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RESUME

A l'aide d'un nouveau prototype de rhéometre a pumbuplé a une cellule vibrante capable
de générer un mouvement brownien a I'échelle megpigue au sein des échantillons, nous
avons montré que les milieux granulaires densass sibrations, se comportent comme des
fluides condensés non-newtoniens viscoélastiqugsréstentent des analogies tres étroites
avec les milieux moléculaires au voisinage de teamrsition vitreuse.

Sur la base de ces résultats, nous avons élabar®dele de type "volume libre", fondé sur
une approche phénoménologique de tyyseme a deux étamssociés au caractere bimodal
des chaines de forces dans les empilements gnasylda transition entre ces états étant
induite par les vibrations et le cisaillement. Lynamique du réseau de contacts est ainsi
formalisée par une équation cinétique décrivanplebabilités de transitions entre ces deux
états. Afin de confronter la théorie a I'expérienda des tests rhéologiques, une équation
constitutive différentielle, reliant la contrainge la déformation, est déduite de I'équation
cinétique. Son intégration permet de décrire epaire les comportements rhéologiques
observées expérimentalement en régimes statiosnairdransitoires, en présence et en
'absence de vibrations: élastique linéaire (hookéet non-linéaire, visqueux linéaire
(newtonien), viscoélastique linéaire (maxwelliert) factionnel (coulombien). De plus,
I'existence d'un principe de superposition "tengmsgérature granulaire”, inhérent aux
théories de volume libre et théoriquement prédit [ modele, a été confirmé par
I'expérience, la température granulaire étant étégrpar I'énergie de vibration.

ABSTRACT

By means of a stress imposed rheometer coupled aitlwibrating cell”, generating a
Brownian motion at a macroscopic scale into thegasy we have shown that dense-phase
vibrated powders exhibit rheological behaviourshatgpal of non-Newtonian visco-elastic
fluids and show very close analogies with molecualadia near their glass transition.

These behaviours have been described through @ Vokime" structural model based on a
phenomenological two-state approach related toirtherent bimodal behaviour of chain
forces in granular packing, the transition betwt#wse two states being induced by shear and
vibrations. The dynamics of the contact network disscribed via a Kkinetic equation
accounting for the dynamics of the contact netwdik.allow experimental assessment, the
kinetic equation is turn into a differential comstive equation, relating stress to strain, from
which rheological properties can be derived. Itegnation allows predicting and describing
several rheological behaviours, in stationary awod-stationary conditions: elastic linear
(Hookean) and nonlinear, viscous linear (Newtoniatgcoelastic linear (Maxwellian) and
frictional (Coulombian). In addition, a "time-grdau temperature superposition principle”,
inherent to free volume theories and theoreticgdhedicted by the model, has been
experimentally verified, the granular temperatugeng controlled by the energy of vibration.
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NOTATIONS ET SYMBOLES

NOTATIONS ET SYMBOLES
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NOTATIONS ET SYMBOLES

Fn force normale (N)

g accélération de la pesanteur M.s
g,9,9" facteurs de proportionnalité )

G module de rigidité (Pa)
G' module élastique (Pa)
G" module visqueux (Pa)

H hauteur (m)

i impulsion (kg.mY
- moment d'inertie total (kg3n
k indice de consistance (Pa.s
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ke constante d'élasticité (N3n
K, facteur de proportionnalité vitesse angulaireadient de vitesse (rajl
K, facteur de proportionnalité couple - contrainte (m*)

e longueur critique (m)

L longueur du scissomeétre (m)
m masse d'échantillon (kg)
mr masse totale de l'oscillateur (kg)
n indice d’écoulement )

n nombre de grains par unité de volume 3\m
n, nombre de grains possédant un volume libre (-)
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Np nombre total de particules )

Ns nombre d'alvéoles O]

o} probabilité pour un grain de posséder le voluire lv,, O]

Ps proportion de sites occupés sur un réseau cateéradimensions (-)

Psc seuil de percolation sur un réseau carré a deugrdirons )

P pression totale (Pa)
P pression moyenne (Pa)
Pext pression extérieure (Pa)
Ppiston pression extérieure exercée par un piston (Pa)
Psample pression exercée par I'échantillon (Pa)



Vi
Vi

fraction de particules dans I'étal (
fraction de particules dans I'étht)(
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position radiale

rayon caractéristique ok, est indépendant de n
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surface libre d'une particule

surface projetée occupée par une particule
surface moyenne / particule

surface libre moyenne / particule

entropie informationnelle

surface

surface libre totale

surface totale occupée par les particules
temps

temps critique

temps de confinement

temps de dissipation de I'énergie élastique
température absolue

température critique

température granulaire

volume local

volume critique local
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NOTATIONS ET SYMBOLES

volume minimum

volume total de particules

volume d'un empilement aléatoire compact
probabilité de transition / unité de temps BB yers C)
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NOTATIONS ET SYMBOLES
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INTRODUCTION

INTRODUCTION «Celui qui se perd dans les détails ne trouve paglité.»

Les milieux granulaires sont omniprésents dansenetivironnement et constituent, depuis
des siécles, un intérét socio-economique consitrdhns tous les domaines d'activités
humaines. Des I'Antiquité, les Perses et les Eggptont fabriqué des briques a base d'argiles
agglomérées et séchées. Ces techniques sont enitisées de nos jours, notamment, pour la
restauration des monuments anciens et des halmgattionnels. Vers 6000 av J.-C., la
métallurgie des poudres était déja pratiquée eroptdamie, par réeduction du minerai de fer
au charbon de bois et forgeage de l'aggloméré obtefaudra attendre les années 30 pour
voir la métallurgie des poudres se développercaéke industrielle et devenir une activité
majeure durant la Seconde Guerre mondiale. Cetti@itéan, n'est pas I'apanage de l'industrie
métallurgique et n'a fait que s'accentuer et gigea tous les secteurs industriels tels que la

cosmetologie, la pharmacologie, I'agroalimentairées matériaux de construction.

Dans les procédés industriels ou interviennentridieux pulvérulents, ceux-ci subissent un
certain nombre d'opérations unitaires (séparatigitation, mélange, mise en forme) et sont
soumis a des sollicitations mécaniques variéesu(éownts, déformations, compression) qui
en résultent. La rhéologie étant la "science déarah@ations et écoulements de la matiere", |l
est clair qu'elle ne peut étre que profitable ankdtrise d'un procédé industriel mettant en
ceuvre des matériaux granulaires, qu'il s'agissedideensionner les installations ou

d'optimiser la formulation des produits. Un exemplapplication a l'optimisation d'un

procédé d'imprégnation de particules poreuses pgolymeére fait I'objet du chapitre 5. Par
ailleurs, ces milieux présentent de nombreusesogal avec les milieux rhéologiquement
complexes usuels, moléculaires ou colloidaux (pehgs, tensioactifs, dispersions, ...). En
particulier, a linstar des fluides viscoélastiquelassiques, ils se caractérisent par leur
ambivalence solide-liquide selon les conditionssd#icitations mécaniques auxquelles ils
sont soumis : du sable s’écoule comme un "liquitle'tompartiment supérieur d’'un sablier

pour former un tas "solide" dans son compartimeidrieur.

Ainsi, il apparait naturel d’étendre les méthodedadrhéologie "traditionnelle" a I'étude des
milieux pulvérulents en tenant compte, néanmoinsceigaines particularités des milieux

granulaires denses.
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En effet, si de nombreuses techniques de caraatiérissont actuellement disponibles, aucune
ne permet d'établir des relations claires et pegcentre les propriétés rhéologiques globales
des poudres et les caractéristiques structuralteds des grains qui les composent dans un
cadre théorique unifié. De ce fait, lorsque I'on @snfronté a la mise en ceuvre et a la

caractérisation de milieux granulaires, deux difi€s récurrentes apparaissent:

1) Il est difficile d'obtenir des mesures reprodhlest,

2) Il est difficile d'interpréter les résultats ckes mesures.

La seconde difficulté peut étre partiellement nésolen interprétant les résultats
expérimentaux sur la base d’'un modele de comportemdent I'exposé sera l'objet des

chapitres 4 et 3. La premiere difficulté, quantli@,eest inhérente a quelques propriétés
caractéristiques des poudres denses. En effetmilsux granulaires sont des systemes
intrinséquement hors équilibre dont le comportenmanit s'apparenter a celui d'un solide,
d'un liquide ou d'un gaz, selon les circonstanéassi, leur mise en ceuvre est fortement
conditionnée par leurs propriétés rhéologiques aidépendent essentiellement des
caractéristiques physico-chimiques et géométrigieesa surface des grains, de la fraction
volumique des échantillons, de la pression intengledre et du mode de transmission des
contraintes qui en résulte (élastique, frictionoelcollisionnel). Dans ce contexte, la nature

de la distribution du volume libre est fondamentitlsera établie au chapitre 2.

En particulier, au sein d'un empilement granula@lemse, le transport des contraintes est
assuré via un réseau de contact intergranulairérdgiine qui peut étre mis en évidence,
notamment, par des expériences de photoélasticem@tr par simulation numeérique. Par

conséguent, la maniére dont se propagent ces ouafaa travers ce réseau ou, en d'autres
termes, le comportement rhéologique des échargilltipend de leur densité apparente et de
la topologie de I'empilement, c'est-a-dire de lafiguration spatiale adoptée par les grains,
notamment lors de leur conditionnement au seinagpareils de caractérisation. Il en résulte
une grande variabilité des mesures due a la maltgpldes configurations possibles. De ce

fait, la caractérisation intrinseque d'une poudieume opération délicate qui passe par une
prise de moyenne sur toutes les configurationssadules. Par conséquent, si I'on souhaite
réaliser des mesures qui soient représentativas éthantillon et non d'une topologie

particuliere d'un empilement, il est nécessairdfettuer des moyennes sur toutes les
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configurations accessibles, pour des conditiongredres données. Dans les milieux
moléculaires, le systeme explore spontanémentadgyarations sous l'effet du mouvement
brownien d'origine thermique. Il suffit donc d'effeer les mesures sur une durée

suffisamment longue pour les moyenner au courgaps (principe ergodique).

Malheureusement, les milieux granulaires sont gs$emes macroscopiques, athermiques,
insensibles au mouvement brownien d'origine mi@pepie. Par conséquent, quand un
empilement granulaire est dans une configuratiomde, il demeure dans cette configuration.
Dans ces conditions, la seule facon de reproduiremouvement brownien a |'échelle

macroscopique est de remplacer I'énergie thernpguée I'énergie mécanique.

Sur la base de ce constat nous avons €élaboré totyp® de cellule de mesure susceptible de
générer un mouvement "macro-brownien” au sein g@lalre en soumettant les échantillons
a des vibrations mécaniques controlées. Sa vocatibde palier le caractére athermique des
grains en remplacant le mouvement brownien d'cgigiermique par une agitation granulaire
d'origine mécanique, dont la nature brownienneéadémontrée. La source de vibration agit
ainsi comme une sorte de "thermostat” avec lequpblidre est en contact. La "température
granulaire” imposée par ce "thermostat" et qui p&wé vue comme le paramétre qui
gouverne la fréquence d'exploration des configomatiaccessibles, est controlée par la
frequence et I'énergie des vibrations. L'ergodicité systeme est ainsi restaurée, ce qui
ameliore considérablement la reproductibilité desumnes et permet I'application de certaines
méthodes de la physique statistique. La mise antmhi prototype, son étalonnage et la
démonstration de la nature brownienne des flucnatgranulaires sont I'objet du chapitre 1.

Dans son ensemble, ce mémoire a pour objectif dsepter une technique expérimentale
originale et de proposer un modeéele de comportemeddlogique des milieux granulaires
commode d'utilisation, en évitant les sophistigaionathématiques superflues, mais aussi
complet et rigoureux que possible en le fondant esertains concepts et résultats
fondamentaux de la physique statistique pour laf@@r un caractere descriptif, explicatif et
prédictif. Ainsi, il doit étre assez général potre@pplicable a des matériaux de formes et de
compositions variables et suffisamment détaillé rpqermettre des interprétations
structurelles des mesures. On attribue a AlberstEin I'aphorisme suivantiake things as
simple as possible, but not simpieAfin d'approcher au mieux cet objectif, nousras/tait le

choix d'une échelle de description intermédiairereetiéchelle microscopique relative aux
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milieux discrets et I'échelle macroscopique re&ati@ux milieux continus. A I'échelle
mésoscopique a laquelle nous nous situons, lesuritionsidérés pourraient étre qualifiés de
milieux moyennésu sens ou certains détails sont, en quelque, d@$és afin de faire
ressortir des relations générales, caractéristigeebétat granulaires tout en conservant un
niveau de résolution suffisamment fin pour distegles différents milieux pulvérulents

considéreés.

La philosophie d'une telle approche est parfaitém&Esumeée par ces quelques lignes d' Henri
Poincaré extraites de "La Science et I'Hypothesel'392:

«..pour qu'une explication mécanique soit bonndauit qu'elle soit simple; (...) Tous ces
rapports seraient demeurés inapercus si I'on €é@auté d'abord de la complexité des objets
gu'ils relient. (...) C'est un malheur pour uneesaie de prendre naissance trop tard, quand
les moyens d'observation sont devenus trop parfaitsses fondateurs sont génés dans leurs

apercus par la troisiéme et la quatrieme décimale;

Un siecle plus tard, Pierre-Gilles de Gennes c@maitl que notre connaissance de ['état
granulaire au début du 2 siécle était au niveau de notre connaissance gaylsique du

solide du début du 98 siécle [de Gennes, (1998)]. La physique de Igtatulaire est donc

bien dans la situation décrite par Henri Poinca@us disposons et utilisons de multiples
techniques d'observation tres sophistiquées quis fournissent d'abondantes quantités
d'informations, mais nous ne sommes pas en mesuresdtraiter efficacement car nos
méthodes de description théoriqgues ne nous pemhgtés de faire le tri entre les données

surabondantes et les données essentielles, ni d@has corréler clairement entre elles.

L'échelle mésoscopique et I'approche phénoménalegagoptées dans ce manuscrit visent a
revenir, temporairement, a une échelle de desonipfilus grossiére qui aura le mérite
d'effacer les détails qui masquent I'essentiel dénmieux appréhender les lois générales,
sous-jacentes au comportement des milieux graeslalrorsque ces lois du premier ordre
seront clairement établies il sera temps de sdag&r aux détails du second ou du troisieme

ordre.

Il s'agit en cela de transposer une technique toemue des peintres qui clignent de yeux,

paupiéres mi-closes, afin de masquer les détaile ebnserver que I'essentiel.

-10 -



CHAPITRE 1 Rhéomeétrie des milieux granulaires

CHAPITRE 1 Rhéométrie des milieux granulaires

1.1 Introduction

Afin de palier le caractére athermique et non eigorl des milieux granulaires nous avons
élaboré un prototype de rhéometre a poudre subkepe générer une agitation granulaire,
au sein des échantillons analysés, en remplacanergiie thermique par de I|'énergie
meécanique [Marchal (2005)]. L'objectif de ce chagpist d'établir les principales équations

qui en régissent le fonctionnement.

1.2  Description du prototype

Ce prototype (Fig. 1.1) est constitué d'un rhéoené@trcontrainte imposée (AR2000, TA
Instruments) (1) équipé d'un excitateur de vibrati¢mini-vibreur 4810, Briel & Kjeer) (2).
Celui-ci est connecté a un amplificateur (3) ettd@a par un générateur de fonction (4) et un
accélérometre (5), lui-méme relié a un amplificaté&r mesure (6). Solidaire de I'excitateur,
la cellule de caractérisation est constituée d'obil@ de mesure de type scissomeétre a quatre
pales (rayorr R = 10 mm; longueur L = 30 mm) (7) qui plonge dans une cuve cylindrique
munie de chicanes (rayon de la cavB; = 25 mm; largeur des chicanedM, = 5 mm) (8).
L'extrémité du scissometre est positionnée a 10 danfond de la cuve. L'ensemble du
dispositif est équivalent a une géométrie de typaelte d'entrefeR. - R = 10 mm R = R-

W), dont le cylindre intérieur est constitué parvi@lume d'échantillon entrainé par le
scissometre et le cylindre extérieur par le voluhiéehantillon emprisonné entre les chicanes.
Ainsi, le volume de poudre effectivement cisailtésl des mesures est confiné entre deux
cylindres constitués par I'échantillon lui-mémegoepermet de s'affranchir des problemes de
glissement entre les surfaces de la cellule etdbantillons.
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. Rhéomeétre

. Mini-vibreur

. Ampli. de puissance

. Générateur de fonction
. Accéléromeétre

. Ampli. de mesure

. Scissomeétre

O~NO U WNBE

. Cuve et chicanes

Figure 1.1: Rhéométre a poudre et cellule de mesure.

1.3  Dynamique de la cellule vibrante

Si la force externe imposée a l'oscillateur estliadéormeF,, (t) = F, cos@7#t) +m.g, ou

m; est la masse totale de tous les éléments en mouavelaecellule vibrante constitue un

oscillateur harmonique forcé avec amortissement ldomouvement est communément décrit

par la seconde loi de Newton (conservation de #mtji¢ de mouvement) sous la forme:

d’z dz
+c—+kz=F_ (t)+F, (t 1.1
dtz dt ext() f() ( )

m,

ou z est le déplacement verticalest un facteur de "frottement visqueux" prenant@mpte

les phénomenes dissipatifs proportionnels a lassitede déplacement (amortissement
"fluide™), F, (t) est la résultante des forces de "frottement se€hgnt en compte les
phénoménes dissipatifs frictionnels principalemdidts a la présence d'échantillons
granulaires au sein de la cellule (amortissemeniid&s’) etk est la raideur des ressorts de
rappel (Fig. 1.2).
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CHAPITRE 1 Rhéomeétrie des milieux granulaires

Dans le cas d'un milieu granulaire vibré le terfgt) est fluctuant, tant en signe qu'en
intensité. L'équation (1.1) est donc une équatidiérdntielle stochastique linéaire du type
"équation de Langevin" [Pottier (2007)]. A moinsérdettre des hypothéses sur les

caractéristiques statistiques Be(t il i'‘est pas possible de résoudre (1.1).

Cependant, nous verrons au cours des prochainstrelsague, dans la limite des faibles
énergies de vibrations et des faibles vitessesttgmation, les milieux granulaires vibrés se
comportent comme des fluides condensés newtoridarss ces conditions, il est raisonnable

de négligerF, (t ) et de ne conserver que le terme de dissipatiogueisse —cdz/dt.

L'équation (1.2) peut alors s'écrire:

d(z-2)
dt? dt

+k(z-Z)=F, cos@rt) avec Z= % (1.2)

En régime permanent (pour- +o) la solution bien connue de I'équation (1.2) Estypman
et al. (1964); Bertinet al (1982)]:

~ F, cos@rft +79)
z(t)-z = -
ey |(2r - (278, ) [+ (e/m, )2 (278
(1.3)
_ (¢/mJor _ [k
R 7 R O S

L'équation (1.3) est typique de I'existence d'ugén@mene de résonance, a la fréqudpce
d'autant plus aigu que les effets de frottemersig(yeux et sec) sont faibles. Si on considére
I'excitateur de vibration a vide, sans la cellubendesure, les données techniques fournies par

le constructeur sonin, = 18 g etk = 2x10° N.m*. On en déduitf, = /k/m, /27 = 53 Hz.

Cette valeur est en accord avec la réponse endnégude I'excitateur de vibration & 10 M.s

comme le montre la figure (1.3).
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Figure 1.2: Cellule de mesure et excitateur de vibrations Gwiloreur 4810, Bruel & Kjaer).
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Figure 1.3: Réponse en fréquence de I'excitateur de vibrationgi-vibreur 4810"
(Document technique Bruel & Kjaer).
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CHAPITRE 1 Rhéomeétrie des milieux granulaires

Cette valeur de l'accélération est du méme ordrgrdedeur que celles qui seront utilisées
avec la cellule de mesure en présence d'échantillomasse de la cellule de mesure étant de

130 g f,sera typiqguement de I'ordre de 15 a 20 Hz pourédhantillons de 50 a 250 g. En

pratigue on peut donc s'attendre a quelques eféetésonance au voisinage de ces fréquences
et de leurs harmoniques, sachant que ces effetstdertement amortis en raison de la nature

dissipative des échantillons.

D'un point de vue rhéologique, c'est I'énergie éebkantillons qui va conditionner leur
comportement. Dans les milieux moléculaires ouoiddux, cette énergie est de nature
thermique et le théoreme d'équipartition de I'éleepermet d'associer la température du
milieu a la composante fluctuante de I'énergietzjné des particules qui le constitue. Par
analogie, dans les milieux granulaires vibrés, V@zrations engendrent une agitation
guantifiable par la moyenne de la composante fartide I'énergie cinétique des grains ou,
en d’autres termes, par la température granulgirdu systeme [Ogawa (1978); Haff (1983);
Jenkins & Savage (1983)]. La source de vibratioih @&gsi comme une sorte de thermostat
avec lequel la poudre est en contact. Par conséqudavrait étre possible, par analogie, de
s'inspirer des méthodes de la thermodynamiquestst@te pour relier le comportement
"thermo-mécanique” des poudres aux propriétéssstates des grains. Cependant, en raison
du caractére inélastique des collisions interpaldices, les milieux granulaires sont des
systemes hors équilibre dont la température cinétipt anisotrope [Haff (1983); Campbell
(1990); Hsiau & Shieh (1999); Barradt al. (2004)] avec pour conséquence la non
equipartition de I'énergie [Ocone & Astarita (1998)starita et al. (1998); Barratet al.
(2004)]. Dans le cadre de l'élaboration d'une tfttoetynamique statistique” des milieux
pulvérulents, la température cinétique n'est dascla variable conjuguée de I'entropie la plus

pertinente.

D'autres approches seront évoquées aux chapite¢stZet il est important de noter que le
sujet est toujours d'actualité, en vue d'élaboree physique statistique des milieux
granulaires dans un cadre unifié [Edwards (198&\watds and Mehta (1989); Edwards
(1990); Cugliandolcet al. (1997); Cugliandolo and Kurchan (1999); Bareatal. (2001);
Coniglio and Nicodemi (2001); Edwards (2001); Edigaand Grinev (2001); Beret al.
(2002); Cugliandolo (2002); Makse and Kurchan (9002ézard (2002); Edwardst al.
(2003); Makse (2003); Edwards (2005)]. Cependanh'yl a, a ce jour, aucun accord
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CHAPITRE 1 Rhéomeétrie des milieux granulaires

consensuel quant a la définition exacteTdeet il n'existe aucun dispositif expérimental

pratique pour la mesurer de maniére simple et wpigo

En revanche, I'énergie de vibrati& est un parametre de contrble aisément maitrisetble
guantifiable. La cellule de mesure étant un odgeilla forcé, de I'énergie mécanique est
constamment transférée a I'échantillon, comme dansas de milieux moléculaires ou
colloidaux pour lesquels de I'énergie thermiquecesstamment transférée aux échantillons
pour maintenir leur température constante. Air@if se passe comme si I'échantillon, dans
son ensemble, oscillait a une certaine fréequencenet certaine amplitude comme un
oscillateur harmonique non-amorti. On peut doncefde choix de définir I'énergie des
échantillons comme celle de l'oscillateur harmoeigqle méme masse. Les vibrations

considérées ici étant sinusoidales, d'amplitydde fréquencg il vient :
E, =% m(2nf)? A? (1.4)

oum est la masse de I'’échantillon de poudre.

1.3  Dynamique de l'outil de mesure

Si on s'intéresse maintenant a I'outil de mesurgent noter qu'il s'apparente a un pendule de

torsion dont I'équation du mouvement (conservatiomoment cinétique) est classiquement :

2
40, 99 ka=c,, 1) +C, (1) (1.5)

| -
T dt? dt

ou It est le moment d'inertie total de I'ensemble deséthds en rotation (outil de mesure +

axe du rhéométre¥(t) et la déviation angulaire du scissométre (Fig.,k®st un facteur de
“frottement visqueux"k est la constante de torsio@,,(t est un couple externe imposé par
le moteur du rhéomeétre qui dépend du type de msicmé aux échantillons &, (t) est un

couple aléatoire fluctuant di aux chocs des grag&nérés par les vibrations, sur le

scissométre. Dans le cas de ce montage le monieetti@' total estt = 17.1x10° N.m.&
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(Iimsometre= 15.7%10° N.m.< et lscissomee = 1.4x10° N.m.<). Par ailleurs, dans la mesure ou
l'axe du rhéometre est guidé par un pallier axadst nul et¢ est essentiellement lié a la

présence des échantillons. L'équation (1.5) devient

d’6 Cé
+

. -~ =~
LTSI

= Cext(t) + Cf (t) (16)

Comme I'équation (1.1), I'équation (1.6) est uneaéiqn différentielle stochastique linéaire
du type "équation de Langevin" [D'Annet al. (2003}, Mayor et al. (2006)]. Les

caractéristiques statistiques d& (t) étanta priori inconnues, il n'est pas possible de

l'intégrer. Expérimentalement, il est cependantsiimbs de suivre les fluctuations libres du

scissometre en imposa@,,(t) = eDen enregistrant I'évolution temporelle &) lorsqu'un

échantillon granulaire est soumis a des vibratidres.rhéométre joue ainsi le rbéle d'un
intégrateur analogique qui permet d'étudier lameaties fluctuations granulaires sans avoir a

résoudre I'équation (1.6).

La figure 1.4 illustre les résultats d'une tell@é&xence pour une fréquence de vibration de la
cellulef = 10 Hz une énergie de vibrati@) de 420 uJ. La figure 1.4 (a) montre I'évolution

temporelle dé(t &t la figure 1.4 (b) le spectre de puissa}@tﬁe)‘z correspondant, tel que:

‘é(v)r = 611)A(v) (1.7)

+00

ou é(v) = j 6(t)e*™dt est la transformée de Fourier 8¢ . )

-00

En dépit du caractére périodique des vibrations @ontetrouve une trace sous forme de
petits pics a 10 Hz suivis des premiéres et secohdenoniques (Fig. 1.4 (b)), les spectres de
puissance évoluent comme linverse du carré deélguénce d'apparition des fluctuations

angulaires. Ce résultat est caractéristique d'wtgssus de diffusion de type "marche
aléatoire" caractéristique de la nature browniedes fluctuations granulaires [D'Anna et

Gremaud (2002 D'Annaet al. (2003}® D'Anna et Mayor (2003)].
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Figure 1.4: Analyse des fluctuations libres du scissometrer pou échantillon constitué de
billes de verre de 530 microns de diamétre. (a)ufem temporelle de la déviation angulaire
O(t) du scissometrd = 10 Hz etE, = 420 pJ. (b) Spectre de puissance des fluctuations
angulaires obtenu par transformée de Fourier dohgréa).

Comme le montre la figure 1.5, les fluctuations idaiges générées par les vibrations sont
généralement d'amplitude tres faible en comparatia déviation angulaire induite par

l'application d'un couple extérieur, si on respeaxadition C, (t) << C_,(t) en paramétrant
judicieusement les tests de caractérisation rhépleg (Fig. 4.2). En dépit des vibrations, il
est donc possible de déterminer des valeurs mogede®, (t ), 8(t) et 4(t)suffisamment

stables pour étre exploitées afin d'extraire de®rimations rhéologique des mesures
instrumentales a condition de les relier, respentient, a la contrainte, a la déformation et a

la vitesse de cisaillement.
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Figure 1.5: Evolution temporelle de la déviation angula#é ef) de la vitesse de rotation
angulaired(t )du scissomeétre po®, (t =)0.5 mN.mf = 10 Hz e, = 420 pJ.
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1.4  Etalonnage de I'outil de mesure

La derniere étape consiste donc a étalonner laleetle mesure afin de relier le couple

C..(t) a la contrainte de cisaillement et la déformatmgulaire 8(t) a la déformation de

cisaillement. Compte tenu de sa configuration géoquie et de ses dimensions, la cellule de
mesure a été étalonnée sur la base d'une géorGéuiette a entrefer large. La procédure

d'étalonnage consiste a determiner deux facteusmégtiques K, et K, reliant,

respectivement, le coupeéa la composantg,, du tenseur des contraintes et la vitesse de
rotation angulair) a la composantey,, du tenseur des vitesses de déformation

V= (Ov)' +0v, v étant la vitesse locale du fluide, sous la forme :
0,,=KC et y,=K 0 (1.1)

En considérant que la cellule de mesure est equitala des cylindres coaxiauk, et K;

sont déterminés par intégration de I'équation desewation de la quantité de mouvement,
pour des conditions aux limites imposées par lesedsions caractéristiques des cylindres

interne et externe:

%—?’=-ﬁ[{p\7\7)-ﬁP-ﬁﬂ=7+pG = pﬂ=-ﬁP-ﬁﬂg+p@ (1.2)

ou p est la masse volumique du fluide |a pression hydrostatique ét I'accélération de la

pesanteur.

Dans le cas d'un fluide dont le comportement rtgiglee obéit a la loi d'Ostwald-deWaele

(loi de puissance) définie par:

T = ~Kig (1.3)
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ou k est l'indice de consistance (P.stn l'indice d’écoulement, l'intégration de I'équation
(1.2) conduit classiqguement a [Macosko (1994), €&aret al (1997), Ait Kadiet al (2002),
Choplin et Marchal (2007), Choplet al.(2010)]:

O.o 1

C 2nLr?

et K,(r,n) :%’:(Z/n)(é%r)zm_l (1.4)

K,(r) =
ourl]R ; R défini la position radiale au sein de I'entreflee. choix du modéle d'Ostwald-
deWaele n'est pas restrictif dans la mesure ou towdele de type “fluide newtonien
généralisé" tend asymptotiquement vers une loi uisspnce sur un plage suffisamment

réduite de vitesse de cisaillement.

L'équation (1.4) montre qu€, dépend fortement de qui est, a priori, inconnu. Cependant,
une analyse plus détaillée iie(r,n)montre qu'il existe une region étroite autour d'une

valeur r* pour laquelle I'amplitude de la vitesse de défatibn est essentiellement
indépendante de [Ait-Kadi et al. (2002); Choplin et Marchal (2010)]. La valeur depeut
étre déterminée analytiquement en notant qu'ellecte avec l'intersection de deux courbes

K,(r,njet K (r,n")ou n et n' sont deux valeurs extrémes de lindice d'écoulémen

correspondant a la gamme de fluides rhéofluidifianisceptibles d'étre étudiés. La résolution

de I'équationK (r,n FK,(r,n') donne:

1
' 2/n' n-2/n'
= n. (RS/R) _1x Rd2n-2m) ((2/ Z )j (1.5

N (R/R)"-1

Compte tenu des dimensions de la cell®e=(10 mm etR. = 20 mm) et en choisissamt1 et

n'=0.15 on obtient = 11.5 mm. Dans ces condition§, etK, peuvent étre assimilés a des

facteurs géométriques constants, indépendarketie & condition d'étre calculés er r

K, = 38580 Pa.N.m™*
K, =2.037 rad

Dans la suite de l'étude, la contrainte de cisa#élet et la vitesse de déformation seront

implicitement déterminée en er 1.
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CHAPITRE 2 Distribution du volume libre dans les milieux grarulaires

2.1 Introduction

Les propriétés de transport des poudres dense$ostarhent conditionnées par l'arrangement
spatial des grains qui les composent. En particulee mode de transfert des contraintes
meécaniques et le type de comportement rhéologiqueen résulte, dépendent plus des
caractéristiques géométriques des empilements lgieggique de la nature physico-chimique

des grains, surtout lorsqu'ils sont de taille mscopique.

Ainsi, on peut distinguer deux valeurs singuliédteda fraction volumique d'un empilement

de grains monodisperses. La premiegg, correspond a la concentration d'entassement
maximal et la secondeg, (random_bose_packing fractior), correspond a la concentration
critique en deca de laquelle il ne peut plus exideeréseau continu de grains interconnectés
assurant la tenue de I'échantillon. Cette fractiolmmique critique s'apparente a un seuil de
percolation tel que poup < ¢, le systtme granulaire se comporte comme un gaz de
particules alors que poyr> @, il se comporte comme un fluide condensé, voirernemin
solide selon la valeur de la température granuldies valeurs extrémes dg, et @, sont
atteintes pour des empilements réguliers orgamiségseaux de type cubique. Ainsi dans le
cas d'un réseau cubique simple on atteint la vatéaimale ¢= ¢, = /6 = 0.52 alors que
pour un réseau cubique a faces centrées on dtteiateur maximalep= ¢, = 1(3v2) = 0.74.

En comparaison, dans le cas d'empilements aléstdee simulations numériques donnent
¢p U 0.56 [Onoda and Liniger (1990)] & = @, [0 0.64 (andom_tose _m@cking fractior)
[Finney (1970)]. Contrairement au cas des réseaguliers, ces valeurs ne peuvent pas étre
déterminées exactement et sont d'autant plus floues la dynamique du systéme est
importante. En effet, lorsque le systéme granulast fluidisé ou en écoulement la
configuration géométrique des grains devient ttairsi et leur fraction volumique varie dans
le temps et dans I'espace. En dépit de cette imdié@tion, on constate que pogx @, le
transfert de quantité de mouvement est essentiefieassuré par les chocs intergranulaires et
le regime d'écoulement est collisionnel, alors poer > @, les contraintes de cisaillement
sont transmises a travers des réseaux de contacisigres et, s'il y a écoulement, le régime

est frictionnel.
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Par conséquent, dans une poudre dense, chaqueuleadst encagée par ses plus proches
voisines et un écoulement ne peut avoir lieu goraition qu'une fraction minimum de grains
disposent d'un espace adjacent suffisamment graod germettre leur déplacement. Cet
espace disponible est i®lume librede la particule. C'est ainsi, qu'en lI'absencepdtes
intergranulaires suffisants, la déformation d'urpgé@ement granulaire dense donne naissance
au phénomene de dilatance de Reynolds.

Les théories de "volume libre", initialement suggr par Eyring et Hirschfelder [Eyring

(1936); Eyring and Hirschfelder (1937)], ont étéveléppées, notamment, par Cohen et
Turnbull [Cohen and Turnbull (1959), Turnbull and Cohen @96 pour décrire les

propriétés de transport des systemes moléculagesrdonnés au voisinage de leur point de
transition vitreuse. Au voisinage d'une transitioitreuse, les propriétés d'un matériau
dépendent plus de I'arrangement mutuel et de lardiue des molécules que de leur nature
physico-chimique [Richert and Blumen (1994)]. Il s¥sulte de nombreuses analogies de
comportement entre des systémes physiques de si@pparemment trés différentes. Ainsi,
les poudres denses présentent de nombreuses wilsliavec les milieux moléculaires au

voisinage de leur transition vitreuse.

De ce fait, dans certaines circonstances, il essiple de s'appuyer sur des modeéles
moléculaires pour interpréter, par analogie, leppétés rhéologiques d'une poudre [Furukawa
and Ohmae (1958); Schiugetl al(1961); Hetzler and Williams(1969); Saxtenal (1970);
Ritzmann and Schigerl (1974)]. Il faut, néanmoiesir compte du fait que les théories
moléculaires ne peuvent pas étre transpose@&xtensoaux milieux granulaires en raison,
notamment de la nature macroscopique des grairf§ [(1983)]. De plus, il n'est pas toujours
possible d'établir une correspondance biunivoquieeaon modéele moléculaire et son
homologue granulaire car les paramétres microsaepigonstitutifs du modéle ne posseéde pas
nécessairement un analogue macroscopique [HetateMélliams (1969); Jaeger and Nagel
(1992)]. Par conséquent, si on fait le choix deettiper une approche de type "volume
libre", il est souhaitable d'adoptamriori un point de vue granulaire macroscopique, quitte a
soulignera posterioriles analogies pertinentes avec les milieux moééad. C'est le point de
vue adopté par Edwards dans sa "Théorie des pdudréwards (1988)] qu'il a appliqué,

notamment, a la "Rhéologie des poudres” [Edward8q).
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Dans ce type d'approche, le parametre de contedla ttansition vitreuse est le volume libre
moyen du systeme considéré. Sa diminution indajitpBrition de contraintes géométriques
qui réduisent le nombre d'états accessibles deabtesdes phases jusqu'a amener le systeme a
I'état vitreux. Il est donc fondamental de conmaiér volume libre moyen et de connaitre sa

distribution au sein du systeme pour maitrisempsepriétés de transport.

En pratique, le volume libre d'un milieu molécutaiest imposé par sa température
thermodynamique, fixée par le thermostat avec leidj@st en contact. En revanche, dans le
cas d'un milieu granulaire, il est imposé directeingar le dispositif de fluidisation. En
principe, le volume libre d'un systeme granulaiuidffié pourrait étre relié a la composante
aléatoire de I'énergie cinétique des grains, @alite a sa température granulaire, par
analogie avec un systeme moléculaire thermostatérdit alors envisageable de tirer parti de
la distribution canonique de I'énergie des partisydour accéder aux distributions statistiques
des différentes variables d'état du systeme. Cepenitlest beaucoup plus aisé de mesurer le
volume d'un lit fluidisé que sa température gramelaEn effet, il n'existe pas de
"thermomeétre a poudre” qui en permette une détextimim aussi aisée que son analogue
thermodynamique. C'est pourquoi il est plus pentirtee raisonner directement en termes de
volume libre. Par ailleurs, les propriétés de tpansdes milieux pulvérulents étant fortement
conditionnées par les propriétés geomeétriques dgslements granulaires, le volume libre

est une caractéristique géometrique naturellemaningnte a leur description.

Le systeme de fluidisation a donc pour rdle de rfile volume libre moyen et de le

redistribuer au sein du systéme granulaire. Pasémurent, on peut considérer un tel dispositif
comme un réservoir dynamique de volume libre pamparaison avec un thermostat qui n'est
rien d'autre qu'un réservoir d'énergie thermiqua. diautres termes, c'est un dispositif
permettant d'imposer un volume libre moyen constaais continuellement redistribué via des
fluctuations locales suffisamment intenses pouunined'exploration de toutes les configurations

accessibles de lI'espace des phases et assuréeajosicité du systeme.

2.2  Distribution théorique du volume libre

La notion de volume libre a été précisée dans ftigdess de Cohen et Turnbul[lCohen and

Turnbull (1959), Turnbull and Cohen (1961)]. Leuravaux concernent des systémes
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moléculaires modélisés par des spheres dures denee}, dont I'énergie d'interaction inclus
les forces attractives de van der Waals et l'iatema répulsive de Born sous la forme d'un un

potentiel de Lennard-Jones. Le volumdu systeme est divisé en deux parties telles que:

V=V +AV = V=V +AV (2.1)

ou V, est le volume total occupée par I8 particules de volumer, =V /N, AV est le
volume excédentaire tota¥,=V /N est le volume moyen par particule &7 = AV /N est

le volume excédentaire moyen par particule.

Ce volume excédentaire correspond, a priori, aumel dont dispose les molécules pour se
mouvoir. Cependant, tout ce volume excédentairst rpas uniformément accessible aux
molécules car lorsqu'elles se situent a des distanwtuelles correspondant au minimum du
puits de potentiel, il est nécessaire de leur foute I'énergie pour les rapprocher ou les
éloigner. Au contraire, au-dela de la sphere dierite du potentiel de Lennard-Jones il est
possible de redistribuer le volume excédentaireespondant sans apport d'énergie. Aussi, le

volume excédentaire se scinde lui-méme en deuiepddiles que:

AV =V, +AV. o AV=V, +AV (2.2)

ou V, est le volume libre total e, =V, /N est le volume libre moyen par particule. Par
définition V, correspond a la fraction du volume excédentairggut étre redistribuée parmi

les molécules sans modifier I'énergie du systénuecantraire,AV, correspond a la fraction

du volume excédentaire qui ne peut étre répartireumiformément entre les molécules sans

apporter d'énergie supplémentaire au systeme.

Dans le cas d'un systéme granulaire, nous conseivees définitions en assimilaay/,au

volume interstitiel résidueV; lorsque I'arrangement granulaire est le plus campassible.

En effet, si on considere un empilement de graurs chonodispersés, le volume interstitiel
est, par définition, inaccessible aux particules est partagé uniformément entre les grains
(la porosité d'un empilement granulaire est uni®@n volume). Il est donc impossible de le

distribuer non uniformément sans déformer ou briesrgrains, c'est-a-dire sans dépense
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d'énergie. Ainsi, les caractéristiques du voluntersgiitiel sont cohérentes avec la définition

de AV,. Au contraire, le volume libr&/, peut étre partagé non-uniformement entreNgs

particules du systéme granulaire sans en modi@eetgie. Dans ces conditions le volume

libre est défini par:

V, =NV, =V -V, -V, =V -V, =V, (é—é] =V (1—%} (2.3)

avec= Vy/V et gn =V, /(V-Vy).

En l'absence de contrainte énergétique, la disiobda plus probable du volume libre est
celle qui maximise l'entropie du systeme. L'engogue nous considérons ici est l'entropie

statistique introduite par Claude Shannon en taélwil'information et définie par:

S(po’pll---’pw---)z'z P, In P, (2-4)
()

ou p, = p(v,, ) est la probabilité qu'un grain donng ({ = 1,2,...Np) possede un volume libre

Vv, pouvant prendre les valeuws,, v,,..., Vy,,..., définies par la partition du volume libre,

telles que :
NP

Evi(j)=&d.nv, =V, = EY PV, = ViIN, =V, (2.5)
i=1 (0) %)

2N =N, - Yp =1 (2.6)

0 ()

ou ¢ est un facteur de recouvrement des volumes lideeghaque particule et, est le

nombre de grains possédant un volume ligretel que p, = p(v;,) =n, /N pourN, — +oo.
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Cette définition deS est d'une portée plus générale que l'entropienttidymamique et elle est
mieux adaptée au point de vue granulaire que nwassachoisi d'adopter puisqu'elle ne
comporte aucun terme de nature "moléculaire”, ametment a I'entropie thermodynamique
qui fait intervenir la constante de BoltzmaknEn outre, elle permet de s'affranchir de la
constante de poudrkintroduite par Edwards pour respecter la cohérdedéanalogie avec la

définition de I'entropie de Boltzmann. L'entropiéormationnelle est donc sans dimension.
Pour déterminer le maximum & en tenant compte des contraintes (2.5) et (2Gjtidise la

méthode classique des multiplicateurs de LagraBlig consiste, a partir des conditions (2.5)

et (2.6) et de I'équation (2.4), a construiredaction:

&= _z p, Inp, - a{z P, ~ 1} - b{észp/ - \_/f:| (2.7)

) ) )

oua etb sont les multiplicateurs de Lagrange. En annwdardérivée par rapporti@, on a:

0%
a—pé/:_lnp(_l_a_bfvn/:o =
Inp, =exp-1 - a - bév,,) = p, expE bév,,) (2.8)

Pour passer d'une variable discontinug a une variable continue, on considere un
intervalle Av, suffisamment petit pour que, et p, puissent étre considérés comme
constants, mais suffisamment large pour contenigrand nombre de valeurs distinctes.

En vertu du théoreme des probabilités totales, r@zbabilité A p que le volume libre

appartienne a l'intervallevf, v, +Av,] est égale a la somme des probabilipdsque chacun

des volumes,, appartienne a cet intervalle, il vient:

Av,
Ap= >  p,exp(-bév,) = . Pe EXHTDE ) =p(v ) Av, (2.9)
Vg, O f
[vi, vi +4vy]
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ou p(v,)est une densité de probabilité gv, /dv, est le nombre de valeurs distinctes
comprises dans lintervallev], v,+Av,]. Jv,est lintervalle séparant deux valeurs
consecutives du volume libre telles @ue =v; ., -V, . En d'autres termel v, représente
le nombre de valeurs discrétes par unité de volibre On en déduit:

P

Ap _ _ b _ _ _
AV, _p(vf)_évf exp(—-bév,) = p, exp(-bév, ) (2.10)

Les parametreg, etb peuvent alors étre aisément déterminés a l'aid2.8¢et (2.6):

(2.6) = Ip(vf ydv, =1 = p, =bév, (2.11)

(25) = fva p(vi)dv, =v, = b=1llv, = p, =¢IV, (2.12)
0

On en déduit que le volume libre obéit a une distion statistique de type "Boltzmann":

p(v,) = (/v Jexp- &, 1v,) (2.13)

On retrouve ainsi, pour un milieu granulaire macopsgue, le résultat obtenu par Cohen et

Turnbull pour les milieux moléculaires.

2.3 Distribution expérimentale du volume libre

Le volume libre v, est une grandeur continue mais la précision dedéarmination
expérimentale est limitée par la résolutian, de la méthode de mesure. Par conséquent, en
pratiqgue les résultats des mesures sont regroupeslasses de valeurs discrétes,,

Vi1 Vioye Vi y... de largeund v, telles que:
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Vig = Vit AV, = Av,
Vi, = Vi tAV = Vi +2AV, = 2AV,
(2.14)

Vi = Viint AV = Vit iAV =iAv,
avecv;, =0 eti [0;+co[. Le résultat de la mesure est tel que I'on considae v, = v, si
Vi O [V Vegag [ =[TAV(i+1)Av, [ 1l vient:

Po=P(0)=Pr(v, O[0; AV, )

Av _fAVf
= j p(v, v, :{1— ex;{ = ﬂ (2.15)

et

Pi=P(v;) =Pr(v, O Av,;(i+1)Av, [)

(i+1)Av, _ _
- IP(Vf X, = {1— exp{ {Avf H ex;{ EI_AVf J
iAv, Vi Vs

=P exp(_‘q’ﬁ] (2.16)

Vi

Techniquement, il est difficilement envisageabledé¢erminer le volume libre de grains
soumis a des vibrations directement au sein d'efiele vibrante. Aussi, I'expérience a été
transposée a des "poudres” a une et deux dimenganslesquelles le volume libre a été

remplacé, respectivement, par la longueur libta stirface libre des particules considérées.

La poudre a une dimension est constituébldédisques, de diametdg= 22.8 mm, astreints a
se déplacer dans un cadre rectangulaire d'une dongd = 960 mm (Fig. 2.1) et le
mouvement brownien est généré en secouant le c@draetrouve, a une dimension, des

équations analogues aux équations (2.1) et (2.ppsant:
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D=Dp,+AD -  d=dy*+Ad (2.17)

AD = D; + AD, - Ad =d, +Ad, (2.18)

avecD = N,d , Dp= Nydp, Dr = Npd; etAD:.= N,Ad, .

Cependant, dans le cas présébt = O car I'ensemble de la longueur excédentiDepeut
étre redistribuée non uniformément entre les disga@s apport d'énergie, autre que celle qui
est nécessaire a l'agitation des disques. En edfatune interaction mutuelle ne vient
contrarier leur déplacement tant qu'ils ne sontguasontact I'un de l'autre. Ils disposent donc
librement de toute la longueur excédentaire. Emeptibutes les configurations ont la méme

énergie quelle que soit la disposition des dis@bgs 2.1b). On a donbds =D-Dp=D-Ndp.

disque |) )

k".‘l%"-llilﬂlliﬂ-l“

1
1 1
1
1

s d()=dGi)+dly

1
1
1
I
I
'a
L)

D

(b)

1 ! v

Figure 2.1: (a) Dispositif expérimental visant a simuler udieui granulaire a une dimension.
(b) lllustration de deux configurations différentaais de méme énergie et de méme volume.

Ainsi, apres chaque opération d'agitation, essaj la distance libredi(j) de chacun des
disquesj) (j = 1,2,..Ny) a éte déterminée en mesurant la distallige= di(j)+d, entre ses plus
proches voisins. La résolution de la mesure étafOcbmm, on a choisi une partition de la
longueur libre telle quAd: = 1mm, la longueur libre de chaque disque vantcdm nombre

entier de millimetres. La distribution attendue @émtic du type :

P=P(d,)= {1— ex;{__—‘cﬂ ex;{__—f d; J = Poex{__—g d, J (2.19)
d; d; d;
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Des expériences ont éte realisées phur 19 etN, = 38 disques. Les valeurs correspondantes de
la longueur libreD; = D-D, = D-Nydj, et de la longueur liore moyenne par disquye= Dy /N, sont
rassemblées dans le tableau 2.1. Les graphesfigara 2.2 montrent la fréquence d'apparition
Pi=P(di)=n/N d'une longueur libre donné&k en fonction de sa valeur, en coordonnées semi-
logarithmiques, apres 300 essais correspondarit 800N, = 5700 mesures de la longueur libre
pourN,= 19 etN = 11400 pouiN, = 38. lIs confirment, sans ambiguite, la natureoeeptielle de
type "Boltzmann" de la distribution. Il est importale noter que le seul paramétre ajustable de

I'équation (2.19) est le facteur de recouvrendent

Les résultats de cet ajustement sont rassemblédaltableau 1. On en déduit alors la valeur du
facteur de recouvremeigt= P(O)af . Par ailleurs ils montrent que la pente diminusdoe la
distance libre moyenne par particule augmente.'&rirds termes, &) — cte quandd . — oo,

On retrouve en fait une propriété classique deidailtlition de Boltzmann qui tend vers une

distribution uniforme lorsque la température thesigmamique tend vers l'infini.

P@q) 10
=ni/N

1075 N,=38

0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0
di (mm)

Figure 2.2: Distributions expérimentales de la longueur lideesystemes granulaires a une

dimension constitués dbl, = 19 et N, = 38 disques. Les traits continus matérialisent
I'ajustement de I'équation (2.19) aux points expéntaux.
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N Ds (mm) d, (mm) P(0) &
Np=19 5700 526.8 27.7 0.0309 0.857
Np=38 11400 93.6 2.46 0.203 0.501

Tableau 2.1: Valeurs des parametres caractéristiques du systgamrilaire modéle a une
dimension de la figure 2.1 et résultats de l'ajust® de I'équation (2.19) aux points
expérimentaux de la figure 2.2.

Afin de conforter les conclusions précédentes, ramass reitéré ce type d'expériences sur un
systeme granulaire a deux dimensions. Celui-ciosepose dé, billes de verre de diametre
d, = 20 mm astreintes a se déeplacer sur une sortgedede Solitaire" de surface totete
constitué d'un plateau carré de 305mm de coté plerbig= 225 alvéoles (Fig. 2.3). Chaque
alvéole comptant pour une unité de surface (u.frighaque bille occupant la surfage
d'une alvéole, on & = lu.surf.. Comme précédemment, le mouvement bewaiété généré
en secouant le plateau et on retrouve, a deux dioes) des équations analogues aux

équations (2.1) et (2.2) en posant :

S=§+AS <«  §=5+AS (2.20)

AS=S+AS =  AS=S, +AS, (2.21)

avecS=NpS, $=NpS), § = NpS; etAS=NyAS,.

Apres chaque série de secousses, la surfacesff)réde chacune des billeg (j =1,2,..Ny) a

été déterminée en comptant le nombre d'alvéolessvahtre la bille considérée et ses plus
proches voisines (Fig. 2.3). Contrairement au cadimensionnelAS n'est pas nul et peut
étre identifié aux zones interstitielles comprigedre les billes. Néanmoins, le mode de
comptage et la mesure de la surface libre qui sualtee exclue, de faitAS puisqu'on ne
compte que les alvéoles libres. On a donc direaten® = NsS-S, = (Ns-Np)s,. La surface

libre ne pouvant prendre que des valeurs discrgteslant un nombre entier d'unité de
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surface, la partition de la surface libre a éténifde telle sorte quas = 1u.surf. Comme

précédemment la distribution attendue est dongjoler t

P=P(s,)= {1— exp{__—fﬂ ex;{__—f S, j = Poex;{__—f S; j (2.22)
St St St

/ s=1u.surf.

DOE

v-'-‘-‘-

__hille )

—— 5(j) = s = 4u.surf.

Figure 2.3: Dispositif expérimental visant a simuler un milganulaire a deux dimensions.

Cette expérience ressemble a un probléme de ptocotie site sur un réseau carré a deux

dimensions pour lequek= Ny/Ns est |la proportion de sites occupés par les billeseuil de

percolation pour un tel réseau gt = 0.593 [Gouyet (1992)]. En dessous de ce seulil, il

n'‘existe plus d'amas infini, constitués de billegaeentes, percolant de part et d'autre du

réseau et le systeme s'apparente a un gaz a deexsions. Dans la mesure ou cette étude

concerne les poudres denses, nous avons choiéalikger les expériences avec des valeurs de

N, telles queps>psc de telle sorte que I'on puisse considérer le Bystgranulaire comme
I'analogue bidimensionnel d'un liquide condensé& \a&eurs retenues sont dom; = 158,
180 et 191 billes correspondant respectivemgrta).70,ps= 0.80 efps= 0.85. Les surfaces

libres correspondanteé® = SS,= S Nys;, et les surfaces libres moyennes par l#8lle S/N,

sont rassemblées dans le tableau 2.2.
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Les graphes de la figure 2.4 montrent la frequelegeparitionP; = P(s;) = ni/N d'une surface

libre données; en fonction de sa valeur, en coordonnées semidbgaques, apres 68 essais
pour N, = 158 (a), 56 essais poll = 180 (b) et 54 essais polp = 191 (c) correspondant
respectivement Bl = 68x158 = 10744N = 56x180 = 10080 el = 54x191 = 10314 mesures de

la surface libre. lls confirment & nouveau la matiBoltzmannienne" de la distribution dont la

pente diminue lorsque la surface libre moyennepercule augmente.

10° (2) o0 (b)
107 10t
2 | -2
P) Pe)
=ni/N 108 | =ni/N 10° |
107 10
10° 10°°
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 0.0 5.0 10.0 15.0
Si (u.surf.) si (u.surf.)
100 ©) 100 (d)
10"
PGi)
=ni/N 10 ¢
10°°
10" ‘ 10"
0.0 5.0 10.0 0.0 5.0 10.0 15.0
si (u.surf.) si (u.surf.)

Figure 2.4: Distributions expérimentales de la longueur lideesystéemes granulaires a deux
dimensions constitués de 225 alvéoles pdyr 158 (a),N, = 180 (b),N, = 191 (c) et de 49
alvéoles poulN, = 37 (d). Les traits continus matérialisent I'ajostat de I'équation (2.22)
aux points expérimentaux.

En complément, des expériences similaires ontégtlsées a l'aide d'un dispositif de taille
réduite constitué de 37 billes dans un cadre qaeréé de 49 alvéoles dont les parametres

caractéristiques sonps = 0.755 etS, = 0.324. Le graphe de la figure 2.4(d) montre les
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résultats obtenus apres 163 essais correspon@@3tlamesures de la surface libre des billes.
Ces derniers résultats sont cohérents vis-a-vipaE®dents puisqu'ils s'y inscrivent dans un

ordre logique en regard des valeurssggFig. 2.5).

10° .
10"
2 |
Pe) 10 -
:ni/N
107
10" 3 S; = 0250
107°
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
i (u.surf.)

Figure 2.5: Superposition des graphes de la figure 2.4 (Lestp@xpérimentaux ont été
retirés pour plus de clarté).

N S (u.surf) | S (u.surf.) P(0) g
N,= 158 10744 67 0.424 0.413 0.175
N,= 180 10080 45 0.250 0.683 0.171
Np,= 191 10314 34 0.178 0.973 0.173
N, =37 6031 12 0.324 0.578 0.187

Tableau 2.2: Valeurs des parametres caractéristiques du systeameilaire modéle a une
dimension de la figure 2.3 et résultats de l'ajusi@ de I'équation (2.21) aux points
expérimentaux de la figure 2.4.
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2.4 Conclusions

Le résultat le plus important de ce chapitre est lgudistribution de la longueur libre et la
surface libre des disques et des billes est unigldison de Boltzmann, en dépit du caractéere
inélastique des collisions interparticulaires ef'eeistence de frottements avec les parois des
récipients. Par conséquent, il apparait qu'il pjastnécessaire que le systeme soit a I'équilibre

thermodynamique.

Il suffit, en fait, qu'il soit ergodique grace asdsollicitations mécaniques agissant sur
I'ensemble du systéme (agitation, vibrations, ng#an) afin de lui permettre d'explorer
toutes les configurations accessibles, compatiblesc les contraintes imposées (énergie,
volume, ...). L'hypothese ergodique impliquant tugte les configuration de méme volume
sont équiprobables [Edwards (1988), Edwards andt®g®89), Mehta and Edwards (1989)
Edwards (2001)]. Les résultats présentés dansagtod sont en accord avec cette hypothése
puisque si I'on considere les dispositifs expériaex des figures 2.1 et 2.3, il n'y a aucune
raison de supposer qu'un arrangement donné desupestsoit plus probable qu'un autre, a

condition d'agiter convenablement les systéemee ehi@que mesure.

Ces résultats, obtenus pour des configurationsules) de systemes statiques 1D et 2D, ont
été appliqués a des systemes dynamiques 3D casstitulits fluidisés, en s'appuyant sur une
étude de Furukawa et Ohmae [Furukawa and OhmaeB)[19Ces auteurs ont étudié
I'évolution de la viscosité de lits fluidisés cansts de billes de verre de différent diamétre en
fonction du rapport//Vp: ouV est le volume du lit é¥; son volume a la vitesse minimum de

fluidisation du gaz porteur.

On a pu montrer que cette évolution de la viscasiEcV est tout a fait en accord avec une
distribution de Boltzmann du volume libre [March@002)] ce qui tend a conforter les
résultats obtenus en une et deux dimensions. Rgéqaent, cette extension de la distribution

de Boltzmann a des systéemes granulaires 3D selait®epau chapitre 4.
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CHAPITRE 3 Viscoélasticité des milieux granulaires en condiins instationnaires

3.1 Introduction

Une expérience techniquement trés simple, "I'exgpéx@ du baton collé" va servir de point de
départ a la modélisation du comportement rhéolagides milieux granulaires denses. Son
analyse détaillée est plus complexe qu’il n’y paf@uran (2003)], mais son interprétation
phénoménologique va nous permettre d’établir uneatan différentielle remarquablement
simple dont l'intégration va pourtant permettre dierire avec précision la plupart des
comportements rhéologiques observés expérimentateemerégimes transitoire, permanent

et oscillatoire, linéaires et non-linéaires.

L’expérience du baton collé consiste a plonger @aot de bois dans un récipient rempli d'un
milieu pulvérulent tel que du sable, du sel ou ders en poudre (figure 3.1). En exercant une
traction verticale sur le baton on génére une dé&ition de cisaillemeny, En vertu du
principe de dilatance de Reynolds (1885) un migeanulaire tassé ne peut se déformer qu'en
augmentant son volume: les grains doivent s'écdeferuns des autres pour sortir des
interstices formés par leurs plus proches voisinpeemettre aux couches de particules
adjacentes de glisser les unes sur les autres. angilieu confiné par des parois rigides
cette tendance a la dilatance va se traduire paicampression des grains les uns contre les
autres provoquant la formation d'arches constitaegrain consolidés (b). A moins de tirer
tres fort sur le baton, au-dela d'une déformatiatiqae ) (c), et de I'extraire du milieu en
provoguant la dilatance du milieu via la surfatedi(d), ces arches sont d'une résistance telle
qgue le récipient et son contenu accompagnent Hagoe du baton (e). Cependant, dés que
I'on soumet le systeme a de légeres vibrationge)arches sont déstabilisées et le récipient

retombe (g).

Cette expérience montre que les grains formentéseau de contacts consolidé par le
cisaillement, dans la limite des faibles déformatio mais déstabilisé par ce méme
cisaillement aux grandes déformations. Les vibratiquant a elles ont pour seul effet, en
moyenne, de déstabiliser le réseau puisqu'il av@possible de lever le récipient a I'aide du
baton lorsque I'échantillon est soumis a des \imat méme si ces dernieres aménent

localement des grains en contact.
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Figure 3.1: Expérience du baton collé
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3.2 Le modéle du chateau de sables mouvants

L'expérience du baton collé montre que dans uremigjranulaire vibré sous cisaillement, a
un instantt donné, certains grains sont en contact et sontesure d'assurer la transmission
des contraintes alors d'autres sont déconnectésagtables d'assurer ce transfert. Ainsi, tout
se passe comme si un grain donné ne pouvait ocauperdeux états distincts : un état
"chateau de sablg(C) connecté qui assure la transmission des corgsaigtt un étatsable

mouvant (M) déconnecté C" comme _tateau,_onsolidé, ontacts, ... et M" comme

mouvant, nou, nobile, ... ). Le milieu granulaire se ramene amsn systéeme a deux états, la

transition entre ces états étant assurée parbegtizns et le cisaillement.

Sur la base de cette seule expérience (le batda) el de ces quelques remarques il est
possible de construire un modele rhéologique strakt'le modéle du chateau de sables
mouvant$ en suivant le méme développement logique que [esufluides rhéologiquement

complexes traditionnels. La trame de ce développem@mprend essentiellement les quatre

étapes suivantes [Quemada (2006)]:

i) Définition d'une variable structurelle adimensielle

Puisque seuls les grains dans I'é@tgssurent le transport de la quantité de mouvemens
retenons comme variable structurelle la fractiomdensPc = Nc /N, ouNc est le nombre de
grains dans I'etald) et N, le nombre total de grains. En d'autres terrResest la probabilité
d'occupation de I'étaCj telle quePy + Pc = 1 ouPy est la probabilité d'occupation de I'état
(M). Cette variable structurelle est conforme aux ixholassiques puisqu'elle est

adimensionnelle et varie entre O et 1.

i) Choix d'une équation cinétique gouvernant ll@tion de la variable structureile

Dans le cas des fluides complexes traditionnets tri@nsitons structurelles, induites par le
cisaillement et le mouvement brownien, sont dégrdans la littérature par une multitude
d'équations cinétiques que I'on peut, pour singsliftlasser en deux catégories. La premiere
catégorie concerne les approches microscopiqueeéasnsur une forme généralisée de la
théorie de Smoluchowski qui visent a décrire, éhblle des particules, la formation et la
rupture d'agrégats. La seconde catégorie concesnaplproches phénomeénologiques de type
“réaction chimique" ou "relaxation”, qui visent écdre I'évolution d'une variable structurelle

moyenne a I'échelle mésoscopique ou macroscopifu@ratique, la méconnaissance de la
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structure des agrégats et le nombre de variable®saopiques que leur description implique
orientent le plus souvent le choix vers des égnatwinétiques phénoménologiques comme
en témoignent les modéles les plus usités (Crog$,1Rrieger-Dougherty 1959, Casson
1959, Denny et Brodkey 1962, Michaels et Bolger2l9doore 1959, Quemada 1978, ...)
[Quemada (2006)]. On est confronté a cette mémetgih dans le cas des milieux granulaires
car il est difficile, voire impossible pour des poes non-idéales, de connaitre précisément les
caractéristiques spatio-temporelles du réseau daato(fraction volumique locale, nombre de
points de contact, orientation des grains, durée adatacts,...). C'est pourquoi nous avons

retenu une équation phénomeénologique la plus sipgdsible, telle que:

dect(t) = Wy (1) Py (8) = Wye () Pa(t) = Wey (1) (0= P5 (1) = wye (1) PL(t) (3.1)

L'équation (3.1) est une équation de bilan quigstir les probabilités moyennig et Pc
d'occupation des étatM] et (C). Les constantes cinétiquesy et wyc représentent alors les
fréquences ou probabilités de transition par utéemps entre les étaid)(et (C). Comme
pour la plupart des modéles rhéologiques phénorngitples le choix de cette équation
cinétique peut sembler arbitraire et dicté paraucsde simplicité. En particulier, la variable

structurelleP¢ ne fait intervenir aucun exposant alors que ledétes utilisant des équations

cinétiques de type "réaction chimique" incorporees termes tels qu@—- P. )" etP.” ol a

et a» sont des ordres réactionnels différents de I'ucidénme dans les modéles de Krieger-
Dougherty ou Denny et Brodkey par exemple. En fiaéist possible de |égitimer la forme de

I'équation (3.1) par comparaison aknuations maitresseaie la physique statistique comme
nous le verrons dans la derniére partie de ce Ephg.

iii) Expression des constantes cinétiques en fondlies parameétres de contréle

Les vibrations et le cisaillement induisent unergéaisation du milieu granulaire qui se
traduit par des transitions entre les ét3 ét (C). L'expérience diaton collémontre que
les transition< — M, qui correspondent a la rupture du réseau de cisntsont dues a la fois
au cisaillement et aux vibrations. La fréquenceéteganisation induite par les vibrations est,
par définition, égale a la fréquence de réorgamisabrowniennef,. La fréquence de
réorganisation induite par le cisaillement est prtpnnelle a la fréquence a laquelle on

déconnecte les grains, elle est donc naturellerpesportionnelle &.
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Ces deux processus étant non corrélésloilad'addition stipule que la probabilité (ou

fréquence) d'apparition d'un événement donné fltura du réseau de contact) est égale a la
somme des probabilités (ou fréquences) corresporRaandifférentes sources susceptibles de
produire cet événement (les vibrations et le deaknt). Par conséquent, la fréquence de

transition totalevyc est simplement égale a la somme des fréquenagsagnisation, d'ou :

Wye =07+, (3.2)

En revanche, les transitiohd — C ne sont dues qu'au cisaillement. En effet, lesatidns

ont pour effet de fluidiser la poudre et font @ades grains de I'état "chateau de sabl®y" (
vers I'état "sables mouvantdf ou maintiennent les grains "mouvantd?)(dans cet état.
Méme si localement les vibrations peuvent induies transitiong - C, I'expérience du
baton collémontre qu'en moyenne elles ne font que déstabikseéseau de contact. Par
conséquent, seul le cisaillement contribue a généraéseau consolidé en comprimant les
grains les uns contre les autres. La fréquencquelie des grains sont mis en contact les uns

avec les autres est également proportionnejle gar conséquent :
Wey = g" )’ (3.3)

Dans ces conditions I'équation (3.1) s'écrit:

P.(t) = g"/)(L- P (1) = (g'(t) + f,)P-(t) = P.(t)+ [@Hbjpc(t):g"y(t) (3.4)

C

ouy, = 1/(g'+g") est une déformation critique correspondant agéure du réseau de contact.

iv) Etablissement d'une relation "grandeur rhéajagi- variable structurelle"

En pratique, la variable structurelle n'est gémdnaint pas accessible a lI'expérience. Dans ce
cas, il est nécessaire de la relier a une grarrtiéotogique observable afin de transformer les
équations probabilistes (3.1 et 3.4) en une équatiétat, en relation directe avec les tests

rhéologiques.

La plupart des modéles structurels font intervaniiitrairement une relation affine entre une
variable structurellé& et la viscosité7 du typers(t) = aS(t) +b, comme dans les modeéles de

Cross ou Krieger-Dougherty par exemple [Quemad®§g0 Dans le méme esprit, nous
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postulons une relation linéaire entdd: et la contrainte de cisaillement telle

queo(t) = aR. (t ). Cependant, afin de minimiser l'arbitraire delseix nous pouvons ['étayer

par les arguments suivants:

Une contrainte est un flux diffusif de quantitérdeuvement. Au sein d'un milieu granulaire,
suffisamment dense pour que le régime collisionmékse étre négligé, la quantité de
mouvement est transmise via le réseau de cont@dsime tout flux (de chaleur, de
particules, d'électricité, ...) le flux de quantit® mouvement est proportionnel a la densité de
"canaux" susceptibles de le transporter, c'esté-dii nombre de branches du réseau de
contact capables d'assurer le transfert d'impuld®mgrain en grain dans le cas d'un milieu
granulaire. De ce fait, on peut raisonnablemestuyder que la contrainte est proportionnelle

a la fraction de grains dans I'ét&) puisque, par définition, ce sont ces grains qustituent

les "canaux" de transmission. En posext) = aPR. (t dar)s I'equation (3.4) il vient :

o)+ (@ + fbjU (t) =Gy(0) = yO=Y

C

ot) + f,00) )
Gy, —o(t) '

avecG =ag"=cte (O p(t))

Les expériences rhéologiques étant réalisées gagurtimposée, I'équation (3.5) sera intégrée
par rapport (t )au cours des paragraphes suivants. Nous verrdalequa permettre de
décrire avec précision une multitude de comportésnemeologique en régimes transitoire,
permanent et oscillatoire. Cette équation macraquep déduite de I'équation cinétique (3.4)
constitue donc la base de la modélisation rhéolmgi@e ce fait il est important de justifier la

forme de I'équation cinétique (3.1) qui en conetltorigine microscopique.

En physique statistique, des équations de bilatognas a I'équation (3.1), léguations
maitressessont couramment utilisées pour décrire I'évotutites systémes hors-équilibre.
Elles concernent particulierement les phénomengsigues, tel que le mouvement brownien,
susceptibles d'étre modélisés par des processatviads. Les processus les plus utilisés sont
les processus markoviens, en particulier du preorire, tels que la probabilité d'évolution
du systéme considéré d'un étaj & l'instant; vers un état/) a l'instant; = t; +At ne dépend

gue du fait que le systéme se trouvait dans (é&iph l'instant; et non de ses états antérieurs.
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Ce processus est ditationnairesi la probabilitéw, /At d'effectuer la transitiomf) - (¢) ne
dépend que de l'intervallst = t; - t; et non de l'instarttconsidéré. Dans ce cas, la probabilité
de transition par unité de temps entre I'émat €t I'état (), w,m, est indépendante deOn
montre alors que si I'évolution temporelle d'untéyse donné peut étre assimilée a un
processus markovien stationnaire, la probabilit§enoeP,(t) d'occuper I'état/j vérifie une
équation maitresse de la forme [[iual. (1989); Pottier (2007)]:

LO =S, ) - w, PO (3.6)

C'est une équation différentielle du premier od@moefficients constants qui est une équation
de bilan pour les probabilités moyennes d'occupalies état®,(t) et P,(t). Dans le cas d'un
systeme a deux états I'équation maitresse (3.6restllement analogue a I'équation cinétique
(3.1), dans le cas particulier ou les constanteétigueswcy et wyc sont indépendantes du
temps. Afin d'exploiter plus complétement cettel@gia formelle, il est fondamental de vérifier
a quel point un milieu granulaire vibré, sous disaient, respecte les hypotheses qui sous-
tendent |'établissement de I'équation maitressé&refient dit, les réorganisations granulaires

peuvent-elles étre assimilées duuacessus markovien stationnafte

De maniere générale, pour que l'évolution d'uneésyst macroscopique, induite par un
processus aléatoire provoquant des transitionsostopiques, puisse étre modélisée par un
processus de Markov, il faut que ce systéeme perdaédmoire de ses états microscopiques
antérieurs sur des intervalles de temps tres eudési aux durées caractéristiques de son
évolution macroscopique (c'est I'nypothese chaos moléculaire de Boltzmann). Par
conséquent, le processus d'évolution n'apparaitnkavien que sur des échelles de temps

d'observation trés supérieures a la durée d'unsitian.

Dans le cas d'un milieu granulaire vibré sous b&aent, chague réorganisation granulaire
correspond a une étape de son processus d'évol@@mendant, en raison de la complexité
des interactions granulaires, il est impossibleateouver les configurations antérieures des
grains aprés quelques réarrangements, méme sicégiiiguration a un instant donné est
parfaitement déterminée. On peut donc raisonnablesgposer que les positions mutuelles
gu'adoptent les grains sous l'effet d'une pertimhadépendent surtout des positions qu'ils

occupaient juste avant cette perturbation. Cetené&scence de la mémoire du systeme est
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compatible avec un processus de Markov a conditependant, de respecter la séparation
des échelles de temps de transition microscopijd@eolution macroscopique.

A I'échelle microscopique, les transitions entie ddférents états du systéme sont dues a la
formation et a la rupture de contacts intergrameailLa durée d'une transition est donc de
I'ordre de grandeur de la durée des réarrangereetrs les grains. L'étude des écoulements
granulaires denses et leur analyse dimensionneitepermis de montrer qu'a I'échelle

microscopique le seul temps pertinent pour desngreapides de diameétrd, et de masse

volumique g, est le temps de confinemetyf =d,./p,/P [GDR MiDi (2004); Forterre et

Pouliguen (2008)]. Il correspond au temps que nmet particule déstabilisée pour tomber

dans un interstice voisin de tailly sous la pression de confinemeRt= pgz=¢p gz
correspondant a la contrainte normale qui s'exstgeles grains.po=¢p, est la masse

volumique apparente d'un échantillon de fractiolumique etz la profondeur a laquelle se

situe le grain au sein de I'échantillon.

Les autres temps caractéristiques a I'échelle stopmque, le temps de contact hertzign
entre deux grains et le temps de dissipation derfge mécanique par propagation d'ondes
élastiques a travers le matérigyiinterviennent surtout dans le régime collisionetetestent
tres inférieurs & dans le contexte de cette étude. Par exemple,dasubilles de verre telles
que G= 7x10'° Pa,d, = 100 um,n, = 2500 kg.n?, g= 0.6 etz =10° m, P = 150 Pa, on a
[Coussot (1999)]:

2/5
d 2
to=d |22 =ax10%, 1, =| 22| =ex107s pourj=1s'et t, =d Pe < 2x10%.
cf p P hz G él p G

172
4

A I'échelle macroscopique, il suffit donc d'étudiévolution du systeme sur des intervalles de
temps suffisamment grand devagtpour s'assurer de la séparation des échellesngestet
satisfaire les hypothéses d'une description maekonv des réorganisations granulaires. En

pratique, cette condition sera aisément remplimpte tenu des valeurs typiquestde

Le caractere markovien des réorganisations graeslast donc plausible, d'autant plus que

leur caractere brownien a été démontré et que riesepsus browniens sont classiquement
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modélisés par des processus markoviens [Potti€@7fR0Leur caractére stationnaire est lié a
la dépendance temporelle wg, =g'y+f, et w,. =g"y. En régime permanent on a
f, =cte et y =cte. Dans ce cas, le caractére stationnaire est atitprament satisfait et
I'équation cinétique peut étre raisonnablementnaks® a une équation maitresse. En
revanche, en régime transitoire on jye= p(t) et le processus n'est évidemment plus
stationnaire puisqu'il en résulte;,, =w.,(t ot w,. =w,(t). Cependant, lorsque le
régime devient stationnaire, I'équation différdigi@ coefficients variables (3.1) doit tendre
vers une équation différentielle a coefficients stants du type (3.6) qui ne contient aucun
exposant du type "ordre réactionnel” tels quet a,. Par conséquent, I'équation (3.1) ne doit

pas contenir de tels exposants dont il seraitaidfide justifier des valeurs différentes de

l'unité en régime transitoire qui tendraient vareité en régime permanent.

Dans ce contexte, nous pouvons raisonnablemermiosap que I'évolution du systeme

granulaire considéré dans cette étude obéit a guatién cinétique analogue a une équation
maitresse. Nous sommes donc en mesure d'explégeation (3.5) qui en est déduite sur des
bases microscopiques cohérentes en l'intégrantdia@ses circonstances, typiques des tests

rhéologiques, afin d'en évaluer les prédictionscoanparaison aux mesures expérimentales.

Au préalable, deux cas limites de I'équation (B18jitent d'étre examinés:

i) Dans la limite des faibles contraintes, pouoft) <<Gy.ou de maniére équivalente

pourp(t)/ y, << f,, I'équation (3.5) devient:

o(t)+ f o) =Gp(t) (3.7)

L'équation (3.7) est formellement analogue a I'équnade Maxwell classiquement écrite sous
la forme o(t) + 10(t) =ny(t )avecA=1f, et n=G/fp. La conséquence fondamentale de cette
analogie avec I'équation de Maxwell est que toasrdsultats classiques detkeéorie de la
viscoélasticité linéairassociés au modele de Maxwell doivent étre trarspes aux milieux
granulaires vibrés, notamment en spectroscopie maea En particulier, dans le cadre de la

théorie de la réponse linéaif@ottier (2007)], la decomposition en échelong(te et y(t)

associée au principe de superposition de Boltzneneu principe de causalité permettent
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d'écrire classiqguement les équations de convolsitigénérales suivantes [Ferry (1970),

Barneset al. (1989), Macosko (1994) Strobl (1996), Quemada §200

W(t) = jJ(t—t')da: jJ(t—t')o“(t')dt' (3.8a)
o(t) = je(t—t')dy: jG(t—t')y(t')dt' (3.8b)

ou J(t) est la fonction de fluage eG(t Ja fonction de relaxation correspondant,

respectivement, a la réponse a un échelon de auetrat de déformation. Dans le cas
particulier du modéle de Maxwell, I'intégration ltEgjuation (3.7) par transformée de Laplace

pour des échelons de contrainte et de déformatoned

_1(,,t
J() = G(1+/J (3.93)

G(t) = Ge™/ (3.9b)

La combinaison des équations (3.8) et (3.9) pedigetire I'équation différentielle (3.7) sous

les formes intégrales suivantes:

Y PO Sl PPN
y(t)—_[oG(1+ . ja(t)dt (3.108a)
o(t) = jc;e-“-t‘)M yth)dt (3.10b)

Le lien avec la forme différentielle (3.7) peutettrtabli simplement en dérivant les formes

intégrales (3.10) par rapport au temps; on a pamgke:

t t
%U(t) :%Ge‘”” [e” peydr=~] %e‘““w yt)dt'+Gy(t) (3.11)

En multipliant (3.11) pad et en I'additionnant & (3.10) on retrouve (3.7).
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ii) En l'absence de vibrationsf{= )®u plus généralement potyr<< y(t)/y., I'équation

(3.5) devient:

a(t)

G

) 3.12
Y. —o(t) 3.12)

yt) =,

La solution générale de I'équation (3.12) s'obtasement en l'intégrant par rappop(§ :

1- o(t)
_ (t) ot,) ) _ Gy.

y(t) = y(t,) = -y In (1—J—j Al (1——J ==y In| ——== (3.13)
Gy, GV, I Z(ty)

Une conséquence importante de I'équation (3.13)li@stau fait que les arguments des

logarithmes doivent étre positifs, par conséquena mécessairemenft) <Gy, . En d'autres

termes, I'équation (3.13) et I'équation différdiei€3.5) dont elle est issue impliquent qu'il

existe une contrainte maximale,. =Gy, qui ne peut étre dépassée, quelle que soit la
vitesse de cisaillemept Nous verrons au chapitre 4 que cette contraibemmale s'identifie

a une contrainte frictionnelle, conformément a la loi de Coulomb telle que:

Uf :lufJn = Umax (314)

ou y, est le coefficient de friction ef, la contrainte normale.

3.3  Résolution de I'équation (3.5) pour des solligtions mécaniques canoniques :

Le modéle sera confronté a I'expérience via dds tbgologiques consistant a soumettre les
échantillons a des sollicitations mécaniques bidimgks. Parmi ces sollicitions, que I'on peut
qualifier de "canoniques”, on considére typiquentestechelons de contrainte, les rampes de
contrainte et les contraintes sinusoidales. lldesic nécessaire de résoudre |'équation (3.5)
pour ce type de contraintes imposées afin de p&endés comparaisons directes entre les
prédictions du modele et les résultats des expeagen
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3.3.1 Echelon de contrainte

Dans le cas d'un échelon de contrainte définiogr=0 pour t<0 et o(t) = o pourt>0
(Figure 3.2), le choix de la valeur initiae  (Bpmporte un certain arbitraire et la dérivée a
l'origine ¢ (0) présente une discontinuité. Dans les situationgalres, ces signaux sont
aisément traités par transformée de Laplace ¢&tdiation de I'équation de Maxwell ne pose
aucun probleme. En revanche, l'incorporation dméep(t)/ y, induit une non-linéarité de

I'équation qui rend caduque l'application de cesthodes. Dans ce cas, I|'équation
différentielle (3.5) peut étre intégrée en utilisdes fonctions plus régulieres, continues et
définies sans ambiguitéta= 0 et dont la limite tend vers un échelon quandparameétre

temporel& tend vers zéro. Dans le cas d'un échelon deaiot&ron peut remplacer le créneau

par une fonction exponentielle telle ga¢t) = pOurt<0 eto(t) = 0’(1— e‘”g) pourt=0.

a(t) o(t)

Figure 3.2: Substitution d'un échelon de contrainte par unetfon exponentielle.

En incorporant la fonction exponentiebgt) = J(l—e‘“‘") dans I'équation (3.5) on obtient:

O e e g_¢ ey f

o=y SO0 p° fofi-e )_y(e "Jje i

© Gy, -of(t) ° Gy.-oll-e') ° (Gy,-og)+oge™?

1 \gue (3.15)
_ g ° fy
_yc G +yc

(yc 1j+ -t/0 (yc 1j+e—t/9
o o
e“dx 1 dx x 1 o
En notant qu =" In(a+be™) et que == —-"Inla+be*] il vient:
qej'a+be°X bc ( ) a J‘a+be°x a ac ( )
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ot 1(Gy. - 1 f,
y(t):yc—b—9|n|:—(—c—lj+_e Ve ——f Ve < —~ +cte
(Gyc_lj v.\ o Y, o " (Gyc_lj

(3.16)
ft 1 (Gy j 1 e &,
=Yo7 -In—| —=-1|+—e y.1-&,)-y.—~————|+cte
e i) e ()
o o
En posanty (0) = 0 on obtient:
G a
cte=In| — 1-& )-y.—>— 3.17
(Uj yc( b) yc((Byc_lj ( )
o

En dérivanty(t )avant de faire tendr@ vers 0, on peut vérifier que (3.16) est effectieam
solution de (3.5) aveo(t) =0'(1—e‘”9). Lorsqued — 0, o(t) tend vers une fonction échelon

telle queo(t) = o pourt > 0, par conséquertte — . In(G/a), d'ou:

y(t) = yCL—yc Ini(%—1j+yc In[gj =y, L—In -2 (3.18)
(Gyc_lj v\ o o GV 4 Gy.

Comme nous le verrons en examinant les cas lirailggochain paragraphe, I'équation (3.18)
correspond a un comportement viscoélastique n@aitie. En dérivant (3.18) on obtient

I'expression de la vitesse de cisaillemg(it en)fonction de la contrainggt) =o:

. . Gy o G
M=get-=y - o= o p=Z=c (3.19)
—c-1 —+f, ' L,
g Ve Ve

L'équation (3.19) révele que I'établissement dinmtégl'écoulement est "instantané” et que le
comportement rhéologique est de type visqueux mavtanien, rhéofluidifiant. Avant toute
confrontation expérimentale, la cohérence des @ns(3.18) et (3.19) peut étre évaluée en

examinant des situations extrémes pour lesquadepdrametres de contrbéle (contrainte de
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cisaillement et fréquence de vibration) prennest\ddeurs tres faibles ou tres élevées. En se

rappelant que I'on a nécessaireme(t) <Gy, = o, 0on a les implications suivantes:

© o<on = y=rig o =gl et =" (3.20)
o

avec In(l-o/Gy,)0-0/Gy,. Par définition, dans la limite des faibles coiniies, la
réponse a un échelon permet de déterminer la toncte fluage(t) = y(t)/o. L'équation
(3.20) montre que la réponse obtenue est telle (i (1/G)(1+ f,t). Cette fonction de

fluage est caractéristiqgue d'un comportement viastique linéaire maxwellien, en accord
avec l'équation (3.9a). En toute cohérence avecptoepriétés d'un fluide de Maxwell,
I'équation (3.20) montre que le systeme granuldmé se comporter comme un solide

hookéen aux temps courts tel quét)=c/G =y et se comporter comme un liquide

newtonien aux temps longs tel qué) =o/n, oun, =G/ f, estla viscosité newtonienne.

Q© o-6r=0. = y-+ (3.21)
Lorsque la contrainter tend vers sa valeur limit&y,_I'équation (3.19) montre que la vitesse

de cisaillementy diverge. En d'autres termes, la contrainte dewal#pendante de la vitesse

de cisaillement, conformément a I'établissement dagime frictionnel coulombien et en

accord avec I'équation (3.14).

O =0 = yv=-1. In(l—ij =y (3.22)
Gy,

Lorsque la frequence de réorganisatifgnest nulle, le milieu granulaire est statique &t ge

comporter comme un solide. L'équation (3.22) esaerord avec ce fait et montre que le
systéme se comporte comme un solide élastique inéaile pour lequel la déformation

augmente "instantanément" avec la contrainte.

QO f=oeto<cy = yn=Z=y (3.23)

g
G
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Dans la limite des trés faibles contraintes, leetidgpement limité au premier ordre de (3.22)
est égal a l'expression (3.23) qui s'identifie éguation de Hooke, caractéristigue d'un
comportement de type solide élastique linéairec@eportement linéaire est cohérent avec la

limite Maxwellienne (3.7) de I'équation différenke(3.5).

Q© f=0eto=Gy=0,, = ng (3.24)

Comme au point 2, lorsque la contrainde tend vers sa valeur limit&y,, la vitesse de

cisaillementy devient indéterminée et le régime est frictiorowllombien.

3.3.2 Rampe de contrainte

Dans le cas d'une rampe de contrainte définiegqir=0 pourt<O et g(t) =o't pourt=0

aveco = cte (Figure 3.3), on a:

o o)+ fot)  o+fot
y(t) =y, Gy —o) Gy ot (3.25)
o(t)

Figure 3.3: Rampe de contrainte

L'équation (3.25) peut étre intégrée directemenisque la rampe ne présente aucune

: - + -a’- .
discontinuité. En notant quﬁa bx dx=( a 5 bC)In(c—ax)—m(, il vient:
c—ax a a

y(t) = —yC[LPGyC In(Gy, - 6t)+ fbt} +cte (3.26)
o
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En posanty(0) = 0 on obtientcte= VCLPGVCIn(GyC), d'ou:
o

y(t) = —VC[LPGVCM(GVC —-ot)+ fbt} VAR ANTA
o o

= —yc{mln(l—o-_t] + fbtj| = _yc|:a + beVC In(l_ U(t)] + fbt:|
o G G

C o C

(3.27)

Comme précédemment, la cohérence de I'équatio)(Ppeut étre évaluée en examinant

guelques situations particulieres susceptiblesedhérifiées expérimentalement.

@ t-0 = ot)=0t<<Gy, = In(l-ot/Gy,)0-6t/Gy, =

¢+ f.Gy. [ ot . t ot _o(t)
t)=- b=7c| - +ftl=lc+fGy.)— |-y ft=—=—2 3.28
y(t) V{ ; ( Gycj b} (0' b Vc)(Gj Ve Ty G G ( )

L'équation (3.28) montre que le milieu granulaio& 8e comporter comme un solide hookéen

aux temps courts, tel que(t) =Gy(t . WUn tel comportement est en accord avec la limite

hookéenne d'un fluide de Maxwell décrit par lesatigms (3.7) a (3.10).

Q© o-6n=0. = y-+o (f équation(3.25) (3.29)

Comme précédemment, la vitesse de cisaillenjediverge lorsque la contrainte tend vers

sa valeur limiteGy, et le régime devient frictionnel.

O =0 = y(t):—ycln[ —@j (3.30)
Gy,
L'équation (3.30) est analogue a I'équation (3c22actéristique d'un un solide élastique non-
linéaire.
© - =
f,=0ett - 0 = 0o<<Gy, = y(t)—? (3.31)

Aux temps courtr(t) = ot est trés petit devar®y, et le développement limité de I'équation

(3.30) s'identifie, comme précédemment, a I'équatie Hooke, caractéristique d'un solide

élastique linéaire.
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@ f,=0eto=Gy,=0,,, = V- +o (cf. équation (3.25)) (3.32)

En toute logique, la vitesse de cisaillemgnidiverge lorsque la contraintg tend vers sa

valeur limite Gy, et le régime devient frictionnel.

3.3.3 Contrainte sinusoidale

Dans le cas d'une contrainte sinusoidale définiegqt) = o cost) et o(t) = —wo sin(at)

(Figure 3.4), il n'est pas nécessaire d'intégéguhtion différentielle (3.5) pour en tirer des

résultats exploitables. Il suffit d'écrire directami

o)+ f,0() __, wsin@) - fycoset) __ (w? + £,2)* sin(et - 9)

1 1 (3.33)
Gy, —o(t) Gy. _ cos(dt) Gre _ cos(ut)
o o

yt) =y,

f N . :
avec tgo=—2. Dans la mesure dy[0; +o[ et w O[0; +o[ on a nécessairement
w

tgd O[0; +oo et par conséquend [I[0; 1v2].

a(t)

» t

Figure 3.4: Contrainte sinusoidale

Une fois encore il est instructif d'examiner quels|cas particuliers de I'équation (3.33) qui

pourront étre confrontés a I'expérience.

Qo<cr = - —% (@ + 1,2 sin(et - 0) (3.34)
—pb) = % (@ + 1,2 cost - 3) (3.35)
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Dans la limite des faibles contraintes on retrodgeméme résultats qu'en résolvant

directement I'équation de Maxwefiétant le déphasage enurt) et y(t). Le comportement

du systéme est donc typiqguement viscoélastiqueaili®é Son domaine de linéarité est

conditionné par le terme(Gyc/a)—cosw) du dénominateur de I'équation (3.33). La
fonction cosinus étant bornée entt®, y(t) va diverger lorsques va tendre verSy,. Le

domaine de linéarité est donc borné par l'apparitio régime frictionnel. De maniére
analogue aux milieux moléculaires ou colloidaugguation (3.35) présente deux cas

extrémes selon les valeurs relatives de la fréequelecréorganisation brownienfyget de la

fréquence de sollicitation mécanique

Q<o = gd=12 00 = 4C0 et y(t):%cos@,t) (3.36)
w

Lorsque la fréquence de réorganisation brownidpest tres inférieure a la fréquence de

sollicitation mécanique , I'équation (3.36) montre que la contrainte etdéormation sont en

phase, en conséquence le modele prédit un compantedastigue hookéen du systéme.

f n fo
f.>>w tgo =2 O+ o0= et pit)=-—
@ b = go=—"Uie = > y=-5

cost —ml2) (3.37)

Inversement, lorsque la fréquence de réorganisdifowniennef, est trés supérieure a la

fréequence de sollicitation mécanique I'équation (3.37) montre que la contrainte et la
déformation sont en quadrature de phase et quee &ht, le modeéle prédit un comportement

visqueux newtonien du systeme.

@ Les deux comportements précédents sont naturelteerenaccord avec la limite

maxwellienne (3.7) de l'équation (3.5). Dans cesdidmns, le probleme se rameéne
classiquement a l'intégration de I'équation (3.8a)posantz(t) =oe'“; o(t) = De{ﬁ(t)};

y(t) =0e{p(t)} ett—t'=x; il vient:

yt) = j'J(t —-t')o(t)dt'= Jt'J(t—t') iwe""t'dt':Ue“"tia)TJ(x)e""xdx: o(t)J" (w) (3.38)
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Sachant que pour un fluide de Maxwaltt) :é(h%j (cf. équation (3.9a)), il vient:

J(w) = ia)jJ(x)e"“" dx:i(1+iiJ =J'+i J". On en déduit:
J Gl Wl

. 1 W A? .l .
G(w=——-=G +1i =G'+iG"
(@) J (w) (1+a)2/12 1+w2/12]
(3.39)
WA Wl
avec G=G———— et "=G———
1+ N 1+ N

3.4  Confrontations expérimentales

Ce paragraphe vise a vérifier si les comportemémdsriques obtenus par intégration de
I'équation (3.5) sont en accord avec les donnépérementales. Les expériences qui suivent
ont consisté a soumettre des échantillons a ddgitsdions mécaniques similaires aux
sollicitations canoniques théoriques des paragsaphécédents. Les échantillons, de masse
= 130 g, sont constitués de billes de verre d'@méire moyen de 530 um (Figure 3.5). La
cohérence du modéle a été évaluée par ajustemsnéqimtions déduites du modéle aux
mesures expérimentales et par comparaison desryabitienues pour les paramet®s

n,y.et o, pour les différentes expériences.

40.0

) 30.0
fraction de

particules
(%)

10.0 -

0.0
100.0 300.0 500.0 700.0 900.0

diamétre im)

Figure 3.5: Distribution granulométrique et cliché microscapeqdes billes de verre
constituant la poudre modéle.
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3.4.1 Reéponses expérimentales a des échelons deremtes

Les échantillons ont été soumis a des échelonsmteainte (Figure 3.2) de 1, 3, 10 et 30 Pa
en présence de vibrations (Figure 3.6) et en lfatesde vibrations (Figure 3.7). La figure 3.6
montre clairement une évolution linéaire de la d@éftion, comme le prédit I'équation (3.20).
A titre d'illustration, pouro =10 Pa, l'ajustement de I'équation (3.20) sous lando

UGfb t +%:it +%, oun, =G/ f,, donneo/n, =0.0181 § et 7, =552 Pa.s. La

nt) =

o

valeur de I'ordonnée a l'origiree/ G est trop imprécise pour étre exploitée et intagaé

L'expérience suivante a consisté a soumettre féitloa & des créneaux de contrainte d'une
durée de 20 s de 1, 3, 10 30, 40 et 50 Pa, eretabsde vibrations. La figure (3.7) montre
I'évolution de la valeur moyenne de la déformafiphpour chaque créneau en fonction de la
contrainte imposéed(). La ligne continue correspond a l'ajustement'@gultion (3.22) aux
points expérimentaux aveg=6.88x10° et Gy, =51.3 Pa = G=7.4510 Pa. Afin
d'éviter toute erreur d'interprétation, il est impat de noter que les valeurs de ces parametres
se réferent a un échantillon non vibré. Elles nmergedonc pas directement comparables aux

valeurs de ces mémes parametres déterminées séclumdillons vibrés.

La qualité de l'ajustement montre que le modeéleeasexcellent accord avec I'expérience,

méme si I'échantillon est statique, et qu'il estnesure d'en décrire le comportement non
linéaire jusqu'a des contraintes de I'ordre de&QAR-dela, les contraintes imposées génerent
des réorganisations granulaires qui perturbentniesures. De plus, dans la limite des faibles
contraintes ¢ < 20 Pa), I'échantillon se comporte effectivemmrhme un milieux hookéen,

comme le prédit I'équation (3.23).

A partir d'expériences telles que celles de laré&g(3.6) il est possible d'établir des

rhéogrammes en régime permanent en reportant ¢@siié 7 = o/ y en fonction de la
vitesse de cisaillemenf. La figure (3.8) montre les résultats obtenus efsgnce et en

['absence de vibrations.
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Figure 3.6: Evolution temporelle de la déformatigift) pour des échelons de contrainte de
1, 3, 10 et 30 Pa, en présence de vibratibndQ Hz etE, = 164 uJ).
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Figure 3.7: Evolution de la déformatiop en fonction de la contrainte, en l'absence de

vibrations { = 0 Hz etE, = 0 pJ). La ligne continue matérialise I'ajustetrda I'équation
(3.22) aux points expérimentaux. La ligne en pbé@#i montre la limite hookéenne du
comportement de I'échantillon aux faibles contesint
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Figure 3.8: Evolution de la viscosit& en régime permanent en fonction de la vitesse de
cisaillementy: (a) en lI'absence de vibrations € 0 Hz etE, = 0 pJ); (b) en présence de

vibrations (f = 50 Hz etE, = 164 uJ). Les lignes continues matérialisenudi@ment de
I'équation (3.19) aux points expérimentaux. En riéta les mémes données ont été
reportées en fonction de la contrainte de cisadietm

Les lignes continues matérialisent I'ajustementtétpiation (3.19) aux points expérimentaux

sous la forme n(y) :G/(y+ be :/70/(1+ yJ avec n,=G/f, =592 Pas et
/7

C C

v.=y.f,=0258 = o, =n,y, =Gy, =148 Pa. Aux incertitudes expérimentales prés, la
valeur de la viscosité de plateau en régime pernmiape=592 Pa.s est tout a fait cohérente

avec la viscosité déterminée via les tests de dudgyla figure (3.6), pour lesquels on avait

obtenurn, =552 Pa.s.

Par ailleurs, les rhéogrammes de la figure (3.8antedistinctement en évidence le régime
linéaire newtonien prédit par I'équation (3.20) afaibles contraintes et vitesses de
cisaillement et le régime non linéaire coulombigadg par I'équation (3.21) aux grandes

contraintes et vitesses de cisaillement, caraétgras I'existence d'une contrainte maximale

amax = af '
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3.4.2 Réponses expérimentales a des rampes de waintes

Dans cette seconde série d'expériences, les didhatont été soumis a une rampe de
contrainte (Figure 3.3 = 1 Pa.g. En présence de vibrations (Figure 3.9), I'‘évotuti

temporelle de la déformation est décrite avec pr@cipar I'équation (3.27) jusqu'a l'atteinte
de la contrainte frictionnelle. Au-dela, on obseww® montée brutale de la déformation et un
décrochement visible sur la rampe de contrainte liéne instabilité de I'échantillon et de

['asservissement du rhéomeétre dans cette zonartstion.

L'ajustement de [I'équation (3.27) sous la forme(t):—clln(l—ciJ—cg donne
2

Gy,

j g
O+ 1CVe _519,¢,=C% =% ~1685= 0, =168 Paer, =y, 1, =, =0.331 &

o o o

—7c

On peut noter que les valeurs ainsi obtenues pouet y, sont trés voisines de celles
obtenues au paragraphe 3.4.1, ce qui conforted'ehia cohérence du modele.

150.0 [ 170.0
130.0 [ 7150.0
[ regime . 4130.0
110.0 - coulombien v
I +110.0
90.0 |-
I -190.0
[ o(t)
t L |
y(®) 700} N (Pa)
I régime -70.0
50.0 hookéen
-50.0
-30.0
-+{10.0
-10.0 E L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L -10.0
0.0 200 400 60.0 80.0 1000 1200 1400 160.0 180.0

t(s)
Figure 3.9: Evolution temporelle de la déformatigift) pour une rampe de contrainte= 1

Pa.§', en présence de vibrations=( 50 Hz etE, = 164 pJ). La ligne continue matérialise
I'ajustement de I'équation (3.27) aux points expéntaux.
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Figure 3.10: Evolution de la déformatiop en fonction de la contrainte pour une rampe de

contrainte des = 1 Pa.g, en l'absence de vibratiorfs5(0 Hz etE, = 0 pJ). La ligne continue
matérialise I'ajustement de I'équation (3.30) aoixfs expérimentaux. La ligne en pointillés
montre la limite hookéenne du comportement de &gtthon aux faibles contraintes.

En l'absence de vibrations I'équation (3.27) déoritc la méme précision que précédemment
I'évolution temporelle de I'échantillon. Cependaafin de faciliter les comparaisons avec
I'expérience de la figure 3.7, la déformation aréfésentée en fonction de la contrainte a la
figure 3.10 et les données expérimentales ontjgsééas a l'aide de I'équation (3.30) qui a la
méme structure formelle que I'équation (3.22). igarke 3.10 montre I'excellent accord entre
le modéle et I'expérience avec=7.90x10° et Gy, =53.4 Pa= G =6.75¢<10° Pa. Comme
précédemment, ces valeurs sont tres proches des aaitenues au paragraphe 3.4.1. Par
ailleurs, les limites hokéenne (Equations (3.28(3e21)) et coulombienne (Equations (3.29)
et (3.32)) prédites par le modele sont, & nouveanfirmée par les rhéogrammes des figures
3.9 et 3.10.
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3.4.2 Réponses expérimentales a des contraintesusioidales

La derniére série d'expériences a consisté a stremet échantillons a des contraintes
sinusoidales de pulsatian et d'amplitudeto variables, sous vibrations constantés= 60
Hz etE, = 164 uJ) (Figure 3.4).

Le rhéogramme de la figure 3.11 est le résultat dalayage en contraintes réalis&a 1
rad.s'. En spectroscopie mécanique, les grandeurs tymigne extraites des mesures

temporelles a lissue du traitement du signal op#aé le rhéometre sonma>{0'(t)},
maxXy(t)} et le déphasagé. C'est pourquoi la figure 3.11 montre I'évolutide I'amplitude
maximale de la vitesse de déformatiomex{j(t)} = maxwy(t)} en fonction de I'amplitude

maximale de la contrainte = max{o(t)} .

Ainsi, les prédictions du modéle peuvent étre éeduen déterminant la valeur théorique de
ma>{y(t)} déduite de I'équation (3.33). En notant qlmm){cos@,t)} =let dans les conditions

de lI'expérience, 752 0< 90°= sin(at —9) L —cos(t) il vient:

2\/2 2 \2
o oy W oosen ey, (3.40)

Dans ces conditions, I'équation (3.40) s'ajustec grécision aux points expérimentaux, y

compris dans la zone de comportement non linéaies dchantillons, avec
A (wz+fb2)1/2=0.357 & et Gy, =0, =201 Pa. On peut noter que cette valeur de la

contrainte frictionnelle est voisine des valeuredéinées précédemment et que I'on observe
effectivement un comportement linéaire aux faibbetcaintes (Equations (3.34) et (3.35))

suivi de la divergence g4t , prédite par I'équation (3.33), lorsquetend versGy, = o, .

Les résultats de cette expérience peuvent étreoigxphraphiquement pour évaluer
directement la valeur de la déformation critique En reportant I'évolution du module
élastiqueG' et du module visqueuxs" en fonction de l'amplitude de la déformatipn

(Médaillon de la figure 3.11), on voit que le domeaide viscoélasticité linéaire est borné par
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une valeur de déformation critiqye [0 0.1. On peut donc déduire de I'égalité précédente

Gy, =0, =201 Pa qué& 02000 Pa.

10% ¢

10" |

max{y(t)} domaine de

viscoélasticité
linéaire

10° 10° 102 10°

o (Pa)

Figure 3.11: Evolution de I'amplitude maximale de la vitessedémrmationmw{y(t)} en

fonction de I'amplitude maximale de la contraimte pour w = 1 rad.8, en présence de
vibrations { = 50 Hz etE, = 164 pJ). La ligne continue matérialise I'ajustatrde I'équation
(3.40) aux points expérimentaux. En médaillon, tapge montre I'évolution du module
élastiqueG' et du module visqueux'en fonction de l'amplitude de la déformation
déterminés a partir de la méme expérience.

La derniére expérience est un balayage en frégeefspectre meécanique) réalisé dans le
domaine de viscoélasticité linéaire de I'échantilloo = 10 Pa. La figure 3.12 montre
I'évolution du module élastiqud' et du module visqueug" en fonction de la pulsatiom

Les lignes continues matérialisent l'ajustement degiations (3.39), typiques d'un
comportement maxwellien, av€&= 1792 Pa ed = 0.31 s. Cette valeur d& est trés voisine
de celle déterminée sur la base du balayage enmagutes pour lequel on avdl (12000 Pa.
Les valeurs d& et permettent de calculef, = 1/4 = 3.23 § et 7= G/ f, = 555 Pa. Cette
valeur de la viscosité, remarquablement procheetle obtenue au paragraphe 3.4.1 via les

tests de fluage, conforte a nouveau l'unité du meode
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G' (a) [
G" (m) 10
(Pa) :

102 N RO U
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« (rad.s)
Figure 3.12: Evolution du module élastiqu@' et du module visqueu®" en fonction de la
pulsationw pour une amplitude maximale de contraiotes 10 Pa, en présence de vibrations

(f=50 Hz etE, = 164 puJ). Les lignes continues matérialisenisi@ment des équations (3.39)
aux points expérimentaux.

La précision de l'ajustement des équations (3.89gxcellente dans la zone dite "terminale”
correspondant aux valeurs de pour lesquelles legpodement visqueux domin&( > G').
Les valeurs des pentes, corresponda@'al w? et G' 0 w sont caractéristiques du
comportement maxwellien prédit par le modéle. Evamehe, dans sa version simple ne
faisant intervenir qu'un seul temps de relaxatinle modele ne permet pas de décrire

correctement le comportement des échantillons lar$qn s'éloigne de la zone terminale.

Ce désaccord entre le modele et I'expérience estudiait que, comme dans les milieux
moléculaires, au moins deux mécanismes intervidnd@ns les processus de relaxation: la
diffusion a et la diffusionf. La diffusiona correspond a la migration d'un grain hors de la
cage formée par ses plus proches voisins. C'egtramessus qui permet I'écoulement de
I'échantillon et qui correspond a son comportenthablogique dans la zone terminale du
spectre mécanique de la figure 3.12. La diffuftocorrespond au déplacement du grain au
sein de la cage formée par ses plus proches voiBmse fait, les temps caractéristiqtiest

tg de ces deux processus sont généralement tresedi§ép<< ty).
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En effet, dans le cas présent le procefsest directement lié a la vibration, de frequeihce
la cellule de mesure, on peut donc raisonnablees&ither quef 01/ tz. Le processus est
lui aussi induit par la vibration de la cellule goduit une réorganisation brownienng. (
Chapitre 1) du réseau de contacts de fréquigndéés, O f. Cependant, la diffusion d'un grain

hors de sa cage n'est possible que si ce grainsdisggiun volume libre suffisamment grand.

Par conéquent, la fréquence de réorganisatipest égale a la fréquence de vibration de la
cellule f, pondérée par la probabilité vp&vi ) qu'un grain posséde un volume libve
supérieur & un volume libre minimuwm permettant la réorganisation du réseau de contacts
avec ses plus proches voisins. En considérantstadition de Boltzmann du volume libre
(cf. chapitre 2), cette probabilité est obtenue pagiration de la fonction de distributigiv;)

= (&, ) exp(<&w/V, ) pour tout volume libre supérieung; il vient:

f, = p(v;>vi)=f [ p(v,)dv, = f exp(£ v/ V,) D1k, (3.41)

Vi

ou ¢ is est le facteur de recouvrement des volumesdildies grains ef; =V; /N le volume

libre moyen par grair\ étant le nombre total de grainsvgtle volume libre total.

Ces deux processus peuvent étre pris en comptareduisant deux temps de relaxatibn

A2 et deux facteurs de pondérati®n G, dans le modéle de Maxwell, tel que:

W N2 W2 Wl wl

G =G 1l _+G Z et G"=G L _+G 2 3.42

"1+ L+ A "+ P 1+ WA (3.42)
G(t) =G, e +G,e"* (3.43)
G (w) =G+iG"= ia)J'G(x)e“"X dx = J'{ G, e " +G, e‘””?}e“"* dx (3.44)

0 0
t t

o(t) = [Gt-t) p)d'= [{G,e ™+ G, e ) dr (3.45)
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En posant/, =t,, A, =t; et sachant qué= 50 Hz et qud, a été estimée a 3.23,sau

paragraphe précédent, par ajustement des équdBdd®) dans la zone terminale, on a

A =t,=1f1=031setl,=t;=f"=0.02 s. En imposant ces valeurs HJeet 4, dans les

équations (3.42) et en ajustant les facteurs delgration on obtient la courbe théorique
représentée en traits continus a la figure (3.18c &; = 1400 Pa et5, = 6000 Pa. Le
résultat obtenu montre clairement que la prise@npte simultanée des deux processus de

relaxation permet d'améliorer remarquablementdjadton entre le modéle et I'expérience.

10% ¢
10° L
102 |
G' (a) [
G"(m) 10'F
(Pa) i
10° |
107" |

10-2’ Ll ) Lol ) Lol

1072 107! 10° 10" 102

« (rad.s)

Figure 3.13: Evolution du module élastigug' et du module visqueug" en fonction de la
pulsationwpour une amplitude maximale de contraiote= 10 Pa, en présence de vibrations
(f=50 Hz etE, = 164 uJ). Les lignes continues matérialisenidi@ment des équations (3.42)
aux points expérimentaux.

Les expériences précédentes ne permettaient pasetitee en évidence les effets de la
relaxationf en raison de la briéveté de ce processus. En ef$etests de fluage et les rampes
de contrainte permettent, typiguement, d'obteng idéormations rhéologiques précises aux
temps longs mais peu fiables aux temps courts isorrale l'inertie du rhéométre et de la

fréequence d'acquisition du signal.
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A partir de I'équation (3.45), nous pouvons géieeales équations (3.5) et (3.7) afin de tenir

compte du process(s En dérivant successivement deux fois I'équatBofs) on obtient:

t
SO0 ==[1 SIS L)+ (6, +6,) 1) (3.46)
dt A A,
d2

o) = | { %e-<t-t'>“1+%e-“-t'>“z} p )t - (f— +f—} HO+(G+G,) Sy (3.47)

dt? A . A,
En multipliant (3.46) parA; +4) et (3.47) par A1A2) puis en additionnant (3.45), (3.46) et
(3.47) on obtient:

o(t) + (A +A,) o) + A4, 6(t) = (4G, + A,G,) 1) + 1A, (G, +G,) jAt) (3.48)

En théorie de la viscoélasticité linéaire I'équat{B.48) est une extension classique de (3.7)
(cf. Macosko (1994) par exemple) connue sous le nofmdeéle de Burgers". Il est possible
de I'étendre aux phénomenes non linéaires via tanpare A; qui est associé au temps

d'écoulement des échantillons et qui corresponté@ps moyen que passe un grain dans la
cage formée par ses plus proches voisins. En eéatérmes;* est la fréquence moyenne a
laquelle un grain sort de cette cage. Lorsque leemgranulaire est cisaillé en présence de
vibrations, deux processus indépendants contribdertdette sortie: les vibrations a la
fréquencef, (équation (3.41)) et le cisaillement a la frequend y. (cf. équation (4.8) du
chapitre 4). Ces deux processus étant non corr@ésgéquence totalg® est égale a la

somme des fréquences relatives aux deux proceksigsit:

=L, (3.49)

C

Dans ces conditions, I'équation (3.48) permet dwiméavec précision, qualitativement et

quantitativement, I'ensemble des phénomeénes démuitsiu long de ce chapitre en posant:

] -1
A= (@ ¥ fbj et A=t (3.50)
Ve
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3.5 Conclusions

Sur la base d'une expérience tres simple (Figureed.de peu d’hypotheses il a été possible
d'établir une équation différentielle élémentaBéb]) dont l'intégration permet de décrire et de
prédire une multitude de réponses rhéologiqueségimes linéaires et non linéaires en
présence et en l'absence de vibrations. Ces répamsleent des comportementsqueux
newtonien frictionnel coulombienviscoélastique maxwellieglastique hookéeat élastique

non linéaireen régimes transitoire et permanent.

Ces différents comportements sont dictés par umapétition entre les vibrations et le

cisaillement, quantifiée par lI'analogue d'un nonuitir@écletj‘;/(yc fb) et d'un nombre de Deborah
wl f,, définis, respectivement, par le rapport entrendemps caractéristique de réorganisation
granulaire sous l'effet des vibration/ {,) et un temps caractéristique de réorganisation
granulaire sous l'effet du cisaillement, (y ou) une durée caractéristique d'observatibiz().

Quantitativement, l'analyse comparée des valeursérigues des différents parametres du
modele (Tableau 3.1) montre que, aux incertitudegranentales pres, elles sont indépendantes
du type de test utilisé pour les déterminer. Leéoahce de ces valeurs est indicative de I'unité du
modele, leur interprétation microscopique seraipéécau chapitre 4.

f =50 Hz G fp J7s n=Gl/f, g =GK V.= wt
E=164pJ| (Pa) (sh ) (Pa.s) (Pa) Y
échelon (1480) (2.50) (01) |552-592 |148 0.25
rampe (1680) (3.31) (0.1) | 506 168 0.331
sinusoide 1792 3.23 0.1 555 179 - 201 |0.323

f =0 Hz G fy Jra n=G/f, g =Gy V.= Wrt
E=0 pJ (Pa) (s?) ) (Pa.s) (Pa) (sh
échelon | 7.45¢10° 0 6.8810° o 51.3 - 148 0
rampe 6.75<10° 0 7.90x10° o 53.4 0

Tableau 3.1: Valeurs numériques des différents parametres warstiques du modele en
présence de vibrations (tableau du haut) et esdiad®e de vibrations (tableau du bas). Les
données entre parenthéses ont été déduites diela ka= 0.1 obtenue en régime oscillatoire.
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CHAPITRE 4 Viscoélasticité des milieux granulaires en condiins stationnaires

Ce chapitre est la copie intégrale d'un article ay@té publié en janvier 2009 dans la revue
"Journal of rheology" sous la référence: Marchal, RhChoplin and N. Smirani, "Rheology
of dense-phase vibrated powders and molecular giealp Journal of Rheology 53 (1), 1-29
(2009). Il porte sur I'élaboration d'un modele ctuel, de type "volume libre" obtenu en
intégrant la distribution du volume libre établie ehapitre 2 au modele phénoménologique
du chapitre 3. Il permet de décrire I'évolutionldeviscosité, en régime permanent, avec la
vitesse de cisaillement, la contrainte frictioneglla fréquence et I'énergie de vibration, la
pression granulaire, la durée de vie des contatgsgranulaires, le volume libre et la densité

des grains.

Keywords: dense powders, vibrations, free volume

Synopsis

By means of a stress imposed rheometer coupled avithibrating cell”, generating a
Brownian motion at a macroscopic scale into the glasy we have shown that dense-phase
vibrated powders exhibit rheological behaviours feetypal of non-Newtonian visco-elastic
fluids. These behaviours have been accurately destrthrough a free volume structural
model based on simple "stick-slip" granular intefans. As a result, the evolution of the
steady state viscosity has been accurately expteasea function of the shear rate, the
frictional stress, the granular pressure, the matshe samples, the vibration frequency, the
vibration energy, the intergranular contact networkean life and the free volume
distribution. The model is consistent with Hooke@aulombian and Newtonian limits and is
not only descriptive but also explicative and potige of the encountered phenomena. In
particular, a "time-granular temperature superpasit principle"”, theoretically predicted by
the model, has been experimentally verified, therfglar temperature” being controlled
through the vibration energy and frequency. Moreptlas superposition principle has been
precisely described by a "Vogel-Fulcher-TammannvV, lieading to very close analogies with

molecular systems near their glass transition point
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4.1 Introduction

Granular materials can display a wide variety othamical behaviours, archetypal of solids,
liquids or gases and their rheological properties decisive in many operations involving
their handling. These properties depend stronglythenstress transmission mode (elastic,
frictional or collisional), which is related to tlggometrical characteristics of grains and to the
topology of local packing. In particular, in theseaof monodispersed spherical particles, two
typical random packing fractions ought to be painteit. Below the random loose packing
fraction ¢, = 0.56 the system is a suspension of unconnectdtatlparand the momentum
transport is collisional as in a gas. Betwegnand the random close packing fractigg, U
0.64 [Onoda and Liniger (1990)], the stress transmisgmressentially ensured through
intergranular contacts. As a consequence, in dgraseular media, the collisional part of
momentum transport can generally be neglectedl@damples behave rather like a liquid or
a solid, depending on the circumstances.

In static piles, experimental studies [Amatial. (1987); Travert al. (1987)] and numerical
simulations [Radjai (1997)] show that intergranutantacts form a bimodal heterogeneous
network constituted by a "strong contact netwi&CN) carrying stresses larger than the
average stress and a "weak contact network” (W@NYing stresses lower than the average
stress. Only a small number of grains belong edinong network, whereas the remaining
ones belong to the weak one. Hence, solid-like lapdd-like states coexist in such a way
that non-cohesive granular materials can be vieagedn elastic solid immersed in a sea of
particles. This duality persists in dynamical expents related to dense granular flows where
a contact network subsists [Vegt al. (1999); Pouliquen and Chevoir (2002); Rajchenbach
(2003)]. Thus, Mills and co-workers (1999), (200@)\e described stationary dense granular
flows, along an inclined plane, with a non-locahstitutive law accounting for the existence
of transient clusters, when the medium is nearahdom close packing fraction. The flowing
system is depicted as a temporary network of sihlans (SCN) immersed in an assembly of
mobile particles (WCN) acting like an isotropicerdtitial fluid. As a consequence, the stress
tensor is written as the sum of three contributi@nfictional term, derived from Coulomb's
law, arising from intergranular contacts due to tlemsity of the medium; a viscous term
accounting for the viscosity of the liquid-like @&ain the WCN; a non-local term, involving

the correlation length of the chains, in order ¢oaunt for the long range influence of grain
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clusters. In the same way, a non-local approactbees used by Rajchenbach (2003) in order

to describe rapid flows of inelastic particles.

Owing to such an ambivalent solid-liquid state, aoeld expect a viscoelastic behaviour of
dense powders, by analogy with molecular systenimarg and Rauenzahn (1997)]. This
paper will confirm this inference with, however,ns® singularities. In particular, the
macroscopic nature of granular materials, couplét the existence of the contact network,
and the resulting long-range interactions implieat ttheir transport properties are mainly
dependent upon the spatial arrangement of the gyra@sulting from sample conditioning
[Darwin (1883); De Gennes (1998)]. As a consequenueological measurements show a
considerable variability due to the multiplicity tife accessible configurations [Varetlal
(1999)]. Therefore, in order to determine any digant physical characteristics of a powder,
one needs to obtain an average value (the so-catilsemble-average value) that takes into
account a representative set of spatial configumati Practically, the ensemble-average is
generally not accessible and is identified to theetaverage, in virtue of the ergodic
principle, postulating the equivalence of both agang procedures. Nevertheless, a system is
ergodic only if it can explore all the accessibimfigurations during the measurement time,
thanks to Brownian motion in the case of molecudgstems. However, due to their

macroscopic nature, granular media are insengiivieermal agitation and are non-ergodic.

In this study, the non-thermal character of thengréaas been counterbalanced by submitting
the powders to vertical vibrations, able to gereesagranular agitation that have been shown
to be Brownian [Marchaét al. (1999); D'Anna and Gremaud (2001); D'Aretaal. (2003)].
Several advantages arise from this resulting mBcosvnian motion: from an experimental
point of view, the reproducibility of the measuraense is significantly improved and
hysteretic phenomena, generally encountered by istifigna sample to increasing and
decreasing stress ramps [Da Cruz et al. (2002)Chea (2004)], are virtually eliminated,;
from a theoretical point of view, the ergodicitysteration allows the application of statistical

physics principles [Edwards (2005)].

These vibrations produce a granular agitation whetluld be quantified through the
fluctuating part of the average kinetic energy bt tgrains in terms of a “granular
temperature Ty, [Ogawa (1978); Haff (1983); Jenkins and Savage J9&nfortunately,

because of the dissipative nature of inter-pamiculteractions [Haff (1983), Jenkins and
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Savage (1983)], the equipartition of the energpss [Ocone and Astarita (1995); Astarét
al. (1998); Barratet al. (2004)] and the kinetic temperature is anisotropiaff (1983);
Campbell (1990); Hsiau and Shieh (1999); Bagtatl. (2004)].

Consequently, it is difficult to envisage a comeletnalogy with statistical mechanics of
molecular systems on the basis of the concept afiuar temperature [Jaeger and Nagel,
1992]. So, it is probably not the most pertinenhjugated variable of the entropy in the
framework of a "statistical thermodynamics" of grkm systems. In his "theory of powders",
Edwards (1988) has proposed an out-of-equilibritmarrhodynamic description of static
dense granular matter, where the inherent fundahentantities are the configurational
entropy of the systemGeq(E,V)=INQam(E,V), Where Qan(E,V) is the number of jammed
configurations, the subsequent configurational temre, Teq=0E/0Sqy and the
compactivity Xeqw=0V/0Seqw (Edwards and Mehta (1989), Edwards (1990), Edwaanls
Grinev (2001), Edwards (2001), Edwards al. (2003), Edwards (2005)]. In the case of
dynamic granular media, an effective temperatuse@ated to slow relaxation processes (
processes) has been definedras= D/x, by analogy with glasses, wheeis the diffusivity
and p the mobility of the particles [Cugliandolet al. (1997); Cugliandolo and Kurchan
(1999); Cugliandolo (2002); Mézard (2002)].

The granular (kinetic or effective) temperature banviewed as the control parameter of the
random Kkinetics of the grains. Unfortunately, itheat be measured as easily as its
thermodynamic counterpart. Nevertheless, it isiptss$o bypass this difficulty by reminding
the fact that transport properties, involved imflg-urukawa and Ohmae (1958); Hetzler and
Williams (1959); Saxtoret al. (1970)] or compaction [Boutreux and de Gennes 7};9Ben-
Naim et al. (1998); Cagliotet al. (1999); de Gennes (2000)] of dense powders, depend
strongly on their density since grains need adjaeamty spaces large enough to rearrange
themselvesThis required space is the free volumeof the system, defined as:

V, =N, =V -V, -V, =V -V, =V, (%}ij :v( -gJ (4.1)
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whereN, is the total number of particle8, is the average free volume per partidlas the

total volume,V, the volume of particlesy; the interstitial volumeg = V,/V the packing

volume fraction andg, = V,/(V-Vs) the maximum packing volume fraction.

Free volume theories, initially suggested by Eyrangd Hirschfelder in the thirties, were
developed, in particular, by Cohen and Turnp@bbhen and Turnbull (1959), Turnbull and
Cohen (1961)] two decades later, to describe t@hgpoperties of disordered molecular
systems, near their glass transition. In the vigiif such a transition, material properties
depend more on the kinetics and the mutual arraagenof the molecules than on their
physicochemical nature [Richert and Blumen (1998)re generally, geometry is a key
factor in non-equilibrium dynamics [Cugliandolo ()], especially in non-thermal systems,
such as granular media. Because free volume tlseadeount for these topological effects,
their extension to granular systems is very natlat example, Cagliogt al. (1999) related
dynamic properties of slow relaxation processegetometrical quantities as free volume and
configurational entropy. In particular, they havewn that the free volume provides a measure
of the cooperative regions size into the system #uadl a variation of the corresponding
cooperative lengths induces a variation of its igumétional entropy. Consequently, free-
volume approaches are consistent with non-localetsodvolving correlation lengths, as the
one proposed by Millst al. (1999).

Free volume approaches were already applied, adfevades ago, to describe the viscous
behaviour of dense fluidized beds [Furukawa and @hr(1958); Schigert al. (1961);
Hetzler and Williams (1969); Saxtoet al. (1970)]. In fluidized beds the free volume is
determined by the bed expansion, which is contlolia the sustaining fluid velocity. In
addition, hydrodynamic instabilities of the fluidduce a random motion of the particles akin
to a Brownian one. On the basis of statistical msysarguments, these authors have
developed different models describing the viscosityhe beds taking into account several
parameters such as the fluid velocity, the fluichsigy, the bed expansion, the particles
diameter and some energetic terms, emerging froneaular analogies, interpreted as
activation energy or kinetic energies of the p&ticdepending on the model. However, the
resulting models do not take into account the ibral regime and more generally the non-
Newtonian behaviour of dense granular media [Biditterand Bessant (1973); Tardos (1997);
Rajchenbach (2000].
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Experimentally, it seems difficult to define an omaguous rheological behaviour with a
single geometrical configuration. This difficultyises, in particular, from the fact that the
random motion of the particles is generated byflbw itself contrary to molecular fluid
where the thermal motion can be controlled indepatig to the hydrodynamic motion,
thanks to a thermostat [Ogawa (1978), Haff (1988gger and Nagel (1992)]. This coupling
between random motion and drift velocity leads &ehogeneities and singularities in the
samples, in particular at the boundaries, whicheddp strongly on the geometrical
configuration of the shear cell and on the shete. rAs a consequence, the values of the
resulting shear stress are more influenced by ttlagacteristics of the surfaces of the shear
cell than by the nature of the grains [Cragal. (1987); Hanest al. (1988); Campbell
(1990)].

More recently, a comprehensive review of the stestdye rheological behaviour of dense
granular media has been achieved by the Frencharobseggroup GDR Milieux Divisés

[Rajchenbach (2004); GDR MiDi (2004)]. This colleet work presents a unified analysis of
a series of experimental and numerical experimemesglised in six geometrical

configurations: plane shear, annular shear, vértivate flows, inclined plane, heap flow and
rotating drum. Among others, one objective of tsrk was to provide a coherent
methodology to extract rheological information frélow tests, through the determination of
pertinent quantities. Hence, the GDR MiDi has shatvat it is possible to determine
kinematic, dynamic and geometrical dimensionlessmbmers, allowing consistent

interpretation of experimental data, independenflyfhe geometrical configuration. Such a
conclusion constitutes an important progress tosvardinified approach of granular media

rheometry, even if the definition of a single rtapt remains a challenge.

In the present paper, we propose a complementagoagh, aiming at characterising the
rheological behaviour dense granular media, whbeee doupling is minimised thanks to
mechanical vibrations. In the following, the viboais and the shear rate are supposed small
enough to keep the samples in a dense state. Asnsequence, stress transmission is
supposed to be ensured through the intergranutdacis network so that the collisional part
of momentum transport is supposed to be negliglhlsuch a situation, it is worth noting that
the diffusive motion of a given grain remains coefl by its nearest neighbours. So, despite

the vertical orientation of the vibrations, thesatropy of the random motion of the grains is
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minimized and it is reasonable to neglect the daitton effect of the vibration on the grains

trajectory.

4.2  Phenomenological model

By analogy with molecular systems, this model aanhsgescribing the rheological behaviour
of dense granular media through a phenomenologtationship between the shear stress
the shear rate¢ and the viscosityy in the form# =¢/y, according to the following scheme:

- Establishment of the two basic hypotheses ofntlbelel: Hookean interactions between the
grains (Eg. 4.2) accounting for intergranular puessffect (Eq. 4.3 to 4.6) and Boltzmanian
distribution of intergranular spaces (Eq. 4.11).

- Estimation of mean life of the contact networkemtthe samples are submitted to shear (Eq.
4.8 and 4.9) and vibrations (Eq. 4.12).

- Determination of the flux of impulse transmittidough the sample (Eq. 4.13 to 4.15).

- Establishment of a relation between the free m&@and the energy (Eq. 4.17 to 4.24).

- Compilation of the foregoing results to determimdinal expression of the Newtonian
viscosity as a function of the shear rate, thaifn@l stress, the granular pressure, the mass of
the samples, the vibration frequency and the \ilmagnergy (Eq. 4.25).

4.2.1 Dense powder under shear

Common observation of a sand pile evidences thatakisence of vibrations, granular
interactions are strong enough to ensure the (statality of the pile provided the tangential
force F; between two grains does not exceed a criticakfbgcin such a situation, the contact
network is static and we can reasonably admit tiatsample behaves as a Hookean solid,
capable to respond elastically to tangential foioethe limit of small deformations [Barois-
Cazenaveet al. (1999), Marchal (2002)]. As long as the relativepthcemenk between two

grains does not exceed a critical distaxg&; is given by:

Fi = Fe = kX with X < Xc 4.2
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whereF, is the elastic force ankl the elasticity constant. Hooke’s law constituties first

basic hypothesis of the model.

A second common observation is that the pressueetezk on a granular system affects

drastically its stiffness. For example, it is titenaspheric pressure, exerted via the bag that
gives rise to the remarkable rigidity of vacuumigat coffee. The pressure at a given point
of a sample can be split in two terms:

P = Psamplet Pext = 09Z+ Pext (4.3)

wherep =MV is the apparent density of the powdarbeing the mass arMthe volume of
the sample, and the vertical axis (see figure 4.2Psampie= 00z is the contribution to the
pressure due to the mass of the sample abhoMee “hydrostatic” nature of the pressure arises
from the annular configuration of the shear celptyed in this work (Fig. 4.1). The shear
generated between the coaxial cylinders inducezdrdal friction forcesj.e. orthogonal to
the gravity.

As a conseqguence, the “Janssen effect”, usuallyrexgsthat normal stresses are independent
of the vertical abscise thanks to wall effect, likea silo or in an hour-glass, becomes
ineffective [Tardoset al (1998)].Pex is an external contribution acting at the boureaof

the sample (the coffee bag for example). At a Iscale, the granular pressit@xerted on a

surfaceASis related to the normal forée, exerted on a grain by:

P = (total normal force exerted &8) / AS
= (number of grains at the surfat&x F) / AS

= (number of grains on one layer of thickndsnd surfac&Sx F,) / AS

=ndASxF,/AS

=ndF, (4.9)

whered is the thickness of one layer of grainss Ny/V is the average number of grains per

unit volume,N, being the total number of grains avids the total volume of the sample.
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The effect of the pressure has to be taken int@wadcthrough the unique parameter of
Hooke's lawj.e. the elasticity constarit.. To do so, we consider a given grain submitted to
force Fe. According to Hooke's law, the response to thedas a displacemert=F./ k.. In a

dense granular system, the displacement of the grgplies the movement of the adjacent

grains that stand on its wayhe workW done byFe when the grain moves from= 0 tox =

Xc iIs equal to the work done, against the granulassureP, to create the corresponding
volumev = v or, equivalently, againgt, to displace the adjacent grains on a characteristi

length/.. Asx: is very smallP andF,, remain constant, leading to:

Xe 1
W=| Fdx ==kx?
{ X =2k
=[ Pdv =Py, (4.5)
0

= ] F.dx =F./.
0

Combining equations (4.4) and (4.5), one obtains:

k="2P="fF ="¢— (4.6)

with:

V4
V. =—¢% 4.7
© = g (4.7)

Equation (4.6) agrees qualitatively with usual obatons showing that the rigidity of

granular media increases with the pressure exerteédem.
Beyondx., intergranular connections are broken resulting piastic irreversible deformation

resulting to a new metastable configuration of¢betact network until a critical length is

reached one more time and so on, leading to &*"shig" process.
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Furthermore, the relative displacementan be linked to the macroscopic shear styand

shear ratey, in steady state regime, through:
y=xd=75t = p=x/d=7t, (4.8)

whered is the distance between to adjacent layers ofigrandt. the critical time needed to
reach the critical straig, corresponding to the onset of contacts breakimgn the shear rate

isy. In order words:
tt=L (4.9)

is the reorganization frequency of the contact netvinduced by shear.

4.2.2 Dense powder under shear and vibrations

The vibrations considered in this paper are sirdapiand, in a first approximation, their
energyE, has been calculated as that of the harmonic asmilbwning the same massthan

the samples:
1 2 pA2
E, =5 m(2xaf)° A (4.10)

wheref is the vibration frequency amdits amplitude.

When a sample is submitted to vibrations, an amfthii granular reorganization process,
which has been shown to be Brownian [Maratiadl. (1999), D'Anna and Gremaud (2001),
D'Anna et al. (2003)], arises from the mechanicargy input. The related reorganization
frequencyfy, is equal to the vibration frequency of the delmodulated by the probability
p(v>vf ) that a given grain has a free volumeyreater than a characteristic free volune
beyond which spatial arrangement of neighbouringtacis becomes possible. Assuming a

Boltzmann distribution of the free volume [Boutreard de Gennes (1997), Caglieti al.
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(1999), Marchal (2002), Marchal and Choplin (20028, Gennes (2000)], the probability is

obtained by integrating the distribution functipfv)=(<&/ v, )exp(-&v /v, ), over free volumes
abovevi , where&is an overlap factor of the grains free volumes @=V:/N, is the average

free volume per grail\ being the total number of grains. It comes :

f,=fp(v, >vi)=f [p(v,)dv, = f exp(<V,/V,) (4.11)

V¢

Equations (4.2) and (4.11)e. Hooke’s law and Boltzmann’s distribution constihe only

basic hypotheses required to derive the model.

Both reorganization processes, induced by shearvemdtions, are independent since they
are controlled by two separate devides,the rheometer and the vibration exciter. The non-
correlation between shear and vibrations is supdoiby the fact that experimental
measurements of frequency and acceleration, by $ned#nan oscilloscope and an
accelerometer, have shown that vibrations amplguaed frequencies remain unchanged

when the shear rate varies.

Considering that the reorganisation process cooredp to a succession of ruptures of
intergranular contacts, the reorganization freqyesfcthe system is equal to the number of
ruptures per unit of time. If we neglect the numbgkruptures provoked exactly at the same
time, both by shear and vibration, tAddition Lawstates that the frequency of occurrence of
a given event (the reorganisation of the contadivokk) is equal to the sum of the

frequencies corresponding to the different soupgreslucing this event (shear or vibrations).
Therefore, the total reorganization frequenty is simply the sum of the frequencies

corresponding to each process (Eg. 4.9 and 4.41), s

ﬂ_l :yl_l_ fb (412)

In other wordsd is the mean life time of intergranular contacteew the sample is submitted
to shear and vibrations. Hence, the granular sysiambe viewed as an temporary elastic

network and the magnitude of impulse per grairansmitted from a fast-moving layer, in the
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x direction, to a slower adjacent one, can be obthlry integrating the elastic forég over

the contacts average life tinde

k.dj A

5 (4.13)

i :i F.(t) dt =ijed;>t dt =

The shear stresg is classically obtained by calculating the flux iofpulse per unit area
across an elementary surfafe\z, transmitted between two adjacent layers sepailajeal
distanceAy =d :

_ jNAXAYAZ _ n kd*y 2 _

. . _nkd® _¢d__u
G 5 Gji with G=-—7 —XZP—y—CP (4.14)

C

where 1 = ./ X and ¢ = x./d are two characteristic parameters of the samm@psraling on

the physicochemical and topological properties loé grains. Finally, the steady state

viscosity is:

G Mo  _ _ Oc
f +l‘ 1+ L Ve fb +).)
Ve Ve fb

Wlth O-C = Gyc = ’707c fb = ﬂo)}c = lucP (415)

Thus, the model predicts a non-Newtonian rheolddiednaviour for dense-phase vibrated

powders, bounded by two extreme flow regimes:

-if y <<y.= Kfh, 7 - 1o : the viscosity becomes independent of the sheay cahsequently

the regime is Newtonian ang, is the plateau viscosity. This is an emerging b&ha,
predicted by the model, since it was not expligitstulated as a basic hypothesis. Similarly
to molecular systems, the Newtonian regime occumennthe Brownian motion becomes

more efficient than the shear, in terms of spatigteral reorganization of particles.

-if y >> .= kfy, 0 - o : the stress becomes independent of the shearratédition, o is

also proportional to the pressure singg = iP. Moreover, as the granular system is

submitted to shear and/or vibrations and accourfinghe low size ratio grain diameter/cup
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diameter, wall effect, like arches formation, avatshed off. As a consequenck,can be

identified to the normal stregs, leading to:
Oc = U On (4.16)

Equation (4.16) is nothing but the Amonton-Coulanlaw o = y4a,, & = g, being the
frictional stress angs = 1, the friction coefficient. Therefore the correspmmdregime is
Coulombian. The frictional regime appears to b@@sd emerging behaviour predicted by
the model, occurring when the Brownian motion beesmegligible. In addition, the model
shows that the plateau viscosity is proportionaht® frictional stress sincg = ) f, 17,. It is

in qualitative agreement with another familiar atvation: the more it rubs, the less it flows.
As a consequence, sine® [, the viscosity itself is proportional to the prness So,
contrary to molecular systems, the effect of trespure on the viscosity can not be neglected

and has to be taken into account as a first oraearpeter, even in customary conditions.

In the previous paragraph, we have shown how tkeosity depends on the shear rate and
how the coupling between shear rate and vibratieads to a transition from a Newtonian

regime to a Coulombian one. Therefore, it is imgatrtto examine more precisely how the

viscosity depends on the vibrations in terms ofjiiency and energy. Combining equations
(4.1), (4.11) and (4.15), one obtains:

’ P N_ &V,
Mo =G ox f_vf = HiP oyg e o (4.17)
f Vi f e Vi

Hence, the model predicts af lévolution of the plateau viscosity, modulated Ine t

Boltzmann factor, expressed as a function of theramye free volume per graip. From a
practical point of view, it is easy to contrblvhen the evaluation of, is a challenge. In

molecular free volume theories, the difficulty igplassed by postulating a linear relationship

between the average free volunwk and the absolute temperatufe (experimentally

accessible) leading to:
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n, U ex;{%] [ exp{_l_l_s_l_ j (4.18)

whereB is a constant andl, a temperature at which the viscosity becomes itefinlarge.

The right term of equation (4.18) is the so-calleay®-Fulcher-Tammann (VFT) equation.
We can transpose the same idea to granular medeplacing thermal energy by mechanical

energy, in order to express the unknown averageviokimev, as a function of the vibration

energyE,, easy to determine via equation (4.10).

In a first stepy; can be expressed as a function of the gravitdtjpoi@ntial energye,o: of a

powder confined in an open cylinder of sect®fConiglio and Nicodemi (2001)]. The height

H of the sample depends on its fluidization levelimiother words, on its apparent dengity

_m_m
P=V = 3H (4.19)
wherem is the mass and the volume of the sample. The total gravitatioratkeptial energy
of the granular syster, is then obtained by integratind=g: = ghdm from the bottom of
the cylinder toH, dn=pSdh being the mass of the sample lying between thiossclocated

ath andh+dh (O<h<H):
E. .= J'ghdm:—mgH (4.20)

Since the sectioB is constantH is proportional to the sample voluriwe= SxH. Combining

equations (4.1) and (4.20), one obtains:

1 VvV 1 V,+V_ +V, 1 NV, +V
E ==ma—==mg——> ' ="mg—>"-_° 4.21
pot =5 MY - =2 Mg S >MI— ¢ (4.21)

In a second stefkpo: can be connected to the vibration eneffgyl et’'s consider, at first, a
static monodisperse granular system in its maxinpacking state, reached for a hexagonal
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compact lattice for example. Its gravitational poig energy is minimum and its free volume

is zero. Therefore:

9=,=0.74,V, =0,V =V, +V, =V, and E, =E, (4.22)

For practical purpose, the samples generally hdndie disordered and characterised by a
random packing fraction arourg, [J0.64 a potential energ¥., higher tharg, and a non-
zero free volume, in such a way that:

@=¢., 00.64,V, #0,V =V, >V, and E,, = E, >E

0

(4.23)

Now, when such a system is submitted to vibratiah® pre-existing free volume is
redistributed and, thanks to the vibrations, sodditinal free volume is created. Its volume

and, consequently its potential energy, increasesich a way that:

E,« =0E, +E, (4.24)

whereak, is the part of the vibration energy contributioghe potential energy increase.

Combining equations (4.11), (4.15), (4.17) and 1%.2nd noting that, according equations
(4.1) and (4.21),Ercp - Eo)/Ercp = (Vrcp - Vo)/Vrcp = (% = Qcp)/%, |t comes:

_ M (pgz+Py) ex{Npév*fj _ ufmgzex{prv’}] L HiPu ex{Npév’}j

To f e V-V, fpV o V-V, f e VoV,
mgz N, &V, P N &V,
:£ IUf 2 ex & : é : + IUf = ex i# VFT - type equation (425)
25 (Ew 2S(Ep E,)| fre 25(E, E,
‘' m m m m m
g g 5 g \
oo HiMYz e Npev = N, &V
_ 25t ox 25 MooV JHiPe 25 Ne e Vi
f @ +5 aEV + EfCP (qﬂm -(DFCD) f Ve O'EV + Ercp ((om _qorcp)
I 'm T m m m @, m m @
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One consequence of equations (4.25) is that werobia equation analogue to the VFT
equation (4.18), the thermal energy being repldnethe potential energy, which appears to
be the control parameter of the free volume. VHJetyequations have already been
mentioned in several works dealing with relaxatdymamics in granular media, where the
relaxation time has been expressed as a functitheoflensity of the system [Caglieti al.
(1999), Aste and Coniglio (2003)], as a functiontloé¢ vibration acceleration [D'Anna and
Gremaud (2001)] and as a function of the squaré ebwibration amplitude [D'Anna and
Mayor (2003), D'Annaet al. (2003)]. In addition, the VFT equation, that finaigheoretical
justification in molecular free volume theories,kisown to be equivalent to the Williams-
Landel-Ferry (WLF) equation, related to the timewerature superposition principle,
generally encountered in polymeric systems [Fet®70), Bohmer and Angell (1994)]. So, in
coherence with our free volume approach, a new gimgproperty should come out from the

model in terms of "time-granular temperature supsitpn principle".

Equations (4.25) show clearly how the rheologicgidviour of the samples depends on their
mass at two levels since it influences the granulessure and the free volume that appears to
be controlled by the massic energy. As a conse@jé¢hese mass effects have to be carefully
taken into account in order to avoid misinterptietgtin particular when a given sample is

compared to another.
4.3  Material and method

4.3.1 Samples
In order to reduce the number of variables likelyatfect the rheological behaviour of the
samples such as grains morphology, polydispersitguoface interactions, the experiments
have been carried out on dry non-cohesive powdeanstituted of spherical monodisperse

glass beads owning an average diametep=B30 pm and a standard deviation of 90 pm.

Depending on sample conditioning conditions, experntal determinations of the random
close packing fractiogg., gave values ranging from 0.60 to 0.64, so thgt= 0.62+ 0.02. It
gIVGS Ercp - Eo)/Ercp = (Vrcp - Vo)/Vrcp = (¢?n = Qcp)/mnz O.lGi 0.0SWlth %: 0.74.
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4.3.2 Powder rheometer

Considering the macroscopic nature of granular yede have developed a powder rheometer
prototype aiming at compensating for the lack arial Brownian motion [Marchatt al.
(2005)]. It is constituted of a stress-imposed rheter (AR2000, TA Instruments) (Fig. 4.1.1)
equipped with a vibration exciter, which is the meuof granular temperature (Fig. 4.1.2). It is
connected to an amplifier (Fig. 4.1.3) and congeblithrough a function generator (Fig. 4.1.4)
and an accelerometer (Fig. 4.1.5) connected toasuneg amplifier (Fig. 4.1.6) and fixed to
the characterisation cell. Attached to the excttes,characterisation cell includes a four blades
vane device (radius R = 10 mm; length= L = 30 mm) (Fig. 4.1.7) installed into a cylindrical
baffled cup (cup radius R. = 25 mm; baffles widthe W, = 5 mm) (Fig. 4.1.8). Such a
configuration prevents from sample slipping atwa and at the surface of the measuring tool
as it is equivalent to a tangential annular flownsen two vertical coaxial cylinders constituted
of the sample itself: the inner cylinder (radi& = 10 mm) is constituted by the part of the
sample dragged by the vane blades and the oufedeyl(radius =R = R. - W, = 20 mm) is
constituted by the part of the sample entrappead®st the baffles. Considering the geometrical
dimensions of the cell, the space between vandafiigé extremities corresponds tdRa- R =

10 mm effective gap, the distance between the bsee vane and the bottom of the cup has

been adjusted to the same value.

-~ 1. Rheometer
it 2. Vibration exciter
i 3. Power amplifier

= 4. Function generator
T R 5. Accelerometer
o ~ . . 6. Measuring amplifier

: 1| 7.Fourblades vane

8. Baffled cul

Figure 4.1: Powder rheometer setup.
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In order to extract viscosity/shear rate curvemftorque/rotor speed data, the tor@libas to
be linked to the stress and the angular rat to the shear rafe through two geometrical

factorsK,and K, in such a way that (Fig. 4.2):

c=K,C
S=K. 6 (4.26)
7

Considering the measuring cell as a Couette deWgand K, are determined by solving the
equation of motion with boundary conditions impossdthe geometrical dimensions of the
inner and outer cylinders, in the case of a geisa@INewtonian fluid obeying a power law
model ¢ =ky". Such a choice is not restrictive since any gdisedNewtonian fluid can be

asymptotically assimilated to a power law fluid.cAanting for the large gap configuration of

the cell, one obtains classically:

Ola
y
=1
r
N

| N (4.27)
=7 2oy RIS
K (r'n)_é (2/n) (Re/Ri)zm -1

The result shows thaK, depends strongly on the flow index a priori unknown.
Nevertheless, it has been shown that an optimaalradsitionr = r~ exists whereK; is

virtually independent ofn [Ait-Kadi et al. (2002)]. This position can be determined
analytically by noticing the fact that coincides with the crossover point of the two @stv

K,(n) and K, (n") vsr, wheren andn’ (n # n’) are the extreme flow indexes representative of

the range of the shear-thinning fluids to be stiidiEne resolution of the equatiaki; (n) =

K, (n') gives:
o = [E o (R R)z: 1. Re2n-2m) ((2’”_2'”')] (4.28)
n (R/R)"-1
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As a result, the factok§, and K, can be considered as geometrical constants, indepeon

k andn, provided they are calculatedrat r'= 11.5 mm, according to the dimensions of the
cell with n=1 andn'=0.15. Such a procedure avoids the heavy handfimxmerimental data
and complex mathematical expressions usually usaabtain viscosity/shear rate data with
non-Newtonian fluids in large gap configuration igger (1978), Schowalter (1978), Yeew

al. (2000)]. In additiony” is located near the moving wall, within the sheand typically
observed in annular shear cell [Vejeal. (1999); Muethet al. (2000); Bocquett al. (2002)].

If the velocity decay from the moving tool is suppd to follow an exponential law
exp(Ar/d) [Hsiau and Shieh (2000); Tardesal. (2003)], whereAr = r'-R;, one obtaing\r

= 15mm02.8d, 0.7 4 It means that” corresponds to a zone where the velocity is

approximately reduced by a factor 2.

More generally, in a confined flow the shear zoméoralised in the vicinity of the driving
wall [GDR MiDi (2004)]. Therefore, unless otherwispecified, all the rheological quantities
considered in this paper will be implicitly detemad or calculated at = r'=11.5 mm.
Moreover, it has been shown that rheograms extiatten torque/rotor speed data remain
unchanged by changing the vane radiisprovided it is taken into account in equations
(4.27) and (4.28) [Barois-Cazenave (1999)]. As aseguence, it is possible to determine

rheological quantities characteristic of the samglled independent on the radial position

In order to check the influence of the granularspuge on the rheological behaviour of the
samples [Chamboet. al. (2003)], a piston of surface@= 18.85 cm and weightW = 9 g has
been added to the measuring cell (Fig. 4.2) anthdied with a series of 6 disk-shaped
weights, each of them having a weight of 13.4 gyrober to compress gradually the samples.
The resulting pressurBpison is obtained by dividing the total weight of thestpin by its

surface.

As the granular pressure increases with the degible the sample (Eq. 4.7), the value of the
stresso ('), experimentally determined with relation (4.28),an average value resulting
from the integration of the pressukealong the vane axis betweenandz,+L (Fig. 4.2).

Noting thatC = C (r) = C(R) = C (r"), since the torque is totally transmitted, it came
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z,+L Zy+L 7) v(r*
o(r) =K C = 5 [ ol 2)2nr+* dz = L [ o @) ez gy
2nLr*s 7 2nlr*= 2y £+ p(rY)
(4.29)
pi (2 pg (L+22,)+ R, )i(r*)

A ) gz ep,)dz =

Loy f,+9(r*) 7 v o +9(r*)

0
P= I:)sample"' I:)piston
C
ol_____ 11
Zo
On
=P
Zot+tL.-
v
VA

Figure 4.2: Experimental setup showing the relationship bebnbe pressur®, the normal
stresso, and the tangential frictional stregs

Equation (4.29) evidences two important points:firet one is thato depends om, even if
the surface of the sample is free (without pistdinjneans that the amount of sample above
the vane contributes to the shear stress, contvaciassical fluids. From a practical point of
view, it implies that the cell has to be filled early to avoid inaccuracies. The second one is
that the averaging procedure does not modify then fof the local equations (4.15) and

(4.25). It comes to repla¢eandz, in the local equations, by their average values:

z

1%t (|_ 2z.)
P I I mz-'- xt)dz - 2 ZO +Pext Iogz+ ext (430)
Z, - =

P.

sample
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As a consequence, in the following paragraph, tleelehhas been tested directly against

experimental data, without changing the notations.

4.4  Experimental results

The third part of this paper, aims at checking pinedictions of the model. In particular,
equations (4.2), (4.6) (4.15), (4.16) and (4.25) W tested against experimental results.
Except for the experiments related to figures 48 4.10, the samples considered here are
constituted of the non-cohesive spherical monodsspglass beads described in paragraph
4.3.1. In order to avoid granular pressure vamafiom an experiment to another, all the
samples have been carefully weighed. The masseokdéimples has been fixed to 130 g,
except for experiments dealing with pressure eff@ct implying the use of the piston. In that
case the volume of the samples has been incregseatreasing their mass up to 150 g, in
order to avoid contact between the piston and #figels of the cup (see figures 4.1 and 4.2).

4.4.1 Hookean, Coulombian and Newtonian behaviours

These first series of experiments aims at testimggdertinence of the Hookean hypothesis
equations 4.2 and 4.6) and the existence of théoBtunian and Newtonian regimes predicted
by the model (Eg. 4.15 and 4.16).

Figure 4.3(a) shows the evolution of the shearssteeas a function of the straip for a
sample at resi.g. without vibrations). The graph clearly displaysreear zone in the limit of
small strains, in agreement with Hooke's law (Eg).4n addition, the slopes of the curves or,
in other words, the elasticity constdatand the elastic modulys, increase by increasing the
pressure VidPpision The sample contribution to the pressBggnpiebeing constant for a given
mass of powder, the combination of equations (448)14) and (4.30) implies that a linear
evolution of G with Ppision is expected. The results of figure 4.3(b) aregreament with this

prediction of the model.
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Figure 4.3: (a) Evolution of the shear stregsas a function of the straip for a sample at
rest. (b) Evolution of the elastic modul@swith the piston pressufiston

Figure 4.4 presents a series of rheograms, reguftom stress imposed experiments in
permanent regimee. corresponding to stationary values of the rheollgmarameters and
material functions. Experimentally, the flow curva® obtained by imposing a given stress
during a given time and by measuring the resulshgar rate, in real time. When a steady-
state regime is reached, each data point is olatdiyeaveraging the shear stress and the
resulting shear rate during a time interval largeuggh to ensure a proper ratio signal/noise.
The resulting rheogram shows the evolution of teady-state viscosity as a function of the
shear rate for different vibration frequencies %0, 70, 90 and 110 Hz) and corresponding
energies (0, 164, 322, 532 and 795 pJ) defined quateon (4.10), the amplitude being
constant (0.16 mm). The full line represents thénfj of the model to experimental data, the

corresponding fitting parameters being displayethiole 4.1.

In the absence of vibration$ £ 0), the flow regime is necessarily Coulombian, dhe
frictional stress being constant, the viscositprisportional tg™*, as shown by the slope of

the straight line. On the contrary, when the saspte submitted to vibrations, the rheograms
show a Newtonian plateau followed by a shear tiigizione that tends towards the frictional

regime, as soon as the shear becomes more efftb@mtthe vibrations, in terms of granular
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reorganisation. Furthermore, all the curves coreeogvards the straight line, implying that
the frictional stress remains constant in all amstances, in agreement with model
predictions. Hence, these experimental result$udlseconsistent with equation (4.15) and the

subsequent extreme flow regimes.

108
A f=0Hz E =0 pud

107 L & f=50Hz E,=164uJ
+ f=70Hz E, =322 uJ

108 L m f=90 Hz E,=532 uJ

, v f=110Hz E,=795 uJ
10° L !
n A slope=
10
(Pa.s)

10° b

10% L

10t L

100 L | ol Lol | Lol | | ol Mo

10 10° 10* 10°® 102 10 10° 10* 10° 10°

y (s%)

Figure 4.4: Evolution of the steady-state viscosiyas a function of the shear raie for a
sample submitted to vibrations of different freqciesf and energieg, the amplitude being
constant A = 0.16 mm). The full line represents the fittingeafuation (4.15) to experimental
data, the corresponding fitting parameters beisgldyed in table 4.1.

f (Hz) 0 50 70 90 110
Ev (1J) 0 164 322 532 795

1o (Pa.s) + o0 702 263 112 80
o= pefh (81 0 0.195 0.512 1.23 1.79
O=follo (PR)| 139 137 135 138 143

Table 4.1: Fitting parameters of equation (4.15) correspogdin
to experimental data of figure 4.4.
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It is difficult to extend the Newtonian plateautire range of very low shear rates, because in
this zone the value of the signal)(becomes much smaller than the noise, essenimallyce

by the vibrations. As a consequence, the signaémtio is very low and the resulting data
are so scattered than the rheograms become unverkabaugmentation of the signal/noise
ratio implies an increase of the time average iselgrproportional to the shear rate. As a
result, the duration of the experiments becomesliraprohibitive, that is why the curves are
cut-off as soon as the Newtonian plateau is atta{aeoundy =107 s%). On the contrary, in
the absence of vibrations, the noise is considgnaauced and it becomes possible to cover
the whole shear rate range accessible with thewhtsy, with a good ratio signal/noise. That

is why the rheogram corresponding to 0 Hz can be extended fo= 10° s™.

It can be noticed that the viscosity decreases wthenvibration energy increases (via
frequency) or, in other words, when the granulangerature increases. It means that the
sample behaves similarly as a molecular non-Newatordondensed fluid and that stress
transmission is effectively ensured through thetacnnetwork, in agreement with basic
hypothesis of the model. On the contrary, in theecaf a gas of particles, the momentum
transport would be collisional and the viscositywdobe an increasing function of granular
temperature and shear rate, as in a molecularligasder to strengthen these conclusions,

vibrations influence on the viscosity should beraksed more precisely.

4.4.2 Vibration effect: frequency and energy

These second series of experiments aims at tasengependency of the Newtonian viscosity

o towards the vibration frequenéwynd energ¥, (Eq. 4.17 and 4.25).

Figure 4.5(a) shows the evolution of the plateacasity 77, as a function of the vibration
frequencyf, for different vibration energiés,. In logarithmic coordinates, the average slope
of the curves being -1, the experimental resukéscansistent with the model that predicts a
1/f evolution modulated by the Boltzmann factor (EqL73. The undulations around the
straight lines are probably due to typical resoeanelated to the sinusoidal nature of the
vibrations, as the vibrating cell is nothing bulanped harmonic oscillator, sustained thanks

to energy input. As a matter or fact, if continuaisusoids are replaced by tapping, the
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undulations disappear as it can be seen in figusgh¥ where the experimental results were

obtained with a previous prototype of vibratingl &archal (2002), Marchal and Choplin

(2004)].
3 A E,=80pd
. O E,=200uJ
0l s O E=420pd

(Pa.s)

107 ¢

10° ¢

o 10 L
(Pa.s) ¢

10° ©

10% £

10t
2.0

f (Hz)

Figure 4.5: Evolution of the plateau viscosity as a function of the vibration frequenfgyor
a sample submitted of vibrations of different emesdr,. (a): sinusoidal vibration (present
prototype). (b): tapping mode (former prototype).

Furthermore, the fact that, at constant energg, é¢holution follows exactly a fllaw implies
that the exponential term does not depend explioitl the frequency but only on the energy.
In order to check this point, the evolution of #egonential term has been investigated by
reporting the produdty, as a function of the energy, for sinusoidal vilomrag with various
frequencies and amplitudes. The results are repdigare 4.6 where each point corresponds
to a given frequency and given amplitude. It cambgced that all the points are gathered

together along a master curve that can be fittedrately by equation (4.25) written as:
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B, = —BP oy £2 (4.31)
Ev+£3 Ev+£3(¢m_¢rcp)/¢m

with ¢,= 0.74 andg, = 0.62. So, the energy seems to be the relevaniegaea towards the
free volume. The data of figures 4.5 and 4.6 havenbebtained from independent
experiments. Even so, they are consistent sincantbe noticed that every values of the

productfs, determined from figure 4.5 falls on the mastewveuwf figure 4.6.

108 ¢
g =05
&P=3.8016pJ.Pa
7 I=0.06 &=177.61J
S £=49.2 pJ
108
1o
(Pa)
10°
=35
10*
10°
0.0 100.0 300.0 500.0 700.0 900.0

Ev (1J)

Figure 4.6: Evolution of the produdiy, as a function of the vibration energy, for a sample
submitted to sinusoidal vibrations of various freqciesf and amplitude®\. The full line
represents the fitting of equation (4.31) to expental data, the corresponding fitting
parameters being displayed on the graph. As a cosopa the acceleration numbér =
A(21f)%g has been reported all along the curve.

However, since gravity acceleration has to be @mag; in order to expand a granular bed by
increasing its average free volume, the accelerationber/” = A(2mf)?/g, defined as the ratio

of the vibration acceleration by the gravity accatien, is generally used as the control
parameter in fluidization processes. The evolutibr s displayed figure 4.6, all along the
master curve. We can see tlhatan take quite different values, even if the {soof the curve

are very close to each others. In other wordse#ms that the acceleration does not determine

the value of the exponential term, which is coméleffectively by the energy. Such a
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situation is very similar to the one arising in emilar systems near their glass transition
point, where the free volume is controlled by tharmnergy (Eq. 4.18). In agreement with
our model, these results tend to confirm that thexgy is actually the control parameter of the
free volume of the sample, at least in the cond#ioonsidered here corresponding to dense

phase systems.

4.4.3 Granular pressure effect

These third series of experiments aims at testiegekpected effect of external and internal
contribution of the granular pressure on the viggd&q. 4.15 and 4.25).

In a first step we have examined the external dmution of the pressure exerted via the
piston. Figure 4.7 shows a series of rheogramsraatain steady-state regime, by increasing
the pressur®,ision ON @ sample submitted to vibrations of 50 Hz a&du8. It shows clearly
that the Newtonian viscosity, and the frictional stress: increase simultaneously with the
pressure. In other words, these results confirmiritexdependence between Newtonian and

Coulombian regimes, in agreement with the remark 412.2.

10° .
© Newtonian
5 regime
10° - IO
10* |
T 10% L . :
(Pa.s) g increasing
pressure
10% L
I:)piston7'
1| U .
10 : G 72 and/j, 2 Coulombian
5 regime
ol — G
10 L L L MR | L L L PR | ' L L
10° 10! 10? 10°
o(Pa)

Figure 4.7: Evolution of the steady-state viscosityas a function of the shear stregsfor a
sample submitted to different pressursstn= 0, 47, 117, 187, 259, 330, 401, 465 Pa), the
vibration frequency and energy being constart30 Hz;E, = 65 pJ).
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Furthermore, for the same reasons than in 8 4egdations (4.3) and (4.15) show that the
plateau viscosity is expected to follow a linedatienship/, = a Ryisiont b. In addition, the
slopea and the intercedi can be expressed as a function of the vibrati@ngt,, thanks to

equation (4.25); we obtain:

& &
a= ex
f(E, +&,) ’{Eﬁfs(%-%c)/fﬂmJ
(4.32)

b= glpéch eX[{ ‘92 j
f(Ev+€3) Ev+£3(¢m_¢ac)/¢m

In order to check the consistency of equation (4.8@me experiments have been repeated
with vibration energies of 165 pJ and 265 uJ, atstime frequency than before (50 Hz). The
results, presented in figure 4.8, show the evatutibthe plateau viscosity, as a function of
the pressur®pision The linearity of the resulting curves and therdasing evolution of the
slopea and the intercept with the vibration energy (table 4.2) are effeetywvcoherent with
equations (4.25) and (4.32), in agreement with rhpdadictions, at least if we consider the

external contribution of the pressure.

8x10*
. AE,= 65p]
7x10° - ¢ E,=165ud
mE, =265pJ

6x10*

5x10*

[N
>
[N
o
N
T

- —a

0.0 : —s . . . r
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0

Ppiston(Pa)

Figure 4.8: Evolution of the plateau viscosity, as a function of the pressuPgision for a
sample submitted to vibrations of different enesdie, the frequency being constaft=(50
Hz). The slope and the intercept values are digplay table 4.2.
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Ev (1J) 65 165 265

a(s) 102 20.6 2.50

b(Pa.s)| 2.4210| 1.4216 | 6.66 16

Table 4.2: Slope and intercept values corresponding to figuge

So, in a second step, we have examined the inteamatibution of the pressure, arising form
the mass of the sample itself. Combining equat{drzb) and (4.30) witlPsx= O one obtains:

#iP ¢V, Hi mg(L+2z,) ngfv}

s= o exg it L 0 9 oL ex 25 (4.33)
4S f Ve E E O'EV + Ercp (wm _(orcp)

m m @,

Equation (4.33) shows that the plateau viscosigxgected to evolve linearly with the sample
massm, appearing in the pre-exponential factor, provitteat the massic enerd@y/m andthe
total number of particlell are kept constant. This feature has been testéaking advantage
of a study concerning the impregnation of porolisasparticles by a polymer [Madariaga

al. (2008)]. The fabrication of such particles regsithe contact of a given mass of porous
grains (Tixosil 38X, Rhodia) with solutions contaig different amount of polymer
(JeffamineT-403, Mw=440g.md] Huntsmann)followed by a drying process. The silica partcle
have an average diameterldBum, a porosity of 82% and a density of 2200Ky(Rig. 4.9). The

impregnation ratio is defined as (volume of liqd{djolume of pores).

Thanks to the impregnation process, it was possibiecrease the massof the samples for

a given number of particld¥, by increasing the impregnation ratio. Thus, sactystem is
very convenient to study the influence of the masd density of the samples on their
rheological behaviour. Figure 4.9 shows the evoiutof the steady state viscosity as a
function of the shear rate for different impregaatratio at a vibration frequendy= 50 Hz

and a massic enerdsy, /m=2.28 10°J.kg*. The massic energy, being constant the free volume
remains constant whatever the impregnation ragohe only remaining mass effect arises
from the linear term i’ in the pre-exponential factor: figure 4.9 showsittthe viscosity

increases slightly with the mass and the correspgrichpregnation ratio of the samples.
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A M=45.9¢g (impregnation ratio = 0.67)
H M=40.8g (impregnation ratio = 0.56)
& M=28.2g (impregnation ratio = 0.25)

10-1 1 Lol 1 Lol 1 Lol 1 Lol
1073 1072 107 10° 10’ 10?
1
y(s?)

Figure 4.9: Evolution of the steady-state viscosifyas a function of the shear rgtefor
samples constituted of porous silica particles agpated with different amount of polymer.
The samples have been submitted to vibrations o$teot frequency = 50 Hz and massic
energy E/m=2.28 10° J.kg . The full line represents the fitting of equati¢4.15) to
experimental data.

2000.0 100.0
1600.0 - 180.0
I E.o ]
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Figure 4.10: Evolution of the plateau viscosity and the reduced plateau viscogjtym as a
function of the mass of the samples, corresponding to increasing inaggn ratio.
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This effect has been analysed in more detailsgaré 4.10. It displays the evolution of the
plateau viscosityj, and the reduced plateau viscosjtym as a function of the massof the
samples, corresponding to different impregnatidiord he resulting graph shows clearly that
the plateau viscosity evolves linearly with the mmagthe sample and that, consequently, the
reduced viscosity remains constant. Moreover, arapalation of the straight line leads to

=0 whenm=0, in coherence with equation (4.33).

4.4.4 Time-Granular temperature superposition

The different rheological behaviours (Hookean, Newdn and Coulombian) experimentally
observed, as well as the influence of shear rabteaton frequency, vibration energy and
granular pressure on these behaviours are conswitnmodel predictions, from qualitative
and guantitative points of view. Therefore, theefwlume approach used in this study seems
to be relevant to the description of dense-phasauar systems. In order to strengthen the
pertinence of such an approach, this paragrapbdgated to one of the main consequence of
a free volume theory: the existence of a "time-terafure superposition principle” (equation
25). The two following paragraphs concern the expental results obtained, successively, in

permanent and oscillatory regimes.

i) Permanent regime

Figure 4.11(a) shows the evolution of the viscoagya function of the shear rate for different
vibration frequencies and the corresponding engydlee amplitude of the vibration being
constant (0.16 mm). The solid lines represent itted of equation (4.15) to experimental
data. Similarly to polymer melts, the self-simitgrof the graphs allows to build a master
curve by shifting all the graphs on a referenceognam, corresponding ™ = 50 Hz and
E,*" = 164 pJ in this case. This is equivalent to diwtlie viscosity and to multiply the shear
rate by the samsehift factorarg, ensuring the best superposition of the differérograms

and defined as:

. ref

aTgr = Ho :VC. (434)

;70 ref yc
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where 77, is the plateau viscosity angl=  fy, the critical shear rate defined in equation

(4.15), and presented in table 4.1. The valuesgfare reported in table 4.3. The accuracy of
the resulting master-curve presented in figure (@)Léorroborates clearly the existence of a
superposition principle. Similar results were obal in a previous work [Marchal (2002),
Marchal and Choplin (2004)] by varying the frequenaf taps of a constant energy.
Moreover, sincearg is proportional tor,, /70ref being fixed, the evolution dbrg with the
vibration energ\E, is necessarily correctly described by the VFT-tggeation (4.25), as it
can be seen in figure 4.11(c).

10° ¢
S (a)
aTgr
10% ¢
n
(Pa.s)
10'
- Af=50Hz
vf=70Hz E=322uJ
mf = 90Hz E,=532 uJ
o f =110 Hz E, =795 uJ
10° il il il
10 102 107 10° 10t 102 10°
I
7 (S7)
10° 10°
(b)
10% |
nlarg
(Pa.s)

10" b

fref=50 Hz
E/*'=164 uJ

10°

10°
-3 -2 -1 0 1 2 3
10 10 10 10 10 10 10 0.0 100.0 300.0 500.0 700.0 900.0

arar 7 (51 E, (1J)

Figure 4.11:(a) Evolution of the steady-state viscosjtys a function of the shear ratefor

a sample submitted to vibrations of different fregciesf and energie,, the amplitude
being constantA = 0.16 mm). The solid lines represent the fittingegfuation (4.15) to
experimental data. (bMaster curve obtained by shifting all the graphstbe reference
rheogram, chosen &f*" = 50 Hz andE,”® = 164 pJ. The corresponding shift factag, are

displayed in table 4.3. (c) Evolution of the protisy with the vibration energ¥,. The

solid line represents the fitting of the VFT-tygguation (4.24) to experimental data.
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f (Hz) 50 70 90 110
E, (uJ) 164 322 532 795
args 1 0.38 0.16 0.11

Table 4.3: Shift factors, in permanent regime, associatatiéanaster curve of figure 4.11(b)
(f*"=50 Hz ancE,”" = 164 pJ).

i) Oscillatory regime

Figure 4.12 displays a series of mechanical spettoaving the evolution of the elastic and
viscous moduliG' andG", as a function of the pulsaticl@ These experiments have been
performed, into the linear viscoelastic domain bk tsamples, at different vibration
frequencies (10, 30, 50, 70 and 90 Hz), the ang#ditoeing constant (0.16 mm).

As in permanent regime, it was possible to buifdaster curve (Fig. 4.13), by shifting all the
spectra, on a reference one correspondinig@o= 50 Hz andE," = 164 pJ. In oscillatory

regime, the horizontal and vertical shift factoespectivelyarg andbry, are defined as:

wref B G-(a)ref) _ Gn(a)ref)

Ay = and by, = G &'(@) (4.35)

where w ™" is the pulsation of the reference spectrum defibgds’(w ) and G” (w '™.
Similarly to permanent regimarg andbrg, are the multiplicative factors ensuring the best
superposition of the various spec®& ), G” () on the reference one. The corresponding

values are presented in table 4.4.

These results evidence several striking similaitigith the rheological behaviour of
polymeric systems. The first one is that the effecpulsation range of the spectra can be
remarkably extended thanks to the horizontal shift the initial spectra (Fig. 4.12) cover

three decades only i when the master-curve (Fig. 4.13) covers eighades.
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Figure 4.12: Mechanical spectra displaying the evolution of éhestic moduluss' and the
viscous modulu&s" as a function of the pulsatiai for a sample submitted to vibrations of
different frequenciesand energiek,, the amplitude being constat€ 0.16 mm).

The second one is that, by analogy with polymetesys, the existence and the necessity of a

vertical shift brg is probably due to the volume expansion inducedth®y (granular)-

temperature increase.

The third important similarity concerns the shape¢he master-curve which is archetypal of

polymeric systems. In particular, at low frequesdiethe so-called terminal zor®, andG"

are, respectively, proportional t& and «x Moreover, it evidences very close similitude with

the Rouse model [Ferry (1970)], in particular ileoronsiders the middle of the curve, where

G' andG" are proportional ta}”?, like in Rouse model.
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Figure 4.13: Master curve obtained by shifting the mechanicalkctj of figure 4.10 on the
reference one, chosenfdf’ = 50 Hz ancE,® = 164 pJ. The corresponding shift factarg;
andbrg, are displayed in table 4.4.

f (Hz) 10 30 50 70 90

E.(uJ) | 6.58 59.2 164 322 532
arg: 2854 8.84 1 0.23 0.17
Dryr 1.03 1.15 1 0.84 1.46

Table 4.4: Shift factors, in oscillatory regime, associatedhte master curve of figure 4.13
(f "= 50 Hz andE," = 164 pJ).

Finally, the evolution ofarg with E, in oscillatory regime has been superimposed iarég
4.14 with the one obtained in permanent regime. Jifa@h shows that the results are quite

consistent in both regimes and confirms the cotuerenthe free volume approach.
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A permanent regime

10* ® oscillatory regime
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Figure 4.14. Comparison of the shift facto@y obtained in oscillatory and permanent
regimes. The graph shows the evolution of the prbfhyg with the vibration energ¥, in
both regimes. The solid line represents the fittwfgthe VFT-type equation (4.24) to
experimental data.

45 Conclusions

By means of a new powder rheometer prototype, we Ishown that dense-phase vibrated
powders display non-Newtonian viscoelastic behagioMore precisely, they exhibit very
close analogies with shear thinning molecular 8uidespite the fundamental difference
between molecular and granular interactions. Paiedlly, it is precisely by taking into
account the archetypal "stick-slip” nature of gsagontacts that we were able to explain the
phenomenological behaviour of the samples and treclated analogies with molecular
media. The transition from local characteristicglmbal behaviour has been achieved thanks
to a structural "free volume" model derived fromyotwo basic hypotheses€. Hooke’s law
and Boltzmann’s distribution). As a result, it waassible to describe, explain and predict
many rheological behaviour of dense granular metiaprding to a very simple picture that
shows that the fundamental elastic granular intenag give rise to two kind of dissipative
friction forces: a viscous one resulting in a Newém behaviour when the granular dynamics
is dominated by the vibrations and a frictional oesulting in a Coulombian behaviour when

the dynamics is dominated by the shear rate.
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Surprisingly, this model describes quite accuratbl/ rheological behaviour of the samples,
despite the fact that it does not take into accoltnon-local character of the interactions,
reflecting the cooperative nature of granular @agements, in dense packed powders. As
suggested by Roux and Combe (2002), it could béameun by the fact that the random
superposition of transient granular structures @¢algstroy the long-range correlations, in

such a way that they could be neglected in thetoaetgon of the model.

The free volume approach has been motivated byfabethat a lot of non-equilibrium
properties, like transport properties, of denseordiered systems, are related to
configurational entropy and free volume effects. &Asxonsequence, they are robust with
regard to the nature of the medium under considerateading to very close analogies
betweena priori completely different systems. In the spirit of 4dberemarks, the same
experimental and theoretical treatments have beptied to non-ideal powders like milk
powders [Marchakt al. (2004)] or porous silica particles [Madariagiaal. (2008)] notably
different from spherical glass beads in terms ofur shape, roughness, density and
polydispersity. To be concise, the results arepnesented in this paper but they reinforce our
conclusions in regard to the robustness of thevodeme approach. This robustness could be
also related to an important upshot of the GDR MZl04) leading to the conclusion that if
the characteristic times of energy dissipation @bdation propagation are much shorter than
the characteristic flow time, kinematic charact&ss of the flow become insensitive to

microscopic details such as shape and roughndhg gfains.

Therefore, the methodology proposed in this papeulevbe extended to the study of the
rheological behaviour of a wide range of powders, téerms of “structure-properties”
relationships, as many industrial areas such asetss, pharmaceuticals, building material

or foods are on the lookout for any novel charaza¢ion method of granular materials.
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CHAPITRE 5 Imprégnation des milieux granulaires

Ce chapitre est la copie intégrale d'un article ayété publié en octobre 2009 dans la revue
"Powder technology" sous la référence: MadaridgaF., Ph. Marchal, C. Castel, E. Favre
and L. Choplin, "Characterization of impregnatedtipkes via powder rheology”, Powder
Technology, 196(2), 222-228 (2009). Il porte sue @pplication de la rhéologie des milieux
granulaires, développée au cours des précédentgitrelsa a I'étude de la cinétique

d'imprégnation de particules de silice poreusesipgrolymere.

Keywords: Rheology, Porous media, Impregnation, Particlegssing, Packed bed.

Abstract

This work presents a specific application of a ngowder rheometer prototype, for the
characterization of liquid-impregnated particles ialin are used in chemical engineering for
gas treatment on fixed beds. This new type of dggmdl characterization can provide useful
information about the surface state of the para@@d could contribute to the optimization of
the impregnation process. The rheometer, consisiing stress-imposed rheometer coupled
with a vibrating cell, generates a Brownian-like toa at a macroscopic scale which makes
the sample behave as a non-Newtonian condenset] #ad allows rheological property
measurements of powders which are very sensitivehtges on their surface. Their
rheological behavior and its relationship with tmepregnation ratio have been analyzed for
several samples having different impregnation igtithanks to a free volume structural
model taking into account the shear rate, the ifviwal stress, the granular pressure, the
vibration frequency, the vibration energy, the fredume distribution and the mass of the
samples. The resulting interpretation suggestseppd kinetic of impregnation: first the
liquid adsorbs on the surface of the silica mattixen it fills progressively the pores, and

finally it coats the outer surface of the particles
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5.1. Introduction

Impregnated particles have been increasingly usedake solid sorbents for gas separation.
They consist of porous particles in which a ligalssorbent is immobilized; the solid support
enables the absorbent to be used in a fixed-batidmmanner of any classical adsorbent
[Arenillas et al. (2005); Birbara and Nalette, T.A., (1996); Filbwhal. (2005); Hogendoorn
et al. (1994); Madariagat al. (2006); Maroto-Valeret al. (2005); Satyapaét al. (2001);
Siriwardane (2005); Xet al. (2003)]. The capacity of absorption of the columiti be
proportional, among other parameters, to the amotinéacting liquid inside the particles.
Therefore, for some cases, the highest possibleingaof liquid would be desired.
Nevertheless, incorporation of a liquid into gramsolids, can cause its accumulation on the
outer surface of the particles, especially if tiqeid is a polymer. This outer liquid will create
liquid bridges and promote the formation of agglosmbes and local voidages, leading to a
non-homogeneous filling of the column. This lackhoimogeneities may create preferential
fluid paths and lower gas liquid contact efficien@fus, a characterization technique, able to
detect any change in the surface conditions ofpiicules, would be useful to help in

producing particles with a high liquid loading mat liquid bridge formation.

5.1.1 Powder rheology as a technique of charactedtion of solids

Characterization of powders is very important isel@ch and industrial areas involving their
handling. Fabrication, mixing and transport of pewalare strongly conditioned by their
rheological properties. These properties dependngly on the physical-chemical and
geometrical characteristics of grains surface henitergranular pressure and on the mode in
which the stress is transmitted (elastic, frictiooacollisional) that is related to the topology

of local packing (packing fraction, free volumetdlsution).

Different kinds of powder rheometers, like the GQ@Ravitational Displacement Rheometer)
[Faqih et al. (2007)’"’*1, Rotary-Intrusion type rheometers [Freeman (200Wpnsakiet al.
(2003); Komodeet al. (2006)], and Fluidized bed rheometers)[ Brahal (2007).] have been
reported in literature for analyzing some rheolagroperties of a given powder. However,
some devices are limited by the compacting of #rage and most of them do not give a

complete rheological characterization.
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The study of the rheological behavior of a powdenot an easy task as it is very sensitive
upon the spatial arrangement of the grains, resulfrom sample conditioning. As a

consequence, mechanical measurements show a aafédevariability due to the

multiplicity of the accessible configurations. Téfare, the evaluation of any significant

rheological characteristic requires the determamatof an average value (the so-called
ensemble-average) by taking into account a reptasen set of spatial configurations. Under
the effect of Brownian motion (thermal energy), aleeular system explores spontaneously
these various configurations and time-averagingnsugh to integrate them during the
measurement. Such a property defines the so-aadtgtlicity of the system. However, due to
their macroscopic nature, granular media are insesmdo thermal agitation and are non-

ergodic in nature.

5.1.2 The surface of the particles

The rheological properties are related to the domts and characteristics of the surface in the
points of contact of the particles. If moisture;, &xample, is present in the granular material
it could change dramatically its properties, eveorenif the powder is impregnated with a
liquid. After an impregnation process, if the adti liquid amount is reachede. the amount

of liquid at which the pores are completely fillddyuid bridges are formed and the system
pass to a pendular state. Increasing the amoulnjueél would lead the system to funicular
state, capillary state and to form a slurry [Iwasalal. (2003); Castel (1995).].

This work is focused on the system before reactiiegpendular state and before strong liquid
bridges are formede. for low amounts of liquid. In these conditions thaid can still be

considered as a powder. Here, the purpose is tacteaize the impregnation of powders with
a liquid. To do so, the theoretical model relatalgmeasured parameters is first described,
making special attention on isolating the effectiméreasing the mass. Next, a powder

rheometer is used to analyze particles with diffenepregnation ratios.

-109 -



CHAPITRE 5 Imprégnation des milieux granulaires

52 Material and methods

5.2.1 Powder rheometer

According to macroscopic nature of powders, Maratal. [Marchal et al. (2005).] have
developed a powder cell aimed at compensating dck bf thermal Brownian motion,
replacing thermal energy by mechanical energy deioto generate a granular dynamics, that
has been shown to be Brownian [D’anna and Grem2@@l(; D’anneet al. (2003); Marchal

et al. (1999)] at a macroscopic scale into the powdelis dell constitutes an optional
accessory of a stress-imposed rheometer.

When sufficient vibration energy is supplied to gystem, the powder contained in the cup
achieves a particle "temperature” high enough suemnits ergodicity. In these conditions, it
has been shown that dense-phase vibrated powdeitstekeological behaviors, archetypal

of non-Newtonian viscoelastic fluids [Marchal anddplin (2004); Marchagt al. (2007)].

The rheograms obtained with this rheometer makesiplesto analyze the behavior of a
sample not only on frictional regime — as it is aluthe case for powders — but also on the
zone of the Newtonian viscosity if the analogy wiiduid fluids is made. Moreover, the
rheometer is selective and sensitive enough toeecil significant rheological differences,
even for samples apparently very similar in terrhgloysical-chemical composition, size
distribution and shape of the grains. Rheogram®li&@ned in both steady-state and dynamic
regimes that can be interpreted in terms of egentaliscosity and equivalent elastic and

viscous moduli. In this work the tests are caroationly on the steady-state regime.

The experimental device (Fig. 5.1) consists of resstimposed rheometer (AR2000, TA
instruments) equipped with a cylindrical measuremazll including a four bladed vane
device (radius R = 10 mm; length= L = 30 mm) installed into a cylindrical baffled cupc
radius= R; = 25 mm; baffles width= W, = 5 mm). Such a configuration prevents the sample
from slipping at the wall and at the surface of theasuring tool, as it is equivalent to a
tangential annular flow between two vertical cobxaglinders: the inner cylinder is the
powder itself (radiuss R = 10 mm) which is the part of the sample draggedheyvane

blades; the outer cylinder (radiusRe = R. - W, = 20 mm) is constituted by the part of the
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sample trapped between the baffl[ese gap between the base of the vane and the boftom
the cup has been adjusted to 10 mm. The main aatyardf this geometry is to replace

powder-wall friction by powder-powder interaction.

Since the measurement tool of the rheometer isanttlassical” geometry, a calibration
procedure has been performed based on a Couettgppait-Kadi et al. (2002)], in order to

extract shear stress)(vs.shear ratej() curves from torqueQ) vs.angular velocity § ) data

through two geometrical factor  and K, in such a way that:
c=K,C and j=K,0 (5.1)

where K _= 38580 Pa.N\.m™* and K,;=2.037 rad according to the dimensions of the cell.

<>

Four blades vane device

.......
.......

’Measurement
-~ cell

4

30mm
_]--~ Baffles

’

_______ 1 S E— AL ) _Vibrating
10mn i E \\:)/ ,/’/, device

7’

------ I 1 i w
51 10mn 10mm

Figure 5.1: Rheometer measurement cell
Considering the measuring cell as a Couette dewod, are determined by solving the

equation of motion with boundary conditions imposgdyeometrical dimensions of the inner

and outer cylinders, in the case of a generalizedtbnian fluid obeying a power law model.
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Such a choice is not restrictive since any gerazdlNewtonian fluid can be asymptotically
assimilated to a power law fluid. According to tlerge gap configuration of the cell,
depends strongly on the flow indaxa priori unknown. Nevertheless, it has been shthah
an optimal radial position = r* exists where is virtually independentrofAs a result the

factors K, and K, can be considered as geometrical constants, indepe on the

(unknown) rheological behavior of the samples [Radi et al. (2002); Marchalet al.
(2009).]. In addition, it has been shown that grams extracted from torque/rotor speed

data remain unchanged by changing the vane r&l{Barois-Cazenavet al. (1999).].

The cylindrical cup is coupled to a vibration egciftype 4810, Bruel & Kjger) connected to a
power amplifier (type 2718, Briel & Kjeer). It ismwolled through a function generator (type
PCG10/8016, Velleman Instruments) and an acceldsniype Delta Tron 4508, Briel &
Kjeer) connected to a measuring amplifier (type 28bel & Kjeer) [Marchalket al. (2005)].
The vibrations considered in this paper are sirdapiof frequencyf and amplituded, and
their energ)E, has been calculated as that of the harmonic asmilbwning the same mass
than the samples:

E, =% m (2nf )2 A2 (5.2)

In this work, the vibrations and the shear ratea® small enough to keep the samples in a
dense state. As a consequence, the collisionaloparansport momentum is negligible and
stress transmission is ensured through intergracolatacts. In such a situation, the diffusive
motion of the grain remains confined by their neanmeeighbors. As a result, the grains
experience enduring contacts and the rheologidaawer of the samples is expected to be

strongly influenced by the characteristic propsrbéthe surface of the grains.

5.2.2 Samples

The impregnation of the particles requires the acinof the solids support or porous particles
with a solution of a polymer and subsequent dryifge solid support is Tixosil 38X
provided by Rhodia which is precipitated silica epbtal particles with an average diameter

of 175um after being sieved. The pore volume ane [ize were measured by mercury
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porosimetry analysis and it gives an average poresiue of 82%. The percentage of liquid
in silica particles was expressed on volume ofitiday volume of pores. Seven samples of
the particles were impregnated with different aniswf liquid from 0 to 120%, being 100%
the impregnation ratio corresponding to the thecaetiquid amount for the complete filling
of the pore volume. The density of the skeletonttsd silica was measured by a gas
pycnometer which is 2200kgfriThe polymer liquid used for the tests is thealafhe T-403
(Huntsmann) MW = 440 g/mol, which is mixed with &tlol as a solvent before
impregnation. The solution of the polymer is theixed with a given mass of particles
according to the desired impregnation ratio. Thecess takes place in a vacuum rotating
vessel (rotavapor) to avoid the formation of lasgglomerates that are normally created
when the drying process is carried out without emyvement or agitation; stirring with an
axial tool would cause excess of attrition. A r@f@er combines the advantage of working

under vacuum with a gentle stirring condition.

5.2.3 Model

Model derivation and experimental validations cam found elsewhere in more details
[Marchal and Choplin (2004); Marchat al. (200979 but, for convenience, the key points

are summarized in this section.

This is a free volume structural model based, onpk "stick-slip" granular interactions,
describing the evolution of the steady-state viggag as a function of the shear ratethe
frictional stress , the vibration frequencly the vibration energi,, the mass of the samples

m, the granular pressuRe= pgz = mg2V, p=m/V is the apparent density of the sample of

volumeV.

p=Z = M- 91 with  f, = f exg(=¢ v,/ {V, ) (5.3)
V 1+ 7 Vefot7

where o, = 5,y f, = n,9. = u;P. 1o is the Newtonian plateau viscosits is the frictional

stress 4 is the friction coefficienty is the critical strain corresponding to the ormetontacts
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breaking ancy. = Wy is the critical shear rate corresponding to theebwf the Coulombian

frictional flow regime.fy is the Brownian reorganization frequenéys an overlap factor of the

grains free volumes arv, is the average free volume per grain defined as:
N T — _ @
Vi =NV, =V-V,_ -V, _v( -—j (5.4)

whereV; is the total free volumd\, is the total number of particlev, is the average free

volume per particleV is the total volumey, is the volume of particled/; is the interstitial
volume, = V,/V is the packing volume fraction amgg = V,/(V-V;) is the maximum packing

volume fraction corresponding Y6 =0.

Equation (5.3) as well as experimental results plar and Choplin (2004); Marchat al.
(20097 shows a non-Newtonian behavior of dense-phasateith powders bounded by two
extreme flow regimes: a Newtonian regime at lowashete characterized by a plateau
viscosity 17, followed by a Coulombian regime at high shear chigracterized by a frictional
stressor that agrees with Amonton-Coulomb's law= t4 g, expressed in terms of stresses
with g, =P. The transition between these two regimes is cianaed by the critical shear

rate y, = Wy fo.

In equation (5.3), every parameter can be detewhéxgerimentally excefv, , since it is

difficult to measure the free volume in a dynamystem with high enough accuracy. To
bypass this difficulty v, has been expressed as a function of potentiaVidnation energies

of the system. The gravitational potential eneffgy of a powder of volum& and heightH
confined in an open cylinder of sectiBms given by:

H p—

1 1 vV 1 NV, +V +V,
E_ = [ghdm==mgH= =mg—= =mg—> P! 5.5
o {g o MgH= > mg_= —mg——— (5.5)
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Combining equations (5.3), (5.4) and (5f)an be expressed as:

P&V ouipg(Lt2z,) N, &V
Ny = exp — | = ex
fyc Vf nyc \ _Vp _\/i

w,mg(L+ 22°)ex N, v,
2fyV V-V,

. (5.6)
_ g 4y mg(L+2z) g N <v

4S fy,  (Epq 2S(E,, E,
m m m

whereV, = V,+V; andE, are, respectively, the volume and the potentiatgyof the sample
at its maximum packing state, correspondinggto ¢, In order to relate the gravitational
potential energy to the vibration energf,,: can be split in two terms such as

E, = ¢E, + E,, WhereEy is the potential energy of a sample at rest witaralom close

packing fractiongc, and aE, is the part of the vibration energy contributimgincrease the
potential energy. Finally, noting that, accordimgejuations (5.4) and (5.9 - Eo)/Ercp
= (¢ - @cp) @, the following equation is obtained:

N
Moo 9 M Q(L*27) 4O 0 < Vi (5.7)
m 4S5 fyc aEV Ercp 2S aEV Ercp
+ + (wm _wrcp )/ Dn
m m m m

Equation (5.7) shows the dependence of rheolodiehvior of the samples on their mass at
two levels: it influences the granular pressure t#edfree volume. Impregnation changes the
sample mass, thus the granular pressure wouldbalshanged; the higher the impregnation
ratio, the higher the granular pressure. As a apnsgce of the pressure being proportional to
the mass, the value of Newtonian viscosity is didithy the sample mass. Therefore, the only
parameter left as a function of the mass in eqngto7) is the free volume, represented by
the mass enerdy,/m andE,cp/m. This equation will be employed in this work toaexine the

results obtained with the impregnated patrticles.
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5.3  Experimental results

Table 5.1 shows the impregnation ratio of each $amfsfter impregnation, and before
making any rheological test, two groups of partchee identified. The first group of particles
has a dry and dull-white look, it includes sample ®hich has not been in contact with the
polymer, as well as five impregnated samples (6, P56, P62 and P67). The other group
consists of two samples (P100 and P120), that lnoke shiny and wet, showing that the
polymer is coating the particles. Sample P120 watuded of all other tests because excess
of polymer created large agglomerates which made shmple unsuitable for being
considered as a non-cohesive powder and charadesiith the powder rheometer.

Sample PO P6| P25 PS5 P62 P67 P1BQ20

lmpreet}nation 0% | 6% | 25%| 569 62% 67% 100%20%
ratio

Table 5.1: Impregnation ratio of the sample.

The next step was the analysis of the samples avitbptical microscope. The images show
the two states previously identified plus an adddl one among the less impregnated
samples. Figure 5.2 shows sample PO of transppegtitles. Figure 5.3 and 5.4 are pictures
of the particles from P25 to P67 obtained by amcaptmicroscope. These particles look like

solid dark spheres that do not let any light pagtiinough their structure; the four samples do
not present any difference with each other whemvete through an optical microscope.

Finally, in figure 5.5, a wet and clear bright lomveals that the particles (sample P100) are
completely impregnated and coated with the polymaking them translucent. All pictures

were taken with the same conditions and light isitgn The series of pictures describes three
stages or states for the impregnated particle:reimpregnated state, an impregnated state

and a state where the patrticle is brimming withgblymer.
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o

Figure 5.2: Sample PO Figure 5.3: Sample P25
(particles without impregnation)

Figure 5.4: Sample P67 Figure 5.5: Sample P100

5.3.1 Rheological test

The goal of the characterization with the Powdeedtheter is to report any change on the
surface of the particles. Nevertheless, when thédiis incorporated the mass of the particles
changes, increasing granular pressure and inflogritie global rheological behavior. As a
consequence, when comparing samples, this effedt e isolated to make sure the
differences in the rheological properties are rertegated by the mass changes but only by
the characteristics of the surface. Therefore vtmdamisinterpretation, all experiments were
carried out with the same volume of sample &gy/m is kept constant) and with constant
vibration mass energye{/m) by always keeping the same frequency and by adguall the
other parameters on the vibration cell for evengla measurement.
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Having constant mass energy meansftbe volumewould be the same, therefdree number

of particles by volume of sample will be constditthe number of particles in the same
volume is larger, for example, the energy dissgratby friction between particles would

increase and the viscosity would be higher. Theegfaccording to equation (5.7), if the mass

energy is kept constant, the tegg/ m can be analyzed independently of the sample mass.

Rheograms showed in figures 5.6 and 5.7, obtaineckdch powder sample, clearly agree
with optical observation an model prediction sittuee different behaviors can be identified:
(1) the 0% rheogram, (2) the group formed by thegnams of all intermediate impregnation
ratios, and (3) the rheogram of the 100%. These@esuare equivalent to those usually
obtained when treating liquid fluids, in which twbaracteristic values can be identified: the
constant value of viscosity, the so-called Newtoniescosity plateaurf,), and the value of
shear rate at which the viscosity starts to deer@dsch is called critical shear raty,{. In
the case of powders, a third characteristic vadugiven by the frictional shear stregs) (at

which the behavior of the powder sample becomegtaialy independent of shear rate. All

these parameters have been determined by fittingteon (5.3) to experimental points.

10* ¢

10° L

10% L

n
(Pa.s)

10t L

10° L
—v— 67 %
—&— 100 %

10-1 MR S S| L L MR R | L L oo |

0.3 10° 10t 102 300.0

o(Pa)

Figure 5.6: Evolution of the steady-state viscosipyas a function of the shear stregsfor
samples impregnated with different amounts of pe@ymand submitted to vibrations of

constant frequendy= 50 Hz and mass ener§y/m= 2.28<10° J.kg".

-118 -



CHAPITRE 5 Imprégnation des milieux granulaires

—v—67%
—— 100 %

10'1 Ll Ll Ll Ll Ll
10" 10°® 102 10 10° 10! 10°
7 (€Y
Figure 5.7: Evolution of the steady-state viscos#yas a function of the shear ratefor
samples impregnated with different amounts of pelyrand submitted to vibrations of

constant frequendy= 50 Hz and mass ener§y/m = 2.28<10° J.kg". The full line represents
the fitting of equation (5.3) to experimental data.

5.3.2 Newtonian regime

Figure 5.8 shows the values of reduced Newtoniaoogity for different impregnation ratios.
Equation (5.7) relates the rheological parameggh® andy. to the sample vibration mass
energyE/m which is kept constant, so, the differences inrguced Newtonian viscosity
no/m in figure 5.8 are not given by the mass differebaé probably by the changes in the
particles surfaces. The sample with no liquid hasuch higher value while all the other
samples, no matter what amount of liquid is impeggd, show a lower reduced Newtonian

viscosity value which, furthermore, is almost camstfor each impregnated sample.
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Figure 5.8: Evolution of the reduced Newtonian viscosity asiraction of the impregnation
ratio.

The fact that sample PO, the non-impregnated sanglthe only one located out of the
constant value ofo/m suggests that from the first contact of the ligmth the particle, this
compound adsorbs on the solid matrix of the pagidhanging the composition of the outer
surface even for very small amount. At the Newtomegime, when the shear force applied
over the contact points is small, the viscosityaisiost independent of the amount of the
polymer on the surface and depends more on the asitigm of the surface. In this case the
original particles have a higher reduced viscodifg to the silica-silica contact; any other
sample (all of them, already impregnated) has petytihhat changes the nature of the contact
points between them. This could explain why redudedosity does not considerably change

for higher impregnation ratio.
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5.3.3 Frictional regime

The reduced frictional shear streggm (Fig. 5.9) of particles with lower impregnatiortica
than 100% remains around a constant value, clos@.3oPa/g. When the impregnation
polymer has completely filled the pores (around tieoretical value of 100% of
impregnation) the value afi /m becomes higher, changing drastically the chariattes of
the surface. If the Newtonian viscosity has bedated to the composition of the surface,
figure 5.9 shows that reduced frictional streggm for an impregnated powder could be

related to the thickness of the liquid film.
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Figure 5.9: Evolution of the reduced frictional stress asracfion of the impregnation ratio.

The rheological behavior and the characteristicshef surface could be seen more clearly

with the critical shear raty, (Fig. 5.10) because, appearing in the transitietwben the

frictional regime and Newtonian regime, it relatese two other parameterg and ¢; (EqQ.
5.3). As we can see),/m (Fig. 5.8) shows zonesand?2, andg:/m (Fig. 5.9) shows zones

and3, while y, (Fig. 5.10) which is the result of the combinatafrthe other two parameters

No/mandag/m, shows the three zones.
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Figure 5.10: Evolution of the critical shear rate as a functid the impregnation ratio.

Thus, figure 5.10 can be interpreted in the follogvivay: a particle with no liquid has a low
critical shear rate value; then, after some polyim&s been deposited on the surface, the
critical shear rate value increases until a “citithickness” of the film is reached; this could
be the thickness corresponding to an adsorpticgr lalypolymer. From that point and for all
the samples “in between” or partially impregnati liquid would not contribute to form a
film on the outer surface but it would only filldhpores. That explains why the amount of
liquid in the patrticle is increased without charggihe rheological properties for the samples
P25 to P67. Once the pores are completely filléoy liquid brims over the pores,

accompanied with a brutal change on critical shatax.

5.3.4 Kinetics of impregnation

The results give an idea of how the impregnatidtedaplace, allowing us to deduce the
kinetics of impregnation which could be describedalows: a first stage (adsorption) where
the liquid spreads and adsorbs on the surfaceecddhd silica matrix, a second stage (filling)

where the liquid due to the capillary forces fill§ the pore volume of the particles, and a
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third stage (coating) where the liquid accumulatesthe outer surface of the spherical
particle. If more liquid continues to be impregrihtbe particles would first form a sticky
powder, until the formation of slurry. However, cinthe particles used for the tests are the
final product of single impregnation process (diggon of the polymer, incorporation of the
solid and solvent evaporation), the kinetics mehesprogress of impregnation as a function
of the amount of liquid rather than the more conweral meaning that would be the progress

of impregnation as a function of time.

In the case of the impregnated particles employsdghs separation in a fixed-bed, the
kinetics suggest that large liquid loadings camabbkieved while avoiding the formation of
agglomerates, because the liquid to be incorpoiatedhe particles would not remain on the

surface until the filling of the pores have beempteted.

All the information about the surface of granulalds obtained with the powder rheometer
can contribute to have a better understandingefrtipregnation process and could be useful
to industrials and researchers to characterize soaterials for which a very small difference

on their surfaces (for example the level of moistar difference in fabrication protocol) can

induce important changes in their global properties

54 Conclusions

Liquid-impregnated particles, recently used for eawvngas treatment process, impregnated
with different amounts of polymers, have been cotter&zed with an original rheological

method for granular solids. True rheograms haven bektained through this powder

rheometer, which allows to detect differences andbrface of the impregnated patrticles. A
theoretical model has been successfully adapteskaie the effect of changes in the particles
weight. The main conclusion is that, on the Newdaniegime, the value of viscosity can be
related to the physico-chemical composition of sieface while on frictional regime, the

reduced frictional stress can be related to thektt@ss of the film that coats each particle. By
varying the impregnation ratio, three steps ofithpregnation process have been identified:
adsorption, filling and coating. These tests shbat the powder rheometer can be a useful
tool in industry and research for characterizingngitar solids due to its sensibility to subtle

changes in the surface properties of the particles.
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CONCLUSIONS - PERSPECTIVES

Afin d'établir des relations entre les propriét@égalogiques globales des poudres et les
caractéristiques structurelles locales des graimseg composent, nous avons développé un
prototype de rhéometre a poudre qui permet de sinarles échantillons a des vibrations
mécaniques d'énergie variable (température graellaiNous avons ainsi étudié le
comportement rhéologique d'échantillons de diversgares, soumises a des vibrations de
fréequences et d'amplitudes variables. Les résuttatisnus montrent que, dans les conditions
considérées, les milieux granulaires denses se amtemp comme des fluides condensés non
newtoniens viscoélastiques et présentent des aesldpés étroites avec les milieux
moléculaires proches de leur transition vitreuseurk comportements rhéologiques, en
régimes transitoire permanent et oscillatoire omtétre décrits a I'aide d’'un modele tres
simple, le "modele du chateau de sables mouvapt#'lihtégration, pour des conditions aux
limites et des conditions initiales imposées pardenditions expérimentales (type de test,
énergie de vibration, ...), permet de décrire et didipe sous un méme formalisme les
comportements observés expérimentalement via des teéométriques classiques: élastique
linéaire (hookéen), élastique non-linéaire, visqudinéaire (newtonien), frictionnel non
linéaire (coulombien) et viscoélastique linéaireamellien). En dépit du fait que ce modéle
ne comporte que trois parametres indépend&nts,()), il permet de relier avec les mémes
parametres, les expériences d'écoulement et deragmEapie mécanique. Une description

aussi unitaire est rare dans le cas des milieuentdires ou colloidaux.

En régime permanent, en incluant le caractere Zimalhnien" de la distribution du volume
libre des grains, nous avons montré que |'évalutie la viscosité avec I'énergie potentielle
gravitationnelle des grains, liée a I'énergie daration, suit une équation de type "Vogel-
Fulcher-Tammann" (VFT), couramment rencontrée dassmilieux moléculaires vitreux.
L'énergie thermique des molécules est ici remplpagd'énergie potentielle gravitationnelle
des grains. Cette équation qui trouve une justificathéorique dans les théories moléculaires
de "volume libre", est équivalente a celle de "Witis-Landel-Ferry" (WLF) relative au
principe de superposition temps-température. Emetaohérence avec ces analogies nous
avons mis en évidence un principe de superpositpivalent, en termes de "superposition

temps-température granulaire" qui s'appliqgue égateran régime oscillatoire.
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En incorporant l'effet de la pression granulaire, nhodele proposé permet de décrire
I'évolution de la viscosité avec la vitesse de ilb&saent, la contrainte frictionnelle, la
fréquence et I'énergie de vibration, la pressioanglaire, la durée de vie des contacts
intergranulaires, le volume libre et la densité demins. De ce fait, il devient possible de
découpler les effets surfaciques et les effetsnamues lors de I'analyse des rhéogrammes.
Grace a ces avancées la rhéologie des milieux Ilgiegsia été appliqguée a plusieurs études

universitaires et industrielles.

Nous sommes donc en mesure de proposer un outdrdetérisation suffisamment sensible
et sélectif pour établir des relations entre le portement rhéologique global des matériaux
granulaires considérés et certaines caractéristiquysico-chimiques des grains qui les
composent. Ainsi, cette technique de caractérisaide modeéle associé devraient trouver de
nombreuses autres applications en caractérisatidormulation des solides divisés. Par
exemple, Dans le cadre de la thése de Luis-Fernsiadariaga, elle a permis de relier le taux
d'imprégnation de silices micro-poreuses par ugrméte au comportement rhéologique de la
poudre résultante, utilisée comme absorbant splde assurer la séparation des gaz dans les
colonnes a lit fixe. En découplant les effets stuidfaes et les effets volumiques, il est ainsi
possible d’'optimiser le procédé en controlant ciomgmment I'état de surface des particules et

la fraction de volume imprégné.

Dans la continuité de ces travaux, en collaboratwac Christophe Baravian, Sébastien
Kiesgen (Laboratoire d'Energétique et de Mécanithuorique et Appliquée; LEMTA-UMR
7563) et Laurent Michot (Laboratoire EnvironnememntMinéralurgie; LEM-UMR 7569)

nous avons commenceé a étudier la transition de cderpent entre les états "sec”, "humide”

‘4l

et "saturé" de milieux granulaires, soumis ou nalesvibrations, dans le cadre de la these de
Caroline Hanotin. Il s'agit, notamment, de détesnites échelles spatiales et temporelles
pertinentes permettant de quantifier et de modéldans un cadre conceptuel unifié, les
effets de vibrations mécaniques sur la structure eomportement rhéologique de milieux

pulvérulents secs ou saturés en y incorporanet'efé la viscositg, du fluide suspendant.
Dans ce modeéle plus général, I'état "sec" devientas limite de I'état "saturé” lorsquye

tend vers zéro. Il est fondé sur la méme analyska diynamique du réseau de contact que

dans le cas des milieux granulaires secs, I'effeiadviscosité étant incorporé au modele en

posant o(t) =aPk.(t)+n(@n,)y; n(galyf):nf(l—qo/go*)_z étant la viscosité de la
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suspension granulaire de fraction volumiqggeet de fraction volumique d'empilement
maximum ¢ [Hanotinet a.| 2012]. Cette derniére équation traduit le faie dgitransfert des

contraintes de cisaillement est réalisé simultaméme le réseau de contact et le fluide

suspendant. En l'incorporant a I'équation (3.49lmirent:

V()

C

o(t)+ [@ + fbJO’(t) =Gy(t) +n(ea; )( fo (1) +

+V(t)j
Cc
L'équation (3.5) apparait alors comme un cas linde I'équation ci-dessus lorsque

ne,.n@n,) - 0. Les premiéres applications de cette nouvellaatton aux résultats

d'expériences réalisées sur des milieux granulaagsés, en régime transitoire, permanent et

oscillatoire sont particulierement encourageantes.

En parallele, des expériences de diffusion de ltene¢ de tomographie X (Ligne TOMCAT
du synchrotron de linstitut Paul Scherrer, Suises} été réalisées afin de relier le
comportement rhéologique global des échantillotes dynamique locale des grains qui les
composent. Les résultats de ces expériences amsdet déja permis de confirmer que le
temps de relaxatioml=1/, correspond effectivement au temps moyen de sdeiecage
(processus) d'un grain et de décrire son évolution avec &asité du fluide interstitiel et

I'énergie de vibration.

La prochaine étape consistera a généraliser useéplus I'équation (3.5) afin qu'elle intégre
des le départ les procesdtigrelaxation intra-cage) associés au comportemexttamps
courts des échantillons. Cette généralisation pags® une distribution continue des temps
de relaxation afin de prendre en compte I'étirerdestspectres, particulierement notable pour
les milieux saturés, et visera a expliquer leur portement en loi de puissance d'exposant %2

aux hautes frequences (Fig. 4.13).

Ainsi, nous devrions étre en mesure dans un futoch@ de proposer un modéle général
permettant de décrire le comportement rhéologicee rilieux granulaires secs et saturés
dans un cadre unifié.

A suivre ...
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ACTIVITES D'ENSEIGNEMENT
et de
FORMATION



ENSEIGNEMENT

L'enseignement ne constitue pas, en principe, atigita prioritaire en regard des missions
inhérentes au métier d'ingénieur CNRS, c'est pairiguvolume d'heures de cours que j'ai
eues l'occasion de dispenser est relativementélifiependant, mon godt pour la pédagogie
m'a amené a accomplir des taches d'enseignemedd &rmation a chaque fois qu'une
opportunité s'est présentée. C'est pour cette méisen que j'ai accepté d'étre membre de la
commission d'admission des Masters extérieurs ENSIC, cette derniére mission étant

totalement indépendante de mes activités d'age®RSCN

Ainsi, ce paragraphe rassemble les différents gnegients que jai eu l'occasion de
dispenser et leurs intitulés. Il s'agit, pour lexs$el, de cours d'introduction a la rhéologie et
de rhéologie des milieux granulaires dispenséEcdlé Nationale Supérieure des Industries
Chimiques (ENSIC), a I'Ecole Nationale SupérieurAgibnomie et des Industries
Alimentaires (ENSAIA) et en Licence Professionnalie I'lUT de Nancy-Brabois. A ces
enseignements traditionnels s’ajoutent des “"couesiverture” a destination des éléves
Ingénieurs des différentes écoles de I'Institutioval Polytechnique de Lorraine (INPL) et
des cours dispensés dans le cadre de stages @gyparde Service de Formation Continue de
I'INPL a destination des Techniciens, Ingénieur€leercheurs de l'industrie.

Activités d'enseignement sous la tutelle de I'Ingtit National Polytechnique de Lorraine:

12h/an dispensées en deuxieme et troisieme annddEade Nationale Supérieure des
Industries Chimiques (INPL - ENSIC Nancy) en fi@ei2C (Ingénieur des Industries
Chimiques) sur les thémes "Rhéologie et applicatiamaractérisation, optimisation et
formulation” et "Rhéologie des milieux granulaires”

6h/an dispensées en troisieme année de I'Ecolenddi Supérieure des Industries Chimiques
(INPL - ENSIC Nancy) en filiere FITI (Filiere d'lgieur des Techniques de I'Industrie) sur
les themes "Rhéologie et application : caractéasabptimisation et formulation".

12h/an dispensées en troisieme année de I'Ecolmrdé Supérieur d'Agronomie et des
Industries Alimentaires (INPL - ENSAIA Nancy), sle& theme "Rhéologie et application :
caractérisation, optimisation et formulation"

Activités d'enseignement sous la tutelle de I'Univsité Henri Poincaré:

12h/an dispensées a I'lUT du Montet (UHP-IUT NaBcgbois) sur les themes "Rhéologie et
application : caractérisation, optimisation et fatation” et "Rhéologie des milieux
granulaires” dans le cadre de la Licence Professiten "Industries chimiques et
pharmaceutiques, option Génie des Procédés Phartitpes".



Activités d'enseignement dans le cadre du Serviced-ormation Continue de I'INPL

Stage"Formulation”(3h cours), ENSIC, Nancy, 1 octobr&®20

Stage"Emulsions et émulsification"(3h cours), ENSIC, Mgy octobre 2002.

Stage "Emulsions et émulsification"(3h cours), ENSNancy, 24 septembre 2003.
Stage"Emulsions et émulsification”(3h cours), ENSIC,ngg, 22 septembre 2004.
Stage"Emulsions et émulsification "(3h cours - 3h TBINSIC, Nancy, 19 octobre 2005.
Stage"Emulsions et émulsification "(3h cours - 3h TBINSIC, Nancy, 11 octobre 2006.

FORMATION

Ce paragraphe concerne les formations contractu&lla rhéologie pratique et théorique, que
j'ai assurées, en milieux industriel ou universtaau profit de Techniciens, Ingénieurs et
Chercheurs de laboratoires ou centres de rechertchassant 41 journées.

Enricerche, Milan, 20 janvier 1999 (2 chercheurs).

Sollag Dunkerque, 7-8 avril 1999 (2 chercheurs, 2 tegbns).

LAGEP Béghin-Say, Lyon, 25-26 avril 2000 (1 chercheur, 1 doctorant)

Total-Cray Valley, Verneuil, 4-5-6 juillet 2000 (3 chercheurs).

Total-Cray Valley, Verneuil, 5-6 septembre 2000 (3 chercheurs).

Danone Vitapole Le Plessis Robinson, Paris, 11 avril 2001 (4 dheurs).

Usinor-Sollag LEDEPP, Florange, 13-14 juin 2001 (2 chercheurs).

FIRP-ULA , Merida, Venezuela, 1-10 septembre 2001 (1 charcliedoctorant).
Lafarge-LCR, Lyon, 4-5 décembre 2002 (15 chercheurs, ingésieurechniciens)
Lafarge-LCR, Lyon, 21 mai 2003 (3 chercheurs, 1 technicien).

Pfizer, Nancy, 18-19-20 juin 2003 (7 ingénieurs et téckens).

BP Lavera, Marseille, 11-12 février 2004 (1 chercheur, ttecien).

Danone Vitapole Palaiseau, Paris, 11-12 avril 2005 (6 chercheurs)

C.E.A., Marcoule, 18-19-20 janvier 2006 (10 chercheurgénieurs et techniciens).

Chanel, Nancy, 13-14 octobre 2011 (7 ingénieurs et techniciens).

C.E.A., Marcoule, 19-20-21 janvier 2013 (10 chercheuostoloc., doctorant et ingénieurs).

TUTORAT

En plus des taches d’enseignemsntto sensyj'assure, chaque année, le tutorat d’éléves de
'ENSIC durant leur stage ingénieur en milieu inmikes. Cette activité comprend une ou deux
visites sur site, une évaluation de I'activité tdélve et la participation a la soutenance de
stage en présence du tuteur industriel.



ACTIVITES D'ADMINISTRATION



ACTIVITES AU SEIN DU LABORATOIRE ET DE L'ECOLE NATI ONALE
SUPERIEURE DES INDUSTRIES CHIMIQUES (ENSIC)

Je suis affecté au Laboratoire des Réactions eie@@&s Procédés (LRGP-UPR CNRS 3349)
au sein du Centre de Génie Chimigue des MilieuxoRlgiguement Complexes (GEMICO),
dirigé par le Professeur Lionel Choplin. Le GEMIE§&X une équipe du LRGP, associée a une
chaire industrielle, dont la mission consiste aelld@yper des activités de recherche dans le
domaine du génie des procédés ou intervienneniiles=ux rhéologiquement complexes et
évolutifs, en partenariat étroit avec un réseamed'guinzaine partenaires industriels. Les
personnels du GEMICO comprennent un Professeuis taitres de Conférences, un
Technicien, une Secrétaire, un Ingénieur (moi-méree) une quinzaine d'étudiants
(Doctorants, Masters, éléves Ingénieurs).

Au sein du GEMICO et plus largement dans le cadrd @GP mes missions s'articulent
autour de quatre taches principales:

1) Responsabilité technique du parc d’appareilletggu matériel du laboratoire: Ce parc est
constitué d'une quinzaine d'instruments dont, notam, six rhéometres haut de gamme, un
module de rhéo-optique laser, un rhéovisiometregramulomeétre laser et un microscope
optique avec acquisition dimage. J'ai en chargevaiéer au bon fonctionnement et a la
maintenance de ces appareils, de les mettre enecafir d’effectuer des mesures a la
demande des chercheurs et de former les étudiamtsctorants a leur utilisation. J'assure
aussi lI'encadrement d'un technicien avec lequekiée a la gestion et & I'organisation du
laboratoire (commandes de produits, de matérigstian des stocks de produits chimiques,
évacuation des solvants usagés, respect des cesslgrsécurité,...).

2) Caractérisations rhéologiques et interprétaties résultats: Ma principale mission porte

sur la caractérisation hydrodynamique et strudeieks milieux rhéologiquement complexes

auxquels sont confrontés les chercheurs des lad@sit frangais et étrangers, universitaires
ou industriels, avec lesquels le GEMICO collabane,utilisant toutes les potentialités des

appareils et des théories disponibles (viscosimégpectroscopie mécanique, rhéométrie a
transformée de Fourier, rhéométrie impulsionnehep-optique). Les résultats obtenus sont
accompagnés systématiquement d'une interprétatiofuee modélisation dans le cadre de
théories ad hoc. Ces collaborations, m'ont amerde\elopper de nouveaux appareils

(rhéometre de procédé, rhéometre a poudre) eldeweats de théorie qui leur sont associés
(rhéologie systémique, rhéologie des milieux grames), afin d'étre en mesure de répondre
plus efficacement aux demandes des chercheursdéetoppements se sont concrétisés par
le dépdt d’'un brevet d’invention, a titre d’inveategorincipal, en collaboration avec la société

TA Instrument aux Etats-Unis, dans le cadre du ld@pement d’'un "rhéométre a poudre”.

3) Valorisation et formation: Je me suis toujouttaché a valoriser I'ensemble des travaux
gue j'effectue. Ainsi, j'ai valorisé mon expérieraxe rhéologie par une These d'Ingénieur
CNAM (1995), une These de Doctorat de I'INPL (208€par la rédaction, en tant qu'auteur
ou co-auteur, de 47 publications et de six chapitfeuvrages collectifs. Cette valorisation

prend également la forme d'actions d'informatiodesformation que je dispenses a travers
des conférences dans le cadre de congres interaakipcolloques, séminaires universitaires
ou industriels (17 conférences invitées et 12 comoations orales) et a l'occasion de

manifestations publiques telles que "Sciences dB"F& en assurant chaque année une
trentaine d'heures de cours en Ecoles d'Ingénienrsicence Professionnelle et dans le cadre
des stages proposés par le Service de FormatiotinGerde 'INPL. Pour mener a bien cet



ensemble de missions je suis naturellement ameétualiser mes connaissances. En
particulier, mon appartenance au Groupe FrancaRhs®logie, depuis 1994, me permet de
maintenir a jour mes compétences en suivant rggutiént les développements récents de
mon domaine d'activité.

4) Administration au sein de [I'ENSIC: Mes activitegientifigues et techniques
s'accompagnent d'une participation concréte aelawilaboratoire et de 'ENSIC en tant que :

- Membre du Comité Hygiene et Sécurité du LSGC @mtespondant sécurité aupres des
ACMOS de I'ENSIC depuis 1992.

- Membre élu du Conseil de Laboratoire et de la @@rion du Personnel du LSGC de 1998
a 2000.

- Membre du Comité de Pilotage Informatique duupeENSIC depuis 2001.
- Membre du Conseil Scientifique du LSGC depuis200
- Membre du Comité Scientifique de 'ENSIC depu842

- Expert métier dans le groupe national en chargeldssement des dossiers d'avancement
CNRS en 20089.

- Expert a I'AERES depuis 2009 et aupres de I'ANRuis 2013.

- Membre élu du Conseil de Laboratoire du LRGP ¢ep010.

- Membre élu (sociétaire) de I'Académie Lorraine 8eiences depuis 2010.

- Présidence de jury de concours CNRS en 20111%.20

Ces taches a caractere administratif me permettBahe part de rendre service a la
collectivité et, d'autre part, de maintenir destaots réguliers avec les différents acteurs du

LRGP, de I'ENSIC et plus généralement de nos a#edit de mieux appréhender leur
organisation et leurs interactions scientifiqueadehinistratives avec I'extérieur.

CREATION D'UN SITE INTERNET

Participation a la création d’un site internetawvis a présenter les activités de recherche de
I'Institut National Polytechnique de Lorraine démslomaine des polymeres.

Le portail http://www.polymeres-inpl-nancy.eu/présente

- les themes de recherche orientés "polymereseéiauwes laboratoires de I'INPL.
- des exemples d'actions de recherche spécifiquiss @rojets transversaux.

- des informations sur le potentiel de rechercleeyalorisation et de formation a I'INPL.
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BILAN ET PERSPECTIVES SCIENTIFIQUES

Ma position d'Ingénieur CNRS implique qu'une grapdetie de mes activités de recherche
résulte de mes collaborations avec les difféerensmbres du laboratoire et avec nos
partenaires universitaires et industriels, frangaisétrangers. De ce fait, les sujets abordés
m'ont amené mettre en ceuvre des milieux complexeSneement variés, en relation avec de
nombreux domaines industriels. Ainsi, les sujetsgaels j'ai été confronté portent sur la
rhéologie systémique, le génie de la formulatiofaghéologie des milieux granulaires. Les
libellés de ces sujets sont précisés aux paragsaBBICADREMENT", "Projets de
recherches" et "PRODUCTION SCIENTIFIQUE".

Cependant, pour ne pas nuire a l'unité du manyserahoisi de l'orienter essentiellement sur
la rhéologie des milieux granulaires. C'est pourgd@ns les paragraphes ci-dessous, les deux
premieres thématiques sont résumées avec beaucomg e détails scientifiques que la
troisieme.

Rhéologie systémique

Classiquement, la caractérisation rhéologique dlateriau consiste a établir des relations,
appeléedonctions matériellesentre les contraintes et les déformations quneagau sein
d'un matériau. Ces fonctions, telles que la visépts module d'élasticité, le module de perte,
la fonction de fluage ou la fonction de relaxatgmnt des caractéristiques structurelles et
hydrodynamiques des milieux considérés et leur assance est indispensable au
dimensionnement des installations industrielles&n desquelles ils sont mis en ceuvre. Par
ailleurs, l'interprétation de ces fonctions mattase dans le cadre de théories moléculaires,
permet d'approfondir les connaissances fondamentalatives a ces milieux et de mieux
maitriser la formulation des produits qui en soétivks, en termes de relations propriétés
macroscopiques-structure microscopique.

Expérimentalement, les fonctions matérielles seéterthinées en soumettant les échantillons a
des sollicitations mécaniques au sein de rhéométrepeés d'outils de mesure axisymeétriques
(cébnel/plan, plan/plan, cylindres coaxiaux) ditsceisétriques. Les régimes de sollicitation
peuvent étre permanent, transitoire ou oscillat@edon le régime on parlera de viscosimétrie,
de tests de relaxation ou de fluage, de spectr@soogcanique séquentielle ou a transformée de
Fourier ou de rhéométrie impulsionnelle. Le chaixtgpe de rhéometre, des outils de mesure,
des conditions opératoires et des tests rhéomésridépendent de la nature des échantillons et
des informations que l'on souhaite obtenir. Cets tegcaniques peuvent étre couplés a des
mesures électriques, thermiques et optigues pembtate mettre en évidence des transitions
structurelles induites par les sollicitations them@caniques subies par les échantillons.

Malheureusement les outils de mesure standardseaméent mal adaptés a la caractérisations
des fluides complexes couramment mis en ceuvre riexde industriel. Ce sont souvent des
milieux réactionnels, a rhéologie évolutive et ériement sensibles a leur histoire thermo-
mécanique. lls peuvent aussi étre de nature hé&éeogt posséder des microstructures dont la
taille est du méme ordre de grandeur que les ensrefes géométries conventionnelles. Le
conditionnement et l'analyse de tels échantilloes heurtent alors a des difficultés
expérimentales importantes telles que l'altérastmicturale du milieu, le glissement, la
fracture, la sédimentation, la caractérisationtahgrécontraint non controlé, ...
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C'est pourquoi, en collaboration avec des équimedUhiversité Laval de Québec et de
'Ecole Polytechnique de Montréal, nous avons dagm des cellules de mesure mieux
adaptées. Celles-ci s'apparentent a des microetdacigités implantables directement au sein
des rhéometres. L'ensemble constitue alond@o-réacteuy pouvant opérer en configuration
batch ou semi-batch et au sein duquel il est plesdibffectuer des opérations de mélange, de
simuler certaines étapes d'un procedé et de swmaeemps réel et in situ, I'évolution des
propriétés rhéologiques des produits durant leamsfiormation sans souci d'échantillonnage.
De tels suivis rhéologiques ont été rendus posgitdee au développement d'une méthode
d'étalonnage, fondée sur une analogie de Couetamgtant d'accéder aux fonctions
mateérielles, en dépit du caractere non standardutds de mesure (P15, A11, A16).

La mise au point d'un rhéoréacteur implique deayed : il faut, d'une part, remplacer les
géomeétries traditionnelles par des micro-cuvesagitquipées de mobiles d'agitation adaptés
(rubans hélicoidaux, ancres,...) et, d'autre gaalonner lI'ensemble cuve/agitateur afin de
permettre la détermination de fonctions matérietlasactéristiques du milieu considéreé ; la
vocation de rhéometre est ainsi conservée. Dansogexte, 'utilisation de rhéo-réacteur
permet d’'obtenir des informations rhéologiquesipentes qui integrent des parametres et
conditions liés au procédé d’élaboration des pitsd®@3, P6, P25, A3, A6, A9, A20, N1).

La rhéologique systémique repose ainsi sur ungratén de connaissances provenant de
plusieurs disciplines comme, notamment, la rhéelogli le génie des procédés. Elle ne
prétend pas se substituer a la rhéologie tradiélbmnmais elle lui apporte un éclairage
nouveau et s'avére étre un outil d'aide efficacegénie des procédés et en génie de la
formulation comme ses applications aux procédénud&fication (O1), de polymérisation
(Al7, A21), de phosphatation de cendres volantes6,(PA33), de thermo-oxydation
d'asphaltes ( P27) et a la formulation des cim@i8) ou des mascaras (A26).

Génie de la formulation

Au cours des derniéres décennies, de nhombreuxusgdtelustrielles (chimie de spécialité,
pharmacie, cosmétique, agro-alimentaire, plastunggénture, matériaux de construction...)
ont évolué vers une problématique de synthese midiéms et de propriétés d'usage. Cette
évolution a donné naissance a ce qu’il est déserroanvenu d'appeler lgénie de la
formulationou legénie des produits

La formulation est pluridisciplinaire et se situe @rrefour de différentes sciences telles que
la physique, la chimie, la physico-chimie, la bimaie, la rhéologie, la science des interfaces,
la science des colloides ou le génie des procégés.integre les concepts et méthodes
propres a ces difféerents champs disciplinaires dansut de gérer de facon optimale la
complexité inhérente a I'association de plusiewsstituants (ingrédients) éventuellement
incompatibles en vue d’élaborer ou synthétiser rougt ayant des propriétés ou fonctions
d'usage macroscopiques (nutritive, thérapeutiquergarmleptique, cosmétique,...)
prédéterminées. On considere aujourd’hui que ledgpatconomique des activités de
formulation représente pres de la moitié de I'erdendes activités industrielles. Ce simple
constat montre a quel point la formulation représem domaine a forts enjeux scientifiques
et industriels.

La plupart des produits formulés (produits alimeetg produits de soins ou cosmétiques,
peintures et vernis, ...) exhibent une rhéologie der® en ce sens qu’ils ne peuvent étre
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caractérisés par une mesure unique de viscositéffé la viscosité de ces produits est une
fonction du type et de l'intensité de la sollicibet mécanique impartie, de I'échelle de temps
considérée, du niveau de structuration ou d'org#inis des différents éléments constitutifs du
produit formulé et de I'équilibre des forces d’irgtetion entre ces différents éléments. D’autre
part, les produits formulés doivent présenter despnEtés et fonctions d'usage ou
d’application. Contréler I'action de ces additifsur mode et leur protocole d’incorporation
au cours d'un procédé d’élaboration de produitsnfdés est crucial pour I'obtention des
caractéristiques ultimes de ces produits. Il extse couplages forts et irréductibles entre
formulation, rhéologie et génie des procédés oest fondamental d’appréhender et de
maitriser.

En tirant parti des complémentarités des differemsbres du GEMICO en physico-chimie,
génie des procédés, simulation numérique et rhéoktgdans le cadre de nos collaborations
avec nos partenaires universitaires et industijieisainsi été confronté a la mise en ceuvre de
polyméres associatifs (P1, P'2, P'4, P5, P11, P19, Al, A4, A7, A8, Al12, Al18, A22, A24,
A31, A32, A34, A35), de polymeres fondus (P25, P86/, A21), de surfactants (P'7, P10),
de dispersions solide/liquides (T2, P6, P7, P27, P34, P'1, P'6, Al, A5, A10, Al13, Al9,
A25, A29), liquide/liquide (O1, 04, P12, P14, P2P26, P29, P30, P32, P33, P35, P39, A30)
et gaz/liquide (P2, P23), intervenant dans la féatnaen de produits aussi divers que les boues
de forage, les bitumes, les solutions de comblerdenigsions du cartilage, les émulsions
cosmétiques, les ciments, les barbotines de slitbi@graphie ou les composites dentaires pur
n'en citer que quelques uns.

Rhéologie des milieux granulaires

Les milieux granulaires sont omniprésents dansenetivironnement et constituent, depuis
des siécles, un intérét socio-économique consitEdns de nombreux secteurs industriels
tels que la cosmétologie, la pharmacologie, I'dgreataire ou les matériaux de construction.
Dans les procédés industriels ou interviennentrdgigux pulvérulents, ceux-ci subissent un

certain nombre d'opérations unitaires (séparatigitation, mélange, mise en forme) et sont
soumis a des sollicitations mécaniques variéesu(éowents, déformations, compression) qui
en résultent. La rhéologie étant la "science déarah@ations et écoulements de la matiere", |l
est clair qu'elle ne peut étre que profitable ankitrise d'un procédé industriel mettant en
ceuvre des matériaux granulaires, qu'il s'agissedideensionner les installations ou

d'optimiser la formulation des produits.

C'est précisément dans le contexte de 'industgenétiqgue que ce théme de recherche a débuté
au laboratoire en 1997 avec la thése de doctorsidd’ Barois-Cazenave ("Etude du
comportement des milieux granulaires soumis adlleiseent et a la compression. Application
aux poudres cosmeétiques"), dans le cadre d'u paideravec la société "Parfums Christian
Dior" (P3, P'3, Al4, Al15, A23). Cependant, si denboeuses techniques de caractérisation sont
actuellement disponibles, aucune ne permet d'étdéxdi relations claires et précises entre les
propriétés rhéologiques globales des poudres etdesctéristiques structurelles locales des
grains qui les composent dans un cadre théorigifié.ugn effet, les milieux granulaires sont
des systemes intrinsequement hors-équilibre dorbieportement peut s'apparenter a celui
d'un solide, d'un liquide ou d'un gaz, selon le@socistances. Ainsi, leur mise en oceuvre est
fortement conditionnée par leurs propriétés rhéqlees qui dépendent essentiellement des
caractéristiques physico-chimiques et géométrigieeda surface des grains, de la fraction
volumique des échantillons, de la distribution dluwne libre, de la pression intergranulaire et
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du mode de transmission des contraintes qui erte§®lastique, frictionnel ou collisionnel).
Ces propriétés sont donc liées, pour une large pda configuration spatiale adoptée par les
grains lors de leur conditionnement au sein desirajlp de caractérisation. Il en résulte une
grande variabilité des mesures due a la multiplidés configurations possibles. De ce fait, la
caractérisation intrinséque d'une poudre est uéeatipn délicate qui passe par une prise de
moyenne sur toutes les configurations accessibles.

Sous l'effet du mouvement brownien (énergie themmigun systeme moléculaire explore
spontanément ces différentes configurations etffitsd'effectuer une moyenne temporelle
pour les intégrer au cours de la mesure (ergojlid&alheureusement, en raison de leur
nature macroscopique, les milieux granulaires snsénsibles au mouvement brownien
d'origine thermique. Sur la base de ce constat agnas élaboré un premier prototype de
cellule de mesure susceptible de générer un mouuelngacro-brownien" au sein de la
poudre. Implantée sur un rhéometre a contrainteos®® de type SR200 (Rheometric
Scientific) cette cellule vibrante comprend un bdé mesure de type "vane" (scissomeétre) et
une cuve cylindrique dont le fond est constituée'umembrane semi-rigide en téflon. La
membrane est heurtée périodiqguement par le noyauétéctro-aimant susceptible de vibrer a
des fréquencelscomprises entre 1 Hz et 100 Hz pour des tensiatisnéntation de 10 V, 15

V et 20 V. Cette cellule permettait de soumetteedehantillons & des vibrations mécaniques
contr6lées. Sa vocation est de palier le caracérermique des grains en remplacant le
mouvement brownien d'origine thermique par uneatigit granulaire d'origine mécanique,
dont la nature brownienne a été démontrée. La salgovibration agit ainsi comme une sorte
de "thermostat” avec lequel la poudre est en caritac'température granulaire" imposée par
ce "thermostat” et qui peut étre vue comme le pat@mqui gouverne la fréquence
d'exploration des configurations accessibles, entrélée par la fréquence et I'énergie des
vibrations. L'ergodicité du systéme est ainsi @st@, ce qui améliore considérablement la
reproductibilité des mesures et permet I'applicaties méthodes de la physique statistique.En
dépit de sa simplicité, voire de sa rusticité, cenper prototype a permis la réalisation de
nombreuses expériences, notamment sur des poudcEdes constituées de billes de verre,
qui ont permis les premiers développements d'unéteostructurel de type "volume libre"
dans le cadre de la physique statistique horsibgeiilCe travail conceptuel a été I'objet de
ma propre these de doctorat "Eléments de physitgiistgjue appliqués a la rhéologie des
milieux granulaires: le modéle du chateau de sahmsvants" (T1).

Dans ce contexte, nous avons proposé un modélendgoctement rhéologique sur la base de
'équation maitresse du postulat d'évolution dehgsique statistigue. Ce modéle dit du
"chateau de sables mouvédnést fondé sur une équation cinétique qui déesttransitions
granulaires entre les états "chateau de sableSattié’ mouvant”. L'état "chateau de sable”
désigne les grains interconnectés en un réseawtaimgassurant le transport des contraintes
et I'état "sable mouvant" désigne les grains met@hlaprisonnés dans les mailles de ce réseau.
Les transitions entre ces deux états sont indp#eses vibrations (température granulaire) et
par les sollicitations mécaniques générées pahdéemetre (champs de contraintes et de
déformations). La dynamique de ces transitions cesiditionnée par les fluctuations du
volume libre des grains. Le calcul théorique et séee d’expériences ont montré que cette
distribution obéit & une loi de Boltzmann, en déjpitcaractére dissipatif des échantillons. En
combinant la distribution de Boltzmann a I'équaticnétique, nous avons obtenu une
expression de la viscosité en régime permanens'gjliste avec précision a lI'ensemble des
données expérimentales en prenant simultanémenbrapte la vitesse de cisaillement, le
volume du systéme granulaire, la fréquence etrigmale vibration (02, O3, P20, P'5, P'8,
A27, A28, N2).
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Recherches actuelles

Dans la continuité des travaux précédents, noussadéveloppé une nouvelle cellule de
mesure qui a fait l'objet d'un dépo6t de brevet (Bh) partenariat avec la sociéte TA
Instruments. Elle s'installe aisément sur un rhémare contrainte imposée de type AR2000,
selon le méme principe que les autres modules rapie qui équipent cet appareil. Elle est
constituée d'un outil de type scissometre a quatles qui plonge dans une cuve cylindrique
munie de chicanes visant a éviter le glissemengédeantillons de poudres a la paroi. La cuve
est fixée sur un mini-vibreur connecté a un angdifeur et contrélé par un générateur de
signaux et un accélérométre. Cette nouvelle celplles performante, a permis de nouvelles
avancées expérimentales et théorigues. Nous awwsisttudié le comportement rhéologique
d'échantillons de diverses natures (billes de yewere, semoule, farines, lait en poudre,...),
soumises a des vibrations de fréquences et d'achgidit variables. Les résultats obtenus
montrent que, dans les conditions considéréesniisux granulaires denses se comportent
comme des fluides condensés non-newtoniens vistioglas et présentent des analogies tres
étroites avec les milieux moléculaires prochesede transition vitreuse. En particulier, nous
avons montré que I'évolution de la viscosité avénetgie potentielle gravitationnelle des
grains, liée a I'énergie de vibration, suit une afign de type "Vogel-Fulcher-Tammann"
(VFT), couramment rencontrée dans les milieux maoées vitreux. L'énergie thermique des
molécules est ici remplacée par I'énergie potéatghvitationnelle des grains. Cette équation
gui trouve une justification théorique dans lesotles moléculaires de "volume libre", est
équivalente a celle de "Williams-Landel-Ferry" (WLfelative au principe de superposition
temps-température. En toute cohérence avec ckgjgsanous avons découvert un principe de
superposition équivalent, en termes de "superpaositemps-température granulaire”, en
régimes d'écoulement permanent et oscillatoire.sDe@ contexte, le modéle structurel
précédent a été notablement amélioré. Sur la Baderdctions granulaires éléementaires tres
simples, il permet maintenant de décrire I'évolutide la viscosité avec la vitesse de
cisaillement, la contrainte frictionnelle, la fr@nce et I'énergie de vibration, la pression
granulaire, la durée de vie des contacts interdgapg, le volume libre et la densité des grains
vibration (02, O3, P20, P'5, P'8, A27, A28, A36,/AA38, A39, A40, N2)

Grace a ces avancees la rhéologie des milieux Igiegsia été appliquée a plusieurs études
universitaires et industrielles. Elle a permis, paemple, de relier le taux d'imprégnation de

silices micro-poreuses par un polymere au compamemnéologique de la poudre résultante,

utilisée comme absorbant solide pour assurer laraépn des gaz dans les colonnes a lit fixe.
Il est ainsi possible d’optimiser le procédé entdmant conjointement I'état de surface des

particules et la fraction de volume imprégné afievider la génération de ponts liquides et la

formation d’agglomérats a l'origine de 'augmerdatde perte de charge dans les colonnes
(P21, A4l, A42).

Les développements théoriques en cours portentasunodélisation des comportements
rhéologiques en régimes transitoire, permanenseitlatoire a I'aide d’'un modéle cinétique
unigue fondé sur les équations maitresses de Iaiquiey statistique. L'intégration de
I'équation différentielle qui en constitue le fontEnt, permet de prédire et de décrire avec
une étonnante précision, compte tenu de la sinplidu modeéle, tous les comportement
observés expérimentalement : élastique linéairek@en), elastique non-linéaire, visqueux
linéaire (newtonien), frictionnel non linéaire (dmmbien) et viscoélastique linéaire
(maxwellien) (O6, P43) Ce modele est en cours deémgdisation pour prendre en compte
I'influence de la viscosité du fluide interstitiéans le cas des milieux granulaires saturés
(P37, P38).
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ENCADREMENT

Les travaux mentionnés dans ce paragraphe ont'dhjet d'un co-encadrement ou d’'un
encadrement direct de ma part, impliquant la folonadles étudiants, I'aide a la mise au point
des protocoles expérimentaux et a l'interprétaties résultats, la correction des mémoires et
la co-rédaction d’articlexf. § PRODUCTION SCIENTIFIQUE).

Post - Doctorats

2010-2011GUILLEMIN Jean-Philippe - Post doctorat CEA / GEMIG NANCY
" Mécanismes de regroupement de parsadéeruthénium dans un silicate fondu,
et modélisation de la sédimentation."
Financement : CEA

2010-2011PARUTA Emilio - Post doctorat Bostik / GEMICO - N6NCY
"Rhéologie systémique appliquée a la fabricatiadhésifs de polyuréthanes"
Financement : Total - Bostik

2011 GALINDO Johanna, - Post doctorats Total / GEMICRANCY
"Optimisation du dimensionnement de cuves agifur la dissolution du
HPAM"
Financement : Total Petrochemicals

2012 MERCADO Ronald - Post doctorats Total / GEMICOANCY
"Optimisation du dimensionnement de cuves agitgour la dissolution du
HPAM"
Financement : Total Petrochemicals

2013 SOUILEM Ines - Post doctorats Total / GEMICO - NBX
"Optimisation du dimensionnement de cuves agiur la dissolution du
HPAM et étude de la dégradation en ligne"
Financement : Total Petrochemicals

2013 PUIG Jean - Post doctorats CEA Marcoule / GEMIQANCY
"Mesure et modélisation du comportement rhéqlegyde borosilicates fondus”
Financement : CEA Marcoule

Theéses de Doctorat

1996-1999BAROIS-CAZENAVE Aude - These de Doctorat de 'INPENSIC NANCY
"Etude du comportement des milieux grames soumis au cisaillement et a la
compression. Application aux poudres cosmétigue
Financement : BDI CNRS - Parfums Christaor
Articles : P5, P7, Al4, A15, A23

2004-2009CHARTON Christophe - Thése de Doctorat de 'INPENSIC NANCY
"Matrices expérimentales a usage odogiqiee : formulation, élaboration,
caractérisation et influences sur ledradmtes de contraction".
Article : P23
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2007-2010PARUTA Emilio - These de Doctorat de I'INPL - ENSNANCY
"Influence de la formulation sur les priétés rhéologiques des émulsions gel”
Financement : Bourse du gouvernemendézéddlien.

2008-2011 GIRARD Vincent - Thése de Doctorat de I'INPL - EXC NANCY
"Procédé Propre de Production de Pouelogsamides."
Financement : ANR - ARKEMA

2009-2012TITA Amal - These de Doctorat de I'INPL - ENSICANCY
" Mise en forme des poudres par comprasdnfluence du procédeé et de la
formulation pour la maitrise des propriétéssdge "
Financement : Bourse MENRT

2010-2013CASTELLANI Romain - These de Doctorat de 'INPENSIC NANCY
"Etude physico-chimique de gels de démimation hybrides organique/minéral”
Financement : CEA

Theses d’Exercice

1996 AURECHE Cathy - Faculté de Pharmacie de NANCY
"Comparaison a 'aide de fluides modeles de géaesétonventionnelles et
non-conventionnelles."

VALENTIN Anne - Faculté de Pharmacie de NANCY

"Etude de linfluence des constituants sur le cortggoent rhéologique des paper-
coating par un plan d’expériences. Plan d’expéasrappliqué a la formulation d’une
suspension de kaolin a I'aide de parametres rhigples. "

1997MALLAIZEE Fabienne - Faculté Dentaire de NANCY
"Comportement rhéologique de verres ionomeres."

VERNIER Emmanuel - Faculté Dentaire de NANCY
"Comportement rhéologique des résines composites"

1999DUSSAULX Ludovic - Faculté de Pharmacie de NANCY
"Approche rhéologique de la structure de bouevees.”

2002KLEINCLAUSS Antoine - Faculté Dentaire de NANCY
"Caractérisation rhéologique des résines composdgsamique de prise."

2008MARCEL Sandry - Faculté de Pharmacie de CHATENAXIABRY
"Emulsification d’huile visqueuse par inversionlgase catastrophique.”

Theses CNAM
1997LECHARTIER Didier - Thése CNAM - ENSIC NANCY

"Rhéologie et écoulement gravitaire de deux suspessnodeles de propergols.”
Financement : Société Nationale des Poudres ebEixp(SNPE)
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2006 LACROIX Carole - These CNAM - ENSIC NANCY
"Détermination de la maniabilité des matériaux iemstbitumineux."
Financement : Société EUROVIA

DEA et Masters

1992 GRIFFON Genevieve - DEA- ENSAIA NANCY
"Etude néphélémétrique d’associations tanins/pnetef

1993 CLEMENCON Jean-Pascal - DEA - ENSIC NANCY
"Rhéologie de suspensions aqueuses argile-polymere.

1994 BARRY Alpha Bacar - DEA - ENSIC NANCY
"Etude rhéologique de suspensions de boues activées
1995 GAMBIN Amandine - DEA - ENSIC NANCY
"Formulation de hot-melt assistée par rhéologie."

GRISONI Philippe - DEA - ENSIC NANCY
"Give me your T" and I'll tell you who you are.”

MOURAILLE Olivier - DEA - ENSIC NANCY
"Utilisation de la rhéologie systémique pour I'&éudde polymeres et d'une
polycondensation.”

N'GO Florence - DEA - ENSIC NANCY
"Comportement rhélogique et remise en suspensifioadebactériens par aération de surface.”

1996 COCHARD Isabelle- DEA - ENSIC NANCY
"Rhéologie et écoulement gravitaire sous vide dpgmgols modeles.”

FAYET Marie- DEA - ENSIC NANCY
"Utilisation de la rhéologie systémique pour I'éude la polycondensation du PA 12."

PAGE Agnes - DEA - ENSIC NANCY
"Synthése et étude rhéologique de polymeres asgodagartir de dérives estérifies de
l'alginate.”

SERPILLON Julien - DEA - ENSIC NANCY
"Développement de tests rhéologiques pour la caiaation de I'ouvrabilité des bétons a
partir de pates de ciments. Approche compréhensivealaxage des pates de ciment."

1997 CHRISSEMANT Anne-Sophie - DEA - ENSIC NANCY
"Rhéomeétrie de procédé : Analogie de Couette.”

LECROERE Céline - DEA - ENSIC NANCY

"Synthése et étude rhéologique de polymeres asgsdcigartir de dérivés estérifiés de
I'alginate.”
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PAGNY Christelle - DEA - ENSIC NANCY
"Etude rhéologique de suspensions de boues activées

1998 BERGIN Gaétan - DEA - ENSIC NANCY
"Etude de I'écoulement gravitaire d'une suspensiempropergol.”

BOUZET Bertrand - DEA - ENSIC NANCY

"Formulation de fluides modélisant le comportentééblogique de solutions
de caoutchoucs synthétiques.”

MACHERET Christophe - DEA - ENSIC NANCY
"Fabrication de billes de catalyseur par coagutagin gouttes : Etude rhéologique."

2000JANY Celine - DEA - ENSIC NANCY
"Coulage et démoulage de rouges a lévres."

SELLAMY Jawhar - DEA - ENSIC NANCY
"Suivi de procédeés de fabrication de la pate PABssuper-gelkydes via la rhéologie systémique.”

SFAYHI Dorra - DEA - ENSIC NANCY
"Interactions entre les liposucres et les polysaadbs associatifs. Etude physico-chimique.”

2001 DENAIN Sabine - DEA - ENSIC NANCY
"Caractérisation rhéologique de produits cosmésdue

2002 BUDA Frédéric - DEA - ENSIC NANCY

"Optimisation d’un pilote d’extrusion a partir delations entre la qualité de I'extrudat
et les propriétés rhéologiques des polymeres ésifis

GUELY Michéle - DEA - ENSIC NANCY
"Etude de sucroesters."

DOMARD Camille - DEA - ENSIC NANCY
"Caractérisation d'une suspension de copolymeresisa®"

2003REGNAUD Laure - DEA - ENSIC NANCY
"Formulation, élaboration et mise en ceuvre d'umeecconductrice."

2004 ALLANORE Antoine - DEA - ENSIC NANCY
"Pétrissage des pates biscuitieres."”

SMIRANI Nadia - DEA - ENSIC NANCY
"Conception et mise au point d'un rhéometre a paldr

2008 MENNEL Olivier - Master - ENSIC NANCY
"Etude rhéologique de barbotine de fonderie pandiistrie aéronautique.”
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2009SOUILEM Ines - Master - ENSIC NANCY
"Utilisation des adjuvants pour améliorer la coilgbdes poudres.”

ALEXIS Huguens - Master "Dyn. des Fluides et Engege", Paris-Sud 11 - PARIS
"Mécanismes de regroupement de particules de rutmédans un silicate fondu, et

modélisation de la sédimentation."

OUATARA Daniel - Master "Mécanique”, UniversitéeRe et Marie Curie - PARIS

"Simulation numérique de I'agitation d'une suspmmsisqueuse”.

2010ARDILA Nadia - Master - ENSIC NANCY
"Etude de I'écoulement de poudres alimentairesthodes et applications".

2011CAMPOS Diana - Master - ENSIC NANCY
"Effet des conditions de fabrication et de stgekaur des comprimés modeles,
contenant des billes de verre et un liant sotaddiquide”.

Microtheses, Projets de Fin d’Etudes et DUT

1993 BEGRAND Delphine - DUT - IUT METZ

"Caractérisation du comportement rhéologique dddkimodeéles viscoélastiques."

1994 BONTEMPS Lionel- DUT - IUT METZ
"Caractérisation rhéologique de fluides complexasroerciaux.”

1995PRINGAULT Ralph - DUT - IUT METZ
"Caractérisation du comportement rhéologique dedkialimentaires complexes
chargés de patrticules.”

1996 BOURGUIGNON Christelle - DUT - IUT METZ
"Caractérisation rhéologique de poudres."

MATHIS Laurence - Microthése Pharma+ - ENSIC NANCY

"Emulsions cosmeétiques : 1- Caractérisation eteumbmparées 2- Caractérisation du

micro-réacteur d’émulsification."

ROBERT Valérie - Microthese - ENSIC NANCY
"Caractérisation rhéologique de vernis a ongles."

SPANG Alain- DUT - IUT METZ

"Utilisation de la rhéologie systémique pour I'éudie la polycondensation du

polyamide 12."

1997 VINCENS Laurent - Microthése - ENSIC NANCY
"Rhéologie d'un empilement de billes de silice.”
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1998 PAZDEJ Sandra - DUT - IUT METZ
"Relation entre les propriétés rhéologiques epkrsormances d'impression des encres
de l'industrie textile."

WARTEL Frédéric- Microthése - ENSIC NANCY
"Etude de I'incorporation de fibres longues dans loistons de poudres réactives."

1999FAGGIONI Dimitri - Microthése - ENSIC NANCY
"Etude rhéologique des systemes granulaires. Agmdic aux poudres cosmétiques.”

FELLI Vittorio - Microthese - ENSIC NANCY
"Influence des propriétés rhéologiques des suspessi'alumine sur le procédé de
fabrication de billes de catalyseur par coagulatiomgouttes."

2001 OFFERLE Carole - Microthése - ENSIC NANCY
"Caractérisation rhéologique de produits cosmésdue

2003 DIFFALAH Malika - Microthése - ENSIC NANCY
"Etude du comportement rhéologigue deslgions concentrées fluorées."

REGNAUD Laure - Microthése - ENSIC NANCY
"Formulation, élaboration et mise en ceuvre d'urmeecconductrice.”

2004 MAGNE Isabelle - Microthese - ENSIC NANCY "La sérntation."”

2006 LAM Sylvie - Projet de fin d'études - ENSIC NANCY
"Investigation of the material behaviour of Pickeriemulsions."

2007 SANDRINI Anne - DUT - IUT METZ
"Caractérisation rhéologique de solutions de patal en vue de l'optimisation d'un
procédé d'encapsulation.”

2008 De BAYLE Thibaut - Stage Ingénieur - Nestlé PTC ©rb
"Experimental study of the flowability of food poexs: Method development and
relations to other physical properties”.

2009COENEN Damien - DUT - IUT METZ
"Etude de la stabilité des émulsions inverses'gels.

MARTIN Amandine - Stage - Faculté de PharmacieNSEE NANCY
"Etude rhéologique du phénomeéne d’hétérofloculaties émulsions huile dans eau".

SOUILEM Inés - Projet de fin d'études - ENSIC NANCY
"Utilisation des adjuvants pour améliorer la ednilité des poudres”.

ARDILA Nadia - Stage Ingénieur - Nestlé PTC Orbe
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PARTICIPATION AUX JURYS

J'ai participé au jury de thése de doctorat de siphe Charton, Hala Fersadou, Vincent
Girard, Ronald Mercado, Ines Souilem, Francois MeAmal Tita et Romain Castellani et a
tous les jurys de théses d'exercice, theses CNABA,Dnasters microtheses, projets de fin
d’études, stages ingénieurs et DUT des paragrapueEssus.

RAYONNEMENT SCIENTIFIQUE

Projets de recherches

Ce paragraphe rassemble les projets de recherchegieds j'ai participé (rédaction des
dossiers scientifique, des fiches de renseignemetés demandes de subventions,
encadrement scientifique des ingénieurs, doctgrppnt-doctorants...).

Rhéologie et Interface en milieux dispersés
Fédération de Recherche Jacques Villermaux Pdvétanique, I'Energie et les procédeés
CNRS FR 2863,
Durée : 4 ans (2005-2009)
Partenaires :

LEMTA - UMR 7563 (ENSEM - Nancy)

LCPM - UMR 7568 (ENSIC - Nancy)

GEMICO - EA 1743 (ENSIC - Nancy)

LSGC - UPR 6811 (ENSIC - Nancy)

LPGA - EA 1144 USC (INRA - Nancy)

IMFS - UMR 7507 (Université Louis Pasteur - Srasrg)
Aides accordées : 164 k€ dont 30 k€ pour le GEMICO

Solution innovante pour I'emballage métallique

Pole de Compétitivité MIPI ("Matériaux InnovantRatoduits Intelligents")

Durée : 2 ans 2006-208

Partenaires :
ARCELOR Research (Maizieres-les-Metz)
ARCELOR Packaging (Florange)
LPM 6 - UMR 7556 (ENSMN - Nancy)
PLASTINNOV - LMOPS (Saint-Avold -Metz)
CROWN Bevcan France Custines
QUALTECH S.A (Vandoeuvre)
LSGC/GEMICO - UPR 6811 (ENSIC - Nancy)
APPOLOR - (ENSMN - Nancy)

Codt total : 3 289 k€

Aides accordées : 2 679 k€ dont 63 k€ pour le GEMI
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Interfaces et émulsions réactives photostimula#&dR PhIREm)
ANR Blanc 2006 - BLANO06-2 140414
Durée : 4 ans (2006-2010)
Partenaires :
PPMD - UMR 7615 (ESPCI - Paris)
LCPM - UMR 7568 (ENSIC- Nancy)
GEMICO - EA 1743 (ENSIC - Nancy)
Colt total : 1209 k€
Aides accordées : 393 k€ dont 110 k€ pour le GEMIC

Procédé Propre de Production de Poudres PolyarfAdiéds 5P)
ANR thématique "Chimie et Procédés pour un Dévedapgnt Durable"
Durée : 3 ans (2007-2011)
Partenaires :
ARKEMA (CERD - Paris Puteaux)
RAPSODEE (Ecole des Mines d'Albi)
GEMICO - EA 1743 (ENSIC - Nancy)
Codlt total : 1367 k€
Aides accordées : 618 k€ dont 140 k€ pour le GEMI

Rhéologie Acoustique: Transfert vers I'IndustritNARHEACTIF)

ANR Emergence

Durée : 2 ans (2011-2012)

Partenaires :
UMR "Imagerie et cerveau" (INSERM U930 - CNRS ERIL06 - Tours)
Laboratoire Sciences et Ingénierie de la Matiecd&{UMR CNRS 7615 - ESPCI Paris)
Dép. Innovation Matériaux et Technologies (Parf@n€osmeétiques - LVMH Recherche)
GEMICO/LRGP (UPR CNRS 3349 - Nancy)

Codt total : 270 k€

Aides accordées : 270 k€ dont 24 k€ pour le GEMIC

FOnctionnalisation par un procédé innovant d'impedgn voie seche de revétements, sous-
couches TEXtiles et MOusses aux propriétés bagi@nmeliorées (FOMOTEX)
Pole labelisateur : Techtera - P6le co labelisatély tex
Durée : 42 mois (2012-2015)
Partenaires :
FIBROLINE France (Ecully)
GEMTEX (laboratoire des matériaux textiles) ENSAIT
Laboratoire réactions et génie des procédés (LEBR CNRS 3349 - Nancy)
EURACLI (Chasse sur Rhone)
DUFLOT Industrie sas (Caudry)
TRAMICO (Brionne)
Codt total: 1 945574 €
Aide demandée : 909708 €
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Contrats industriels
Sociétés industrielles au profit desquelles jalisé des travaux contractuels depuis 1992:

Alcon, Amylum, Arcelor, ARKEMA, ATILH, Béghin SaypBluestar Silicones, Bostik,
Bourjois, Catalent, Chanel, BP, Capsugel, CEA, €liam Dior, Danone, EIlf, Eniricerche,
ERAMET, Essilor, Eurovia, Fabergé, Ferring, Flani#chnologies, Fromageries Bel,
General Electric IFP, IFTS, Laboratoires Génévrituintsman, Hutchinson, Lafarge, Loiret
& Haéntjens, Luissier Bordeau Chesnel, Maurel enBrMichelin, Nestle, OM Pharma,
Pfizer, Philips, Plasto, Procter & Gamble, Rheoméicientific, ROM Innovation, Rhodia,
Schneider Electric, Solvay, SNECMA, SNPE, Structifh Instruments, Tetra Pak, Total,
Unilever, USINOR, Vicat.

Organisation de colloque :

Cl Coorganisateur des ¥8°Journées de Formulation de la Société Francaisehitaie
organisées a Nancy les 4 et 5 décembre 2008 theree "Procédés et Formulations au
Service de la Santé". Ces journées ont rasseml@éemtaine de participants et une
guinzaine de conférenciers invités.

C2 Organisateur du 48° Colloque Annuel du Groupe Francais de Rhéologimmisé a

Nancy du 19 au 21 octobre 2011 sur le sur le th&héologie et Génie de Procédés et
des Produits".

Site internet

S1 "Recherche polyméres a Nancy-Universitétig://www.polymeres-inpl-nancy.elW/

Distinctions

D1 Prix de These de I'INPL en 2004.
D2 Cristal du CNRS en 2009.
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Collaborations universitaires

Ce paragraphe rassemble les laboratoires univiegsitavec lesquels j'ai des collaborations
ayant abouties a une production scientifique conman(théses de doctorat, post-doctorat,
publications).

« Laboratoire de Chimie Physique Macromoléculaire
(UMR 7568-CNRS), ENSIC-INPL, Nancy (France)
Pr. A. Durand, Dr. E. Marie-Begué

« Laboratoire de Physicochimie des Polyméres eMilsux Dispersés (PPMD)
(UMR 7615-CNRS), Ecole Supérieure de Physiqueeathimie Industrielle, ESPCI,
Paris 5eme
Prof. P. Perrin, Dr. C. Tribet

« Laboratoire de Recherche sur la Réactivité deisi&ol
(UMR 5613-CNRS), Université de Bourgogne, Di{éinance)
Dr. J.C Mutin, Dr. A. Nonat et Pr. S. Garrault

« Centre Energétique Environnement - LGPSD
(UMR 2392-CNRS), Ecole des Mines Albi-CarmauijiAFrance)
Dr. A. Nzihou

« Centre RAPSODEE
(UMR 2392-CNRS), Ecole des Mines Albi-CarmaulyiAFrance)
Pr. J. Fages, Dr E. Rodier, Dr M. Sauceau

« Laboratoire de Polymeres (LP)
Universidad Simon Bolivar, Caracas (Venezuela)
Prof. A. Miller

« Laboratoire FIRP (Formulation-Interfaces-Rhéolegiecédés)
Universidad de Los Andes, Mérida - (Venezuela)
Prof. J.L. Salager

« Laboratoire de Rhéologie
Université de Huelva (Espagne)
Prof. C. Gallegos

« Laboratoire Structure et Réactivité des Systerviedéculaires Complexes (UMR 7565-
CNRS), Université Henri Poincaré, Faculté degisms, Vandoeuvre (France)
Dr. M.J. Stébé

- Laboratoire d’Energétique et de Mécanique ThéariguAppliquée LEMTA —UMR 7563
CNRS, ENSEM-INPL, Nancy (France)
Pr. C. Baravian

« Département de génie chimique
Ecole Polytechnique de Montréal (Canada)
Pr. F. Bertrand
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PRODUCTION SCIENTIFIQUE
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THESE DE DOCTORAT

T1 Ph.Marchal, "Eléments de physique statistique appkga la rhéologie des milieux
granulaires: le modéle du chateau de sables malyahhese INPL en Génie des
Procédés, Nancy (2002). Prix de These de I'INPL.

THESE D'INGENIEUR CNAM

T2 Ph. Marchal, "Rhéologie structurale de dispersionsileuges additionnées de
polymeres", These CNAM en Méthodes Physiques diseal Chimiques, Nancy (1995).

BREVET D'INVENTION

B1 Ph. Marchal, L. Choplin, N. Smirani, "System anetimod for rheological characterization
of granular materials”, United States Patent 62852, December 6, 2005.

OUVRAGES COLLECTIFS

O1 L. Choplin, Ph. Marchal, V. Sadtler et D. Dellalda chapitre "Emulsification” de
'ouvrageMise en ceuvre des matiéres agroalimentaftdsymés-Lavoisier, 2006).

02 Ph. Marchal, N. Smirani et L. Choplin, chapitren&logie des milieux granulaires
denses vibrés" des Cahiers de Formulatleormulation des solides divisésol.14,
139-151 (EDP Sciences, 2009).

O3 L. Choplin, Ph. Marchal, Ch. Baravian et D. LangeVRhéologie et Produits Formulés
Complexes"”, Techniques de l'ingénieur, Doc. J2 (Eibtions T.1., 2010).

O4 E. Paruta, V. Sadtler, Ph. Marchal, L. ChoplinL.JSalager, S. Marfisi, chapitre
“Influence de la formulation optimale et de la frac de phase dispersée sur le
comportement rhéologique des émulsions gels" dage@ade FormulatiorRrocedeés et
formulations au service de la sant®l.15, (EDP Sciences, 2010).

O5 L. Choplin and Ph. Marchal, "Mixer-Type Rheometfnyi'Encyclopedia of Life Support
SystemsRheology, vol. 2, 32-51 (2010).

06 L. Choplin, Ph. Marchal, J. Galindo et V. Giraftla rhéologie systémique ou une
rhéologie au service d’un génie des procédés ghrellits” GFR in press (2012)

NOTES D'APPLICATIONS

N1 Marchal Ph., L. Choplin
"Rhéologie systémique : le rhéoréacteur”
Note d'application Rheometric Scientific, 2, sepbee (1998).

N2 Marchal Ph., L. Choplin
"Eléments de physique statistique appliqués hdalogie des poudres”
Note d'application Rheometric Scientific, 3, débeen(2000).

N3 Marchal Ph., A. Franck

"Vibrating cell for powder testing”
Doc-RHO2 TA instruments (2006).
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PUBLICATIONS

Revues internationales

P1

P2

P3

P4

PS5

P6

P7

P8

P9

P10

P11

Sinquin A., P. Hubert, Ph. Marchal, L. Choplin &adDellacherie
"Rheological properties of semi-dilute aqueoususohs of hydrophobically-modified
propylene glycol alginate derivatives"; ColloidsdaSurfaces, 11293-200 (1996).

Li H.Z., Y. Mouline, D. Funfschilling, Ph. Marchdl. Choplin and N. Midoux
"Evidence for in-line bubble interactions in nomMonian fluids"
Chem. Eng. Sci., 53:12219-2230 (1998).

Barois-Cazenave A., Ph. Marchal, V. Falk, L. Ciwopl
"Experimental study of powder rheological behavior
Powder Technology, 103:58-64, (1999).

Choplin L., Ph. Marchal
"Rheo-reactor for in situ rheological follow-up dfiemical or physical processes"
Annual Transaction of the Nordic Rheology Soci&yg-12 (1999).

Pelletier S., P. Hubert, E. Payan , Ph. MarchaChoplin and E. Dellacherie
"Amphiphilic derivatives of sodium alginate andahyronate for cartilage repair:
Rheological properties”; Journal of Biomedical bt&l Research, 54.02-108 (2001).

Dufaud O., Ph. Marchal, S. Corbel
"Rheological properties of PZT suspensions farswolithography”
Journal of the European Ceramic Society,ZiB1-2092 (2002).

Vivier R., H. Muhr, Ph. Marchal, P. Remy and Eagari

"Rheological behaviour and heat effects during themation and phase
transformation of silver oxide gels obtained bggypitation”

Powder Technology, 128:2-378-187 (2002).

Ait-Kadi A., Ph. Marchal, A.S. Chrissemant, M. Booina and L. Choplin
"Quantitative analysis of mixer-type rheometensig<ouette analogy"
Canadian Journal of Chemical Engineering, 80166-1174 (2002).

Nzihou A., B. Bournonville, Ph. Marchal and L. Chiap
"Rheology and Heat Transfer during Fly Ash Phoatian in a Rheo-reactor”
Trans. I.Chem.E, part A : Chem. Eng. Res. & D&¥(5A), 637-641 (2004).

Sadtler V., M. Guély, Ph. Marchal and L. Choplin
"Shear-induced phase transitions in sucrose sstéctant”
Journal of Colloid and Interface Science, 2200-275 (2004).

Leonard M., M. Rastello De Boisseson, P. Huldent, Marchal, A. Stequert, C. Castel,
E. Favre, and E. Dellacherie

"Physical alginate networks made of hydrophobiaraxed hydrophobic/ionic cross-
linking: Bead formation, structure, and stability"

Journal of Colloid and Interface Science, 2¥31-139 (2004).
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P12

P13

P14

P15

P16

P17

P18

P19

P20

P21

P22

Dagréou S., B. Mendiboure, A. Allal, G. MarinLachaise, Ph. Marchal, and L. Choplin
"Modelling of the linear viscoelastic propertiesailfin-water emulsions”
Journal of Colloid and Interface Science, @§2202-211 (2005).

Choplin L., V. Sadtler, Ph. Marchal, D. Sfayhi, 8houl and J.M. Engasser
"Phase behavior and rheological properties of emtyaly synthetised trehalose
decanoate aqueous solutions”

Journal of Colloid and Interface Science, 2947-193 (2006).

Mougel J., O. Alvarez, C. Baravian, F. Caton, ®archal, M.-J. Stébé and L. Choplin
"Aging of an unstable w/o gel emulsion with a rionic surfactant”
Rheologica Acta, 4555-560, (2006).

Huin-Amargier C., Ph. Marchal, E. Payan, P. Naitedt E. Dellacherie
"New physically and chemically cross-linked HA-bdgs/drogels for cartilage repair”
Journal of Biomedical Materials Research, 76A, 428-(2006)

Charton C., V. Falk, Ph. Marchal, F. Pla and Ho@o
"Influence ofTg, viscosity and chemical structure of monomers lmnkage stress in
light-cured dimethacrylate-based dental resins'htBleMaterials, (2007).

Rondon-Gonzalez M., V. Sadtler, Ph. Marchal, Logllm and J.L Salager

"Emulsion catastrophic inversion from abnormal tornmal morphology. 7. Emulsion
evolution produced by continuous stirring to geteeaavery high internal phase ratio"

Ind. Eng. Chem. Res., 42314-2319 (2008).

Vargasa X.A., N. Afanasjevab, M. Alvarez, Ph. Makand L. Choplin
"Asphalt rheology evolution through thermo-oxidati@ging) in a rheo-reactor"
Fuel, 8713-14), 3018-3023 (2008)

Gouveia L. M., A. J. Mdller L. Choplin and Ph. Mhal

"Time effect on the rheological behaviour of hydnopically modified polyacrylamide
agueous solutions mixed with sodium dodecyl supk@DS) "

Colloids and Surfaces A: Physicochem Eng. Asp&&Q,168-175 (2008).

Marchal Ph., N. Smirani and L. Choplin
"Rheology of dense-phase vibrated powders and mialeanalogies”
Journal of Rheology, 5@), 1-29 (2009)

Madariaga L., Marchal Ph., C. Castel, E. Favrelar@hoplin
"Characterization of impregnated particles viavger rheology"
Powder Technology, 198), 222-228 (2009).

Roques-Carmes T., Ph. Marchal, A. Gigante and 184To

"Stereolithography Fabrication and CharacterizatibSyntactic Foams containing
hollow glass microspheres"

Russian Chemical Reviews, ), 375-386 (2009)
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P23

P24

P25

P26

P27

P28

P29

P30

P31

P32

Mehmood N., E. Olmos, Ph. Marchal, J-L. Goergen &nbDelaunay

"Relation between pristinamycins production by ftinenyces pristinaespiralis, power
dissipation and volumetric gas-liquid mass transefficient,k a"

Process Biochem., 45(11), 1779-1786 (2010).

Paruta-Tuarez E.A., H. Fersadou, V. Sadtler, Pchir C. Baravian and L. Choplin
"Average drop size determination by analysis obhrerent polarized steady light
transport in highly concentrated O/W emulsions”

Journal of Colloid and Interface Science, 3346136-142 (2010).

Penu C.,G.-H. Hu, C. Fonteix, Ph. Marchal and hogin

"Effects of Carbon Nanotubes and Their State ofpBision on the Anionic
Polymerization ot-Caprolactam: I. Calorimetry"

Polymer Engineering & Science, §IPR), 2287-229 (2010).

Alvarez O., L. Choplin, V. Sadtler, Ph. Marchal, JMStébé, J. Mougel and C. Baravian
"Influence of semibatch emulsification process ditons on the physical
characteristics of highly concentrated water-inemiulsions™

Industrial and Engineering Chemistry Research(189, 6042-6046 (2010).

Patural L., Ph. Marchal, A. Govin, P. GrosseauRrBot ,0. Deves
"Cellulose ethers influence on water retention emakistency in cement-based mortars”
Cement and Concrete Research,48L55 (2010).

Rotureau E., C. Tribet, S. Fouilloux, Ph. MarctiaGadtler, E. Marie-Bégué, A. Durand, P. Perrin
"Light-responsiveness of C12E6/polymer complexesllen with dodecane™
J. Phys. Chem. B, 1142), 13294-303 (2010).

Galindo-Alvarez J., D. Boyd, Ph. Marchal, C. TiiBe Perrin, E. Marie-Bégué, A. Durand, V. Sadtler
"Miniemulsion polymerization templates:Asystematmmparison between low energy
emulsification (Near-PIT) and ultrasound emulsifica methods"

Colloids and SurfacesA:Physicochem. Eng.Asped$,(3-3) 134-141 (2011).

Paruta-Tuarez E.A., V. Sadtler, Ph. Marchal, L. @imand J.-L. Salager
"Making use of the formulation-composition maptepare highly concentrated
emulsions with particular rheological properties”

Ind. Eng. Chem. Res., §8), 2380-2387 (2011).

Chavez E., N. Ardila, Gumy J.-C. and Ph. Marchal
"Moisture induced caking of beverage powders"
Journal of the Science of Food and Agriculture,Z882-2586 (2011)

Paruta-Tuarez E., Ph., Marchal, V. Sadtler andhoglin

"Analysis of the Princen and Kiss equation to ndtie storage modulus of highly
concentrated emulsions”

Ind. Eng. Chem. Res., 500359-10365 (2011).
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P33

P34

P35

P36

P37

P38

P39

P40

P41

P42

Galindo J., K.-A. Le, V. Sadtler, Ph. Marchal, rih, C. Tribet, E. Marie and A.Durand
"Enhanced stability of nanoemulsions using mixtumnesn-ionic surfactant and
amphiphilic polyelectrolyte”

Colloids and Surfaces A: Physicochem and Eng. étsp889(1-3), 237-245 (2011).

Guillemin J.-P., E. Schaer, Ph. Marchal, C. Lerealt. Nonnet and A. Ledieu

"A mass conservative approach to model the ultiasde-agglomeration of ZnO
nanoparticle suspension in water"

Powder Technology, 2199-64 (2011).

Penu C.,G.-H. Hu, C. Fonteix, Ph. Marchal, L. Ahoand L.F. Feng,

"Effects of carbon nanotubes and their state gpefision on the anionic polymerization
of epsilon-caprolactam: Il. Rheology "

Polymer Engineering & Science, §), 1116-1121 (2011).

Galindo J., V. Sadtler, Ph. Marchal, P. PerrinT fibet, E. Marie and A.Durand
"Nanoemulsions with enhanced temperature stahitgg thermo-sensitive association
of nonionic surfactant and amphiphilic polyelecytek"

Colloids and Surfaces A: Physicochem and Eng.,(205(2012).

Hanotin C., S. Kiesgen de Richter, Ph. MarchaMichot and C. Baravian
"Vibration-induced liquefaction of granular suspiems™
Physical Review Letters, 10898301, 1-5 (2012)

Tita A., D. Campos, V. Sadtler, Ph. Marchal and=slk

"Influence of the binder on the mechanical strergftcompacts prepared by modified
wet compression method”,

Powder Technology, doi: 10.1016/j.powtec.2012.08,93012)

Mercado R., V. Sadtler, Ph. Marchal and L. Choplin.

"Heteroflocculation of a cationic oil-in-water emsidn resulting from fontainebleau's
sandstone powder addition and its implcation wiphealt emulsion”

Ind. Eng. Chem. Res., 536, 11688-11694 (2012).

Mehmood N., E. Olmos, J.-L. Goergen, F Blanchdt.,Marchal, W. Klockner, J.
Bichs and S. Delaunay

"Decoupling of oxygen transfer and power dissiguator the study of the production of
pristinamycins byStreptomyces pristinaespiraiis shaking flasks"

Accepted in Biochemical Engineering Journal. (2012)

Dufour A., M. Castro-Diaz, Ph. Marchal, N. BrosReQlcese, M. Bouroukba and C. Snape
"In-situ analysis of biomass pyrolysis by high teargiure rheology in relations with 1H
NMR"

Accepted in Energy & Fuels, Manuscript ID: ef-2002310x (2012)

Castellani R., A. Poulesquen, F. Goettmann, Plrchd and L. Choplin

"lons effects on Sol-Gel Transition and RheologiBahavior in Alumina Slurries"
Accepted in Colloids and Surfaces A, (2013)
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P43

P44

Marchal Ph., C. Hanotin, L. Michot and S. KiesglenRichter,
"Two-state model to describe the rheological b&rasf vibrated granular matter”
Accepted in Physical Review E, (2013)

Hanotin C., Ph. Marchal, L. J. Michot, C. Baravard S. Kiesgen de Richter,
"Dynamics of vibrated granular suspensions probgdnechanical spectroscopy and
diffusing wave spectroscopy measurements"

Accepted in Soft Mater, (2013)

Revues francaises

P'1

P2

P'3

P4

P'S

P'6

P77

P'8

P'9

Marchal Ph. , M. Moan et L. Choplin
"Rhéologie structurale et percolation dans dgsalgons argileuses”
Les Cahiers de Rhéologie (ISSN:1149-0039), XM{@27-422 (1997).

Choplin L., P. Hubert, A. Page, M.C. Houzelle, 8inquin, Ph. Marchal and E.
Dellacherie, "Rheological study of aqueous solgiai hydrophobically-associating
derivatives of propylene glycol alginate”, Revud'tfeP, 52:2(1997).

Marchal Ph., A. Barois-Cazenave , L. Choplin
"Modélisation structurale du comportement rhéologide poudres modeles non cohésives™
Les Cahiers de Rhéologie (ISSN:1149-0039) , XV14&3-150 (1999).

Choplin L., S. Pelletier, Ph. Marchal, P. HuletrE. Dellacherie

"Propriétés rhéologiqgues de solutions de hyaluemaassociatifs destinées a la
viscosupplémentation et au comblement de lésiarcadilage”

Les Cahiers de Rhéologie (ISSN:1149-0039), XV1(33-111 (1999).

Marchal Ph., L. Choplin
"Eléments de physique statistique appliqués hdalogie des poudres"
Récents Progres en Génie des Proced€s7),5879-384 (2001).

Jamis P., Marchal Ph., Muhr H., Plasari E., Vi\Rer
"Etude rhéologique d’'un gel d’'oxyde d’argent obtgan précipitation”
Récents Progres en Génie des Proced€s7 ), 5141-446 (2001).

Marchal-Heussler L., C. Castel, Ph. Marchal, Birréa

"Adaptation a I'échelle pilote d'un procédé deifatiron de microsphéres par émulsion
double - évaporation de solvant”

Récents Progres en Génie des Procedé84),59-86 (2001).

Marchal Ph., L. Choplin

"Eléments de physique statistique appliqués adaldgie des milieux granulaires non-
cohésifs : le modéle du chateau de sables mouvants”

Rhéologie, 510-26 (2004).

Choplin L. et Ph. Marchal

"La rhéologie systémique ou une rhéologie au sedlim génie des procédés et des produits”
Rhéologie, 129-18 (2007).
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A2

A3

A4

A5

A6

A7

A8

A9

Al0
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Marchal Ph.,, M. Moan and L. Choplin, "Rheologigatoperties of clay-polymer
suspensions”, Progress and Trends in Rheologyt&hi®pff Darmstadt, 669-671 (1994).

Sinquin A., P. Hubert, Ph. Marchal, L. Choplin aadDellacherie, "Influence of the
hydrophobic character of the alkyl-side chains & tassociating properties of
amphiphilic propylene glycol alginate (PGA) derivas”, Symposium "Associating
polymers”, Loen (Norway), June 1995.

Choplin L., Ph. Marchal, "Rheology-aided formutattifor industrial mixing"”, AlChe
Annual Meeting, Miami (Florida, USA), Nov. 1995.

Sinquin A., Ph. Marchal, L. Choplin, P. Hubert @dDellacherie, "Dérivés hydrophobes
de l'alginate propyléne glycol. Comportement rhgaae en régime semi-dilué¢”, 2%
Collogque national du Groupe Francais des Polym8lascy (France), Nov. 1995.

Mukkhopadhyay P., P.A. Tanguy, E. Brito de la Feefh. Marchal and L. Choplin,
"Influence of ingredients on the rheological bebaviof coating color formulations”, Proc.
of the 1996 Int. Paper and Coating Chemistry Sy@iawa, (Canada), 231-237 (1996).

Choplin L., Ph. Marchal, "Systemic rheology or hiovextend the process viscosity concept”,
Proceedings Xllith Int. Congr. on Rheology, A. A et al. (Eds), 665-666 (1996).

Choplin L., P. Hubert, A. Page, M.C. Houzelle, 8inquin, Ph. Marchal, and E.
Dellacherie, "Rheological study of aqueous soldiaf hydrophobically-associating
derivatives of propylene glycol alginate ", Int. @00On Complex Colloidal System in
Oil Industry, Rueil-Malmaison (France), Dec. 1996.
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