues tout en augmentant le module de
perte. Nous avons interprété ces mesures en attribuant la perte de G' a une destruction partielle
du réseau colloidal qui soutient I’élasticité des boues, et 'augmentation de G'' a la libération de
fluide suspendant piégé dans le réseau lorsque le systéme est au repos. Afin de confirmer cette
hypotheése, il serait intéressant de réaliser des analyses de microstructure par USAXS sur des
échantillons subissant un champ ultrasonore. Cette expérience pourrait par ailleurs mettre en
évidence une zone d’effet du transducteur, qui peut étre réduite par I'absorption des ultrasons par
le milieu.

L'utilisation du dispositif lors d’expériences de fluage ou sous taux de cisaillement constant a
permis de mettre en écoulement des boues a des contraintes inférieures a leur seuil d’écoulement.
A partir d’'une certaine puissance acoustique, les courbes d’écoulement effectives tendent vers un
comportement suivant le modeéle d’'Oswald et donc dépourvu de contrainte seuil. A des contraintes
supérieures au seuil d’écoulement de la boue, les ultrasons semblent géner I'écoulement du
matériau réduisant ainsi le taux de cisaillement mesuré. Toutefois, nous n’avons pas pu
déterminer si les propriétés intrinseques des boues sont modifiées en volume par les ultrasons,
ou si I'apparition de glissement induit par les ultrasons en surface du transducteur domine la
réponse rhéologique. De plus, les effets thermiques peuvent étre importants et sont plus délicats
a découpler des effets des ultrasons sous écoulement que sous un cisaillement oscillant de faible
amplitude.
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Des lors, l'interprétation des données acquises avec le dispositif ultrasonore doit prendre en
compte quatre phénomeénes potentiels (Figure 6-26) :

= L’effet de la propagation des ultrasons dans le systeme,

» Lamodification des propriétés rhéologiques par élévation de la température,
» L’augmentation de la fraction volumique au cours du temps par séchage,

= Les phénomeénes de glissement de I’échantillon a la surface du transducteur.

@ Propagation des ultrasons Q @ Elévation de la température
_/
E o
06 %°0 ‘o

I

Modification des propriétés
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Déstructuration du réseau gelniie
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Figure 6-26 : Schéma symbolisant les différents effets ayant lieu communément dans I'échantillon lors de I'utilisation du
transducteur.

Dans le but d’améliorer ce dispositif, il serait intéressant de remplacer le transducteur par un
modele qui présente des échauffements moins importants, ou qui soit refroidi en direct par flux
d’air comprimé. L’utilisation d’'un embout adapté permettant de redistribuer les ondes
ultrasonores tout en éloignant la zone d’échauffement de I’échantillon peut également étre un
choix pertinent. Par ailleurs, il est difficile avec ce montage d’optimiser finement la fréquence
électrique a la résonance du transducteur. En effet, ’échauffement du transducteur modifie
constamment la fréquence de résonance, et le suivi en direct de la fréquence dépend de
I'opérateur. Un moyen de résoudre ce probleme et d’optimiser les amplitudes de déformation
émises par le transducteur serait de mettre au point un dispositif électronique incluant une boucle
de rétroaction pour contréler la fréquence a la résonance de systeme [13]. Enfin, il serait
également pertinent de mesurer in situ_l’amplitude de déformation du transducteur, par exemple
al'aide d’'un vibromeétre laser, en paralléle de toute expérience de rhéologie sur le dispositif.

Finalement, I'utilisation nouvelle de ce dispositif sur les boues ouvre la porte a d’autres types
d’expérience qui permettraient de mettre en évidence l'effet des ultrasons sur les propriétés
rhéologiques, comme la mesure de courbes de Lissajous sous cisaillement oscillant de grande
amplitude [14] afin d’identifier I'effet des ultrasons au sein d’un cycle de déformation et de mettre
en évidence des effets plus fins des ultrasons sur les modules viscoélastiques des boues dans le
régime non-linéaire. L’application des ultrasons sous la forme d’impulsions courtes serait
également intéressante a explorer. En effet, cela permettrait peut-étre de modifier les propriétés
rhéologiques de la boue de maniere prolongée, tout en réduisant les effets de chauffage et le
séchage du matériau.
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CHAPITRE 5 : CONCLUSION ET
PERSPECTIVES

Lors des opérations de pompage, de convoyage ou de mélange de boues radioactives en vue, par
exemple, de leur conditionnement en matrice d’enrobage, il est impératif d’améliorer la
compréhension de leurs caractéristiques rhéologiques en fonction du procédé mis en place. Ces
suspensions sont souvent complexes en raison de leur nature chimique et de leur microstructure,
qui ont un impact significatif sur leurs propriétés d’écoulement. Dans cette thése, nous nous
sommes concentrés principalement sur 'étude d’'une boue de coprécipitation non radioactive
dénommée STEMA ainsi que sur des suspensions simplifiées composées de certaines particules
composant la boue STEMA. Le travail s’est articulé selon trois objectifs :

e La quantification des propriétés physico-chimiques de cette boue modeéle ainsi que de
boues aux compositions simplifiées ont été établies par diverses techniques d’analyse,

e La caractérisation des propriétés rhéologiques de la boue STEMA a l'aide d’outils
classiques de rhéologie qui ont été couplés a une analyse locale de I’écoulement par
imagerie ultrasonore,

e Lamise en place d'un dispositif couplant la rhéométrie avec les ultrasons de puissance, et
la détermination de l'influence de la puissance ultrasonore sur les propriétés

viscoélastiques et d’écoulement des diverses suspensions.

1 SYNTHESE DES RESULTATS OBTENUS

L’analyse physico-chimique de la boue modéle nous a permis de la décrire comme une suspension
aqueuse mixte de particules colloidales et de particules non-browniennes. L'analyse du fluide
suspendant a montré une salinité élevée caractérisée par une force ionique d’environ 0,45 mol/L,
et la présence majoritaire d’ions nitrates, sulfates et sodium. La phase solide (¥, = 9,6 %) quant
a elle est composée de diverses espéces tels que des hydroxydes de fer, de cuivre, un complexe de
ferrocyanure nommé PPFeNj, ainsi que des particules non-browniennes de BaSO, et de perlite. La
distribution de taille de particules s’étend de la centaine de nanométre a quelques dizaines de
microns. Dans un deuxieme temps, une stratégie de formulation de boues basée sur la
simplification de la composition de la boue STEMA a pu étre établie. Ces boues simplifiées ont
également été caractérisées, ce qui nous a permis de mettre en évidence certaines interactions
chimiques spécifiques entre les différents réactifs de la boue STEMA. En se basant sur des
interactions de type Van der Waals, les particules colloidales conférent a la boue un aspect gélifié
qui soutient les particules non colloidales.

A lissue de cette premiere phase de caractérisation, les propriétés viscoélastiques et
d’écoulement de la boue modeéle ont été déterminées par rhéométrie. Il a été observé que, sur des
temps longs, le séchage de la boue était inévitable malgré la mise en place d'un piege a solvant
autour de I'échantillon. Une augmentation des modules G’ et G”, ainsi que de la contrainte seuil o,
mesurée au point de croisement G' = G", est observée lors de 1'élévation de I'extrait sec de la
boue, mais le facteur de perte tan(§) reste constant sur la gamme des teneurs en eau étudiée. Le
niveau de pré-cisaillement a aussi un impact non négligeable sur les propriétés rhéologiques de
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la boue modele puisqu’une diminution en viscosité attribuable a la destruction progressive de la
microstructure a pu étre observée lors d’un cisaillement prolongé a7 = 200 s~ . La complexité
de I'écoulement dans I'entrefer a pu étre constatée grace a des courbes d’écoulement, et a l'aide
de différentes géométries pour lesquelles la variabilité des résultats traduit une hétérogénéité
dans le cisaillement de I’échantillon. Pour comprendre plus finement les subtilités de I'écoulement
dans I'entrefer, nous avons utilisé une technique d’'imagerie ultrasonore permettant d’'imager les
écoulements au sein de la boue modéle cisaillée dans une géométrie de Taylor-Couette.

Grace a cette technique, d'importants phénomeénes de glissement aux parois ont pu étre mesurés
pour tous les taux de cisaillement appliqués a la boue. En appliquant des paliers de taux de
cisaillement compris entre 1 et 10 s-1, nous avons pu comprendre les mouvements de I’échantillon
dans I'entrefer lors d’oscillations pseudo-périodiques, et attribuer ce phénoméne a la coexistence
de zones dépassant ou non le seuil d’écoulement de la boue. Lors d’expériences de fluage,
'apparition de pics relativement réguliers de taux de cisaillement dans une gamme de contrainte
proche d'un seuil d’écoulement a pu étre observée. L’'analyse de 1'écoulement par vélocimétrie
ultrasonore a permis de décrire ce phénoméne comme une l'alternance entre des phases de
glissement total aux parois, caractérisées par un écoulement bouchon de la boue, et des phases
d’adhérence locale du matériau sur les parois de la géométrie rotative.

Enfin, un des objectifs annoncés de la thése était d’estimer la faisabilité de la fluidification de la
boue par émission d’ultrasons de puissance comme « assistance » a I’écoulement. Pour cela, un
dispositif expérimental a été mis en place durant ce travail dans le but d’émettre des ultrasons de
puissance dans un échantillon tout en mesurant ses propriétés rhéologiques par un rhéometre. Le
suivi de la température a la surface du transducteur pendant son utilisation a montré un
échauffement interne important caractérisé par des hausses de température pouvant atteindre
+20 °C en 3 minutes d’application des ultrasons. Dés lors, la compréhension des mécanismes
entrant en jeu dans la modification des propriétés rhéologiques de la boue a dii prendre en compte
a la fois cette élévation en température, mais aussi la possibilité d’évaporation progressive du
solvant au cours de I'expérience ainsi que 'apparition potentielle de glissement aux parois.

Toutefois, nous avons pu voir que la propagation d’ultrasons produit une chute instantanée de
I’élasticité mesurée, ainsi qu'une augmentation du module G" pour la plupart des boues testées.
Nous avons interprété ces modifications des modules viscoélastiques par une désagrégation des
amas colloidaux au sein de la boue accompagnée de la libération de fluide suspendant emprisonné
initialement dans le réseau gélifié. De plus, la reconstruction de courbes d’écoulement par
application de paliers de contrainte et de taux de cisaillement a permis de mettre en évidence la
fluidification de la boue modeéle pour des contraintes inférieures au seuil d’écoulement. De
maniére générale, aux plus fortes puissances ultrasonores, les propriétés d’écoulement de la boue
suivent un comportement de fluide d’Oswald rhéofluidifiant. Le seuil d’écoulement de la boue
modeéle est alors completement effacé par les ultrasons. Ainsi, que ces données soient liées a la
modification intrinséque du comportement rhéologique de la boue, ou a l'apparition d'un
glissement aux parois lors de la mesure, la contrainte extérieure a appliquer a la boue pour la
mettre en mouvement est considérablement réduite grace a 'application des ultrasons. D'un point
de vue industriel, cela pourrait ainsi faciliter grandement le déplacement de boues.

2 PERSPECTIVES

L’utilisation des ultrasons de puissance pour faciliter le déplacement de boues apparait comme
une méthode prometteuse, capable de réduire les risques associés au pompage de boues
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radioactives, comme le colmatage de conduits nécessitant l'intervention de personnel en zone
irradiante. En se basant sur les premiers résultats obtenus dans ce travail de thése, de nouvelles
expériences peuvent étre imaginées afin d’approfondir notre compréhension des mécanismes
impliqués lors de I'alimentation du transducteur.

Une des premiéres améliorations pourraient consister a distinguer les différents effets produits
par le transducteur sur les mesures. Par exemple, il est possible de minimiser I'impact du séchage
progressif de 1'échantillon en utilisant des matériaux modéles non aqueux, moins sujets au
séchage. L'effet de I'augmentation de la température peut étre corrigé en réalisant au préalable
une étude détaillée de 1'évolution des propriétés rhéologiques du matériau en fonction de la
température. De maniére plus générale, il serait pertinent de modifier le dispositif expérimental
pour réduire 1'échauffement du transducteur, ainsi que son impact sur I'échantillon et les mesures
rhéologiques. Cela permettrait d'isoler et d'étudier plus précisément les effets des ultrasons. Pour
ce faire, une étude en fonction de la performance du transducteur choisi (amplitude, fréquence de
résonance, etc.) pourrait étre menée.

Ensuite, il serait intéressant d'approfondir la compréhension des effets des ultrasons sur la
structure des matériaux. Les résultats présentés dans ce manuscrit n'ont pas permis de trancher
définitivement sur un mécanisme d’action des ultrasons. Ceux-ci pourraient modifier directement
la microstructure du matériau dans son volume, ou alors favoriser le glissement du fluide sur la
surface du transducteur par des interactions de surface. Des expériences complémentaires sont
nécessaires pour suivre 1'écoulement de la boue dans l'entrefer sous l'effet des ultrasons,
notamment grace au suivi de particules dans un simulant optiquement transparent de la boue
modeéle. Un autre point a explorer est la portée de la fluidification par ultrasons, c'est-a-dire la
distance sur laquelle les ultrasons sont atténués par le matériau. Une modélisation mathématique
proposée par L.-V. Bouthier [1] suggere que les ultrasons pourraient étre absorbés par une boue
viscoélastique sur des distances trés courtes, de 'ordre de 10 um, en raison de 1'élasticité du
matériau. Toutefois, L.-V. Bouthier explique qu'une fluidification « de proche en proche » pourrait
se produire a mesure que 1'élasticité des couches d'échantillon proches du transducteur diminue
sous l'effet des ultrasons, ce qui permettrait de fluidifier des volumes plus importants de matériau.

La portée des effets des ultrasons est donc cruciale pour déterminer les applications potentielles
de la fluidification des fluides par ultrasons. En effet, une réduction significative des propriétés
rhéologiques, comme la contrainte seuil ou 1'élasticité, sur un grand volume pourrait faciliter le
pompage des boues depuis une cuve en couplant une buse d'aspiration a des transducteurs de
puissance, comme illustré sur la Figure 7-2.

Aide a l'aspiration de boue entreposée dans une cuve

Evacuation de la boue

Transducteur — ) )le—— L Fluidification locale de la boue
Buse d’aspiration s 2

<+«—1— Cuve contenant de la boue

Figure 7-1 : Concepts de montage permettant de faciliter le pompage d’'une boue entreposée dans une cuve.
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Chapitre 5 : Conclusion et perspectives

De plus, une fluidification localisée a la surface en contact avec le transducteur pourrait suffire a
faciliter 1'écoulement des boues sur un plan incliné vibrant, comme illustré sur la Figure 7-2 (a).
D’un point de vue plus proche de I'application industrielle, le pompage des boues nucléaires
pourrait étre facilité par la mise en vibration des parois d'un conduit, comme illustré sur la Figure
7-2 (b). L'émission d'ultrasons par les transducteurs pourrait alors induire la formation de
couches de lubrification entre le volume de boue et les parois du conduit, réduisant ainsi l'énergie
nécessaire pour déplacer efficacement la boue.

(a) Etude du glissement de la boue sur un plan incliné

Plan incliné

Création de couches de lubrification

\‘ﬁ— Déplacement de la boue

Transducteur

(b) Aide a I'écoulement de la boue dans un conduit

Conduit — I I —

. |
. :> Ecoulement bouchon

Transducteurs placés réguliérement a I'extérieur
du conduit

«— Création de couches de lubrification

Figure 7-2 : Concepts de deux montages permettant de faciliter 'écoulement de boues.
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Annexes

ANNEXE 1 : CAHIER DES CHARGES DE LA PRODUCTION DE LA BOUE STEMA

La production de la boue modéle STEMA se base sur la reconstitution d'un effluent appelé « Flux
annuel 2010 ». Cette composition se base sur les concentrations moyennes en sels observés en
actif a la STEL de Marcoule pendant I'année 2010.

Le tableau ci-dessous décrit la composition de I'effluent de base permettant la production de la

boue non radioactive.

Anions Cations
Ion | Concentration (mg/L) Ion Concentration (mg/L)
NOs- 14 030 Na* 5710

S042- 2930 K+ 330
P0O43 490 B3+ 190
Cl- 120 Caz* 80
F- 2 Mn2+ 20
Mg2+ 20
Al3+ 10

Composition du Flux annuel 2010 qui sert de base a la production de la Boue STEMA.

Une fois le « Flux annuel 2010 » reconstitué, des réactifs de coprécipitation sont ajoutés. Ceux-ci
vont former les produits de coprécipitation directement dans le milieu. Les produits de
coprécipitation formés sont des hydroxydes de fer, des hydroxydes de cuivre, et du BaSOa.
L’échangeur ionique appelé PPFeNi est préalablement formé dans une différente cuve est ajouté
au milieu. Les quantités de réactifs utilisées pour produire la boue STEMA a partir du « Flux annuel
2010 » sont recensées dans le tableau suivant.

B Masse pour 1L c 2
Réactif d’effluent a traiter (g) Produit formé
FeS04 - 7 H20 6,944 Hydroxydes de fer
CuS04 -5 H20 1,388 Hydroxydes de cuivre
NazS04 5,555
BaSO4
Ba(NOs3)2 1,666
Fe(CN)6K4 - 3 H20 1,666 Fe(CN)sNiKz
NiSO4 - 6 Hz0 1,111 (PPFeNi)

Quantité de réactif formant le PPFeNi a utiliser pour traiter le Flux annuel 2010.

Pour faciliter 'augmentation de I'extrait sec du milieu par filtration, un floculant polymérique
anionique est ajouté a hauteur de 50 g pour 10 000 L de suspension coprécipitée.
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SCHEMA DESCRIPTIF DU PROTOCOLE UTILISE POUR LA PRODUCTION

ANNEXE 2

DE LA BOUE STEMA

ayp1ad

p M| € JiEejo1 an[Y INS
narfiu np uonrenig (s

s

i

4

(aa1112d)
uonen[y ap neaign

jueadewins
np anaed
aun,p jrenyay (¥

a%if/

anbrLswAjod
juenooy
un,p nofy (g

IN?:ddd

sjnoea.l

sap syissadons sinoly (z

jueafewins
np swWn[oA
np %09 ap yenay

" U |
1
L
ajqois
nad .pa jnolp,]
Jqubap 23snf
29.4pdo.d 2.9

310p Jupnoolf
ap uonnjos

D] : UONUINY

Yz uoneysdy

4

6=Hd

6 e oxy Hd

Uz uonensy
6=Hd

6 & oxy Hd

s

jusna,[ ap
uonninsuoday (r

T00€ 6
011001 uruu
g7 uonensy | ST uonensy
6=nd | 6=Hd
JUINIIo
6 & 9xy Hd 6 ¢ oxy gd

suonnjos
ap uonp.avda.ad

171



Annexes

ANNEXE 3 : TURBISCAN

Le Turbiscan est un appareil qui se base sur le principe de la diffusion statique multiple de la
lumiére (« Static Multiple Light Scattering ») pour détecter la migration des particules dans une
dispersion liquide. Une téte de mesure se déplace sur la hauteur de la cellule selon un pas de 40
um, et fonctionne avec 2 détecteurs mesurant Transmission (T) et Rétrodiffusion (R) d'un rayon
laser de longueur d’'onde 4 = 880 nm. Les signaux T et R sont liés a la taille et a la concentration
des particules et leur variation est un signe du phénomene de déstabilisation de la suspension,
comme la sédimentation.

L’échantillon est inséré dans une cellule cylindrique en verre, et 'appareil peut étre programmé
pour effectuer un scan, c’est-a-dire mesurer la T et R sur la hauteur de I’échantillon, selon un pas
de temps défini. L’opacité du milieu peut alors étre suivi au cours du temps et sur toute la hauteur
de I'échantillon. L’apparition d'un front de sédimentation peut alors étre détecter a travers une
diminution progressive de la transmittance a partir du haut de I'échantillon.

TURBISCAN L8
.

Photographie du Turbiscan utilisé.
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ANNEXE 4 : FLUORESCENCE X

Quand un matériau est soumis a un rayonnement X, les atomes constituants le matériau peuvent
subir une ionisation. Lors de leur désexcitation, les atomes peuvent émettre un rayons X
secondaires dont1’énergie dépend de I'élément chimique de 'atome. Cela permet alors d'identifier
la composition élémentaire du matériau.

Cette technique peut étre utilisée directement sur une poudre broyée. Cependant la précision de
la mesure est assez faible dans ce cas. Afin d’obtenir des résultats plus précis et reproductibles,
des perles de verre ont été formées afin de disperser les différents composants dans une matrice
vitreuse. Pour cela, 0,5 g d’échantillon a été mélangé dans 9,5 g de frite de verre (65,9 % Li2B407;
33,9 %LiBO:; 0,2 % LiBr).

Perle de verre en train d’étre coulée dans un creuset.

Un composé halogéné (ici LiBr) est présent dans la matrice vitreuse afin de lubrifier le contact
entre I’échantillon et la coupelle lors du refroidissement de I'échantillon. Or nous avons remarqué
que les échantillons contenant du cuivre avaient tendance a se casser lors du refroidissement.
Nous avons attribué cette tendance a la réaction entre le cuivre et le brome qui produit un
composé gazeux CuBrz. Dépourvu de lubrifiant, d'importantes contraintes internes ont été
générées dans les pastilles cuivrées lors de leur refroidissement.

Exemple de perle de verre bien formée (gauche), et d’'une perle de verre qui a collé a la coupelle lors du refroidissement, et
s’est cassée a causes des contraintes internes.
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ANNEXE 5 :ICP-AES

L’ICP-AES (« Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Specroscopy »), également connu sous
le nom d'ICP-OES (« Optical Emission Spectroscopy »), une technique analytique qui permet
d’effectuer des analyses élémentaires via la spectrométrie d’émission atomique sur divers types
d’échantillons (liquides aqueux, solvants organiques, solutions riches en sels dissous, etc.) et de
plus de 70 éléments différents.

Le cceur de I'ICP-AES est composé d'un plasma d'argon induit par collision entre des atomes
d’argon et des électrons accélérés par un champ électromagnétique haute fréquence. Le principe
de fonctionnement de I'ICP-AES consiste a introduire l'échantillon dans le plasma, ou les
températures élevées atteintes (entre 6 000 et 10 000 °C) sont suffisantes pour vaporiser,
dissocier, atomiser et ioniser completement la plupart des éléments. Pour cela, un nébuliseur
transforme 1'échantillon liquide en un aérosol fin, introduit ensuite dans le plasma via une torche
en quartz. Les atomes excités dans le plasma émettent ensuite de la lumiere a des longueurs
d'onde spécifiques a chaque élément lorsqu'ils reviennent a leur état fondamental. Un
spectrometre mesure alors l'intensité et la longueur d’onde de ces pics. Des courbes d’étalonnage
a partir de solution aux concentrations connue permettent de relier les intensités aux

concentrations élémentaires présentes dans I’échantillon.

Argon Plasma Emitted light
(element excitation)

Monochromator l——-'| Detector |

e —

Radio frequenty

generator
«¢— Torch
Argon inlet Nebulizer
o0 o0 o ® 000
AerOSOI LA B N B OB B I XY ]

k]
Peristaltic

pump

Spray chamber Capillary

tube

Argon inlet
Waste

Ashe&aqueous
sample

Schéma présentant le principe de 'ICP-AES.
Les différents fluides suspendant des boues ont été analysés en les diluant dans de 1”acide nitrique
2% m. et en les passant a I'lCP-AES (Thermo Scientific iCAP 6000 Series). Des gammes étalons en

Na, S, Cu, Ni et Fe ont préalablement permis de relier l'intensité des raies spécifiques a la
concentration en éléments dans les échantillons.
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ANNEXE 6 : CHROMATOGRAPHIE IONIQUE

La Chromatographie lonique (CI), ou chromatographie a échange d’ion, est une technique
analytique qui permet I'analyse qualitative et quantitative des espéces ioniques présentes dans
un échantillon liquide dépourvu de matiéres en suspension. Le principe repose sur la séparation
des différents ions contenus dans I'échantillon par passage dans une colonne chromatographique
qui contient une résine échangeuse d'ions. Des colonnes différentes doivent étre utilisé pour la
rétention des anions ou des cations. En fonction de leur charge et de leur affinité, les temps de
passages des especes dans la colonne sont différents pour chaque type d’ion.

Ala sortie de la colonne, les ions sont détectés dans notre cas par conductimétrie. Les résultats de
la chromatographie ionique sont représentés sous forme de chromatogrammes, ou chaque ion
apparait comme un pic a un temps de rétention spécifique. La hauteur et I'aire de chaque pic sont
proportionnelles a la concentration de l'ion correspondant dans 1'échantillon.

Pompe Détecteur
Bag B, - —

Colonne — S
- - @
o[: ¢ ® Ll —p
) " \ & N W\
anne K \ | S—
d'injection ¥ P Traitement de données
[
T v
'Y : YA AAA
.Jth..o‘.‘....
Eluant

Séparation des composants du
mélange
Déchets

Schéma présentant le principe de la chromatographie ionique.

Les chromatographies ioniques utilisées pendant cette thése sont commercialisées par Metrohm
sous le nom 930 Compact IC Flex. Les échantillons sont mélangés a un éluant qui est une solution
NaHCO3; 4mM + NaxCl; 8 mM pour la mesures des anions, et HNO3 10 mM pour les mesures des
cations.
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ANNEXE 7 :DRX

La Diffraction des Rayons X (DRX) est une technique d’étude des matériaux cristallins.
L'interaction des rayons incidents avec I'échantillon produit une interférence constructive (et un
rayon diffracté) lorsque les conditions satisfont a la loi de Bragg :

nd = 2d - sin(6)

Ou n est un nombre entier, A est la longueur d'onde du rayonnement utilisé, d I'espacement des
plans cristallins et 8 1'angle du pic de diffraction. Cette loi relie lalongueur d'onde du rayonnement
électromagnétique a l'angle de diffraction et a 'espacement du réseau dans un échantillon
cristallin. L’échantillon, qui est sous la forme d’'une poudre broyée, est balayé selon une plage
d’angles 260 afin d’atteindre toutes les directions de diffraction possible. A partir des distances
inter réticulaire d calculées par la loi de Bragg, la composition cristalline du matériau peut étre
déterminé par comparaison avec des modeles de référence.

Dans cette these, les boues ont été préalablement séchées a I’étuve. Les poudres alors obtenues
ont été broyées au mortier jusqu’a obtenir des poudres fines et homogenes. Les diffractogrammes
ont alors été acquis a l'aide d'une géométrie Bragg-Brentano (PanAlytical X'pert Pro, anode en
cuivre, Ago; = 1,5418 A, balayage de 26 = 5°a 70° par pas de 0,017°, pour un temps de comptage
total de 42 min).

- Cercle de focalisation ~— 5.

Schéma d’une géométrie Bragg-Brentano.
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ANNEXE 8 : EFFET DE LA GEOMETRIE SUR DES BALAYAGES EN AMPLITUDE POUR
TROIS TENEUR EN EAU

Pour compléter la Figure 5-5 qui présente I'évolution des résultats de balayage en amplitude en
fonction de l'extrait sec de boues STEMA. Les résultats bruts qui ont permis de compléter
I'interprétation dans les Figure 5-5 (c)-(f) pour les géométries Double-Hélice et Vane sont

présentés ci-dessous.

(a) 10° g~ m (b) 10° e () 10° g
104; =
) 37
é‘i 10 ? ° =
E-_'; 10°F ]
101E 3
; 250 g/kg
10° Ll OF ol 107 Ll
107* 107 107 107* 107 107 10t 10° 10 107* 107 10t 10°
Y Y Y

Evolutions des modules viscoélastiques G’ (marqueurs pleins) et ¢’ (marqueurs creux) lors de balayages en fréquence
pour différents extraits sec de la boue STEMA, et a I'aide de géométrie Double Hélice (vert) et Vane (orange)

Pour les boues STEMA d’extraits secs 200 et 250 g/kg, les valeurs des modules sont quasiment
indépendantes de la géométrie utilisée. En revanche a 350 g/kg, les valeurs de G' difféerent
sensiblement entre les géométries, avec la géométrie Double-Hélice qui mesure les valeurs de G’
les plus hautes. Les valeurs de G"’ sont elles identiques entre les géométries Double-Hélice et Vane.
Cette variation peut s’expliquer par la présence de bandes de cisaillement dans I’échantillon en
raison de I'aspect trés « pateux » de la boue a 350 g/kg. La géométrie Vane brasse ainsi un volume
d’échantillon plus faible que la Double-Hélice car son rayon et sa hauteur sont plus réduits.
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ANNEXE 9 : MODELISATION DE L’ECOULEMENT DES GEOMETRIES CUP AND BOB

Les géométries de Taylor-Couette, Double Hélice et Vane ont été scannées afin d’obtenir des
modeles 3D représentatifs des dimensions réelles des piéces. Ces modeles ont été utilisés afin de
modéliser 1'écoulement d'un fluide newtonien autour des différentes géométries grace a un
logiciel de simulation de fluide (Ansys Fluent). La répartition du cisaillement est représentée ci-
dessous dans le cas de 'application d’un taux de cisaillement constant y, = 200 s~ 1.

(a) Couette G (b) Double Hélice G|
284 100

- 227 - 80
—{1200s7?
- 170 _‘ 60
- 114 L 40
57
0
(c) Vane ¥ (s7h)
200s71
- 1,9 -101
- 1,1-10°
- 6,4 1072
3,7 103
2,1-10*

Modélisation de I'écoulement lors de I'application d’un taux de cisaillement y = 200 s~! autour des géométries Taylor-
Couette (a), Double-Hélice (b) et Vane (c). Le gradient de couleur indique le taux de cisaillement y généré dans I'’espace.
Calculs réalisés par Louis Vincent Bouthier.

Nous pouvons voir que I'’écoulement généré par la géométrie Taylor-Couette est le plus homogene
des trois. Dans I'entrefer, un taux de cisaillement de 200 s-! a ainsi pu étre modélisé. En revanche,
I'écoulement autour de la Double-Hélice est tres hétérogene, et aucun taux de cisaillement égal a
200 s'1n’a été calculé. En effet, 'écoulement généré par la Double-Hélice produit une déformation
verticale, qui est souvent utilisé pour réaliser des mesures rhéologiques sur des échantillons qui
sédimentent. La calibration sur I'huile modéle prend donc en compte ces déformations, malgré le
fait qu’elles ne correspondent pas a un cisaillement radial. Enfin, la géométrie Vane engendre un
écoulement hétérogene, marqué notamment par un faible taux de cisaillement dans le volume
compris entre les pales. Dés lors, le taux de cisaillement correspondant a 200 s-! correspond a une
moyenne du cisaillement dans I’échantillon.
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ANNEXE 10 : CONTRAINTE LORS DE LA MISE EN ECOULEMENT DE LA BOUE
MODELE PAR FLUAGE

La Figure 5-15 représente les évolutions temporelles du taux de cisaillement et de la déformation
lors de I'application d'un contrainte constante o, a partir d'un échantillon de boue STEMA a 250
g/kg au repos. L'évolution de la contrainte au cours du temps est représentée sur la Figure ci-
dessous.

(@) 3LS[ (b 9.=308Pa 120
30,875 F
31 |y [
F-Wmm 30,85¢
30,5 30,825F
w = F
% 30| - = e 5;, 3085
30,775
29,51 :
30,75
2917 A e 30,725F
25— Y S Lo 30,70 e
0 200 400 600 800 1000 500 510 520 530 540
t(s) t(s)
(©) o1y
1,005 —— ,=29,0Pa
I —»—  @,=130,0Pa
= [ Op = 30,5 Pa
< af ——  06,=308Pa
© I ——  6,=30,9Pa
I i —— g,=31,0Pa
0,995
0,99 1 | 1 | |
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t(s)

(a) Evolution temporelle de la contrainte pendant les expériences de mise en écoulement de la boue par fluage a o,. (b)
Zoom sur t=[500 ;540] s pour ¢, = 30, 8 Pa. (c) Evolution temporelle de la contrainte relative o /0.

Nous pouvons voir que la contrainte appliquée par le rhéometre varie légérement au cours du
temps. En comparant a la Figure 5-15, nous remarquons que les variations coincident avec
I'apparition des pics de taux de cisaillement (figure (b)). La contrainte diminue ainsi lors de
I'augmentation soudaine de y, puis augmente en méme temps que le taux de cisaillement se
trouve vers son maximum. Cela est probablement dii a une mauvaise compensation de I'inertie
lors de changement brusque du mouvement du bob. Ce phénomene reste toutefois négligeable au
vu des faibles amplitudes de variation relative de la contrainte qui sont inférieures a 0,5 %.
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ANNEXE 11

Les différentes boues STEMA et boues simplifiées utilisés sur le dispositif couplant rhéologie et
ultrasons de puissance ont été caractérisées en I'absence d’ultrasons. Afin de se rapprocher au
plus des conditions mises en place dans le chapitre 4, la caractérisation s’est faite en géométrie
plan-plan composée du transducteur en partie statique, et de la méme géométrie rotative en PTFE
rugueux utilisé lors de I’étude de I'effet des ultrasons de puissance. Les résultats sont regroupés
en fonction de la nature chimique des boues. Le protocole rhéologique utilisé est décrit sur la

figure suivante.

( 1 )Précisaillement

: CARACTERISATION RHEOLOGIQUE DES BOUES SIMPLIFIEES

@ Balayage en temps

@ Balayage en fréquence

y=20s"1 # f=1HZ_4
- y=2-10
ttot_SOS
tot =725

# f=10 —0,1Hz
y=2-10"* 5 +5/f(Hz)
5 points / décade s/points

!

5) Courbe d’écoulement

4‘) Balayage en amplitude

o=1-10%Pa 45
Montée points/décade
2 s/point

f=1Hz
y=10"*-10
5 points / décade

20 s/points

Protocole rhéologique pour la caractérisation des différentes boues simplifiées.

Lors de leur mise en place, les échantillons ont été ébavurés.
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Résultats des balayages en fréquence, balayages en amplitude et courbes d’écoulement a contrainte imposée croissante
pour les boues STEMA.
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Les résultats des balayages en fréquence et en amplitudes sont semblables a eux présentés dans
le chapitre 3 sur la Figure 5-5 et la Figure 5-5. Les résultats de la boue STEMA a 250 g/kg sont plus
élevés que précédemment, et sont méme tres proches de ceux de la boue a 300 g/kg. Cela révéle
un probléme avecI’échantillon de boue STEMA a 250 g/kg dont I'extrait sec réel est probablement
sous-estimé. L'échantillon a en effet pu sécher dans son flacon au cours du temps.

Les courbes d’écoulement des boues 200, « 250 » et 300 g/kg présentent un palier horizontal de
contrainte qui révele une contrainte seuil statique. Celle-ci vaut environ 34 Pa pour la boue
supposée a 2501 g/kg, 31 Pa pour la boue a 300 g/kg et 10 Pa pour la boue a 200 g/kg. L’allure de
la courbe d’écoulement de la boue a 150 g/kg ne présente pas de seuil aussi marqué.
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Résultats des balayages en fréquence, balayages en amplitude et courbes d’écoulement a contrainte imposée croissante
pour les boues F (extrait sec = 219,5 g/kg) et F-P (extrait sec = 305,0 g/kg).

Les courbes d’écoulements de ces boues a base de fer présentent un palier horizontal de
contrainte représentant un seuil d’écoulement statique. Pour la boue F, celui-ci se situe vers une
contrainte ¢ = 10 Pa, et pour la boue F-P vers ¢ = 28 Pa.
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Résultats des balayages en fréquence, balayages en amplitude et courbes d’écoulement a contrainte imposée croissante
pour les boues C (extrait sec = 223,6 g/kg) et F-P (extrait sec = 323,0 g/kg).

Les courbes d’écoulement mesurés pour les boues a base d’hydroxyde de cuivre présentent un
seuil d’écoulement statique nette a environ ¢ = 110 Pa pour la boue C, et vers ¢ = 464 Pa pour la
boue F-P.
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Résultats des balayages en fréquence, balayages en amplitude et courbes d’écoulement a contrainte imposée croissante
pour les boues F (extrait sec = 146,2 g/kg) et F-P (extrait sec = 237,1 g/kg).

Contrairement aux autres boues simplifiées, les boues P et P-P ne présentent pas de seuil statique
clair dans leurs courbes d’écoulement.

Pour toutes les boues simplifiés, I'ajout de particule non-brownienne qui est accompagné d’'une
augmentation de 'extrait sec, et donc de la fraction volumique solide augmente les valeurs de
modules viscoélastique et de contrainte. Par ailleurs, nous pouvons noter que la déformation y =
2 -107* se trouve dans les domaines linéaires de toutes les boues, ce qui justifie son utilisation
dans le protocole standard de balayage en temps utilisé dans le chapitre 4.
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ANNEXE 12 : EFFET DE LA PRESENCE D’UN BOURRELET AUTOUR D’UNE
ECHANTILLON DE BOUE MODELE

Afin d’observer les effets de la présence d’un bourrelet sur les propriétés viscoélastiques de nos
échantillons, nous avons réalisés des balayages en amplitudes selon le protocole suivant.

@ Précisaillement @ Balayage en amplitude
f

. _ =1Hz 4 s/points
y=20s"" /P

y=10"*-10
tet=30s 5 points / décade

Protocole rhéologique utilisé pour réaliser des balayages en amplitude.

Des échantillons de boue STEMA a 250 g/kg ont été utilisé. Une expérience a été réalisée en
présence d'un grand volume d’échantillon formant ainsi un bourrelet autour de la zone cisaillée,
et une autre expérience a été réalisée en ébavurant proprement le c6té de I'échantillon. Les
résultats sont présentés sur la figure suivante.
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(a) Evolution des modules G’ (marqueurs pleins) et G"' (marqueurs creux) en fonction de la déformation y. (b) Evolution
des modules G’ et G’ en fonction de la contrainte de cisaillement mesurée o.

Nous pouvons observer que la valeur de G’ dans le domaine linéaire n’est pas modifiée par la
présence d'un bourrelet. Le module G est lui 1égerement plus faible.

Il apparait sur la figure (b) que la contrainte o, au point de croisement des modules, identifiable
par une chute verticale des valeurs des modules sur les courbes, est augmentée par la présence
d’un bourrelet autour de I’échantillon. Cela indique que la surface de contact entre la géométrie
rotative et 'échantillon est plus grande en présence d’un bourrelet. Pour mettre I’échantillon en
écoulement, un couple plus élevé est alors nécessaire, ce qui est converti en une contrainte plus
élevée par le rhéometre, qui utilise une valeur sous-estimée pour le calcul de la contrainte a partir
du couple.

Dés lors, le bourrelet a un effet significatif sur les valeurs obtenues lors de I'’écoulement du
I’échantillon, et n’a donc pas été mis en place sur les expériences en écoulement. En cisaillement
oscillatoire, méme si bourrelet fausse légérement les valeurs de G"', il reste quand méme
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avantageux dans son efficacité a réduire le séchage de I’échantillon comme le montre la faible
augmentation des modules lors d'un balayage en temps présenté sur la Figure suivante.
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Evolution temporelle des modules G'(marqueurs pleins) et G’ (marqueurs creux) en présence et en absence d’un bourrelet.
L’échantillon est préalablement précisaillé pendant30sa y = 20 s,
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Résumé : L'industrie nucléaire produit un certain nombre de déchets radioactifs tel que des
suspensions complexes appelées « boues». Pour étre convoyées et mélangées, ces boues
demandent une compréhension détaillée de leurs propriétés rhéologiques. Ce manuscrit se
concentre sur une boue modele non radioactive, ainsi que sur des suspensions simplifiées. Grace
a diverses techniques analytiques, la boue modéle peut étre décrite comme une dispersion mixte
de particules colloidales et non-browniennes en suspension dans une solution aqueuse saline. La
microstructure repose sur un réseau gélifié formé par les particules colloidales qui maintient en
suspension les particules non-browniennes. L’analyse rhéologique de la boue modele a montré un
comportement de fluide a seuil rhéofluidifiant, avec une structure progressivement détruite sous
cisaillement prolongé. Une technique de vélocimétrie ultrasonore a été utilisée pour imager
I'écoulement réel de la boue dans un rhéometre. Cela a permis d’observer un glissement
permanent aux parois, et d’analyser des phénomeénes complexes associés a un écoulement
hétérogene, et a alternances périodiques entre des phases d’adhérence aux parois et d’écoulement
bouchon. Dans un second temps, un dispositif couplant des ultrasons de puissance via un
transducteur piézo-électrique a un rhéométre a été mis en place. Malgré un échauffement non
négligeable de la suspension, I'application d’ultrasons fluidifie la boue pour des contraintes
inférieures a la contrainte seuil en désagrégeant les flocs de la boue tout en libérant du fluide
initialement piégé dans ces amas de particules. Par ailleurs, les ultrasons semblent favoriser le
glissement au paroi de I'’échantillon, ce qui pourrait également faciliter I'écoulement des boues.

Mot clés : Rhéologie, boues, nucléaire, USV, ultrasons de puissance

Abstract: The nuclear industry produces various types of radioactive waste, including complex
suspensions known as "sludge." To be effectively transported and mixed, these sludges require a
detailed understanding of their rheological properties. This thesis focuses on a model non-
radioactive sludge and simplified suspensions. Using various analytical techniques, the model
sludge can be described as a mixed dispersion of colloidal and non-Brownian particles suspended
in a saline aqueous solution. The microstructure is based on a gel network formed by colloidal
particles that support the non-Brownian particles. The rheological analysis of the model sludge
showed a yield-thinning fluid behavior, with its structure gradually breaking down under
prolonged shear. An ultrasonic velocity profiling technique was used to image the actual flow of
the sludge in a rheometer. This revealed a persistent wall slip and allowed the analysis of complex
phenomena associated with heterogeneous flow and periodic alternations between phases of wall
adhesion and plug flow. Subsequently, a device coupling high-power ultrasound via a piezoelectric
transducer to a rheometer was implemented. Despite significant heating, the application of
ultrasound fluidized the sludge at stresses below the yield point by breaking down the sludge flocs
and releasing fluid initially trapped within these particle agglomerates. Furthermore, ultrasound
seems to promote wall slip of the sample, which could also facilitate the flow of sludges.

Key word: Rheology, Sludge, Nuclear, USV, Power ultrasound
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