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Résumé

Résumé

La maitrise de la rhéologie des fluides de forage est un paramétre tres important pour la réussite
d'une opération de forage pétrolier et gazier. Par consequent, concevoir des fluides de forage stables
avec des propriétés rhéologiques appropriées est un grand défi pendant les opérations de forage des
puits d’hydrocarbures. Les facteurs clefs qui affectent la stabilité et la rhéologie des boues a base
d’eau sont la nature chimique des différents composants, la nature et la concentration des polymeres
et des électrolytes utilisés, la vitesse et le temps d’agitation ainsi que le pH et la température de ces
suspensions. Cette these contribue a comprendre le comportement rhéologique des fluides de forage
bentonitique, dont la bentonite est un matériau local (provenant des gisements Algériens de Maghnia),
seule et en présence d’additifs tels que : un polymere non ionique (Poly-salt), un polymere anionique
(le carboxymethylcellulose), un alourdissant (la barytine) et des sels (Chlorure de sodium, Chlorure
de potassium et le Chlorure de baryum). Les données expérimentales obtenues en régime stationnaire
et dynamique ont été couplées avec d’autres analyses (granulométriques, DRX, FRX et IR) afin de
mieux interpréter et comprendre le lien entre les propriétes rhéologiques macroscopiques et la
microstructure des suspensions étudiées.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéresseés a la caractérisation des suspensions de
bentonite locale de Maghnia (Algérie) ou on a noté que les propriétés rheologiques de ces suspensions
présentent une ameélioration en fonction de I’augmentation de la concentration en bentonite. Le
comportement rhéologique de ces suspensions est trés sensible au pH et a la température. Par
conséquent, la bentonite de Maghnia est appropriée aux applications de fluides de forage a base d’eau,
car elles présentent des propriétés rheologiques tres intéressantes.

Les essais rhéologiques des solutions de polyméres (CMC et Poly-salt), montrent que les
solutions de CMC présentent un comportement rhéofluidifiant (pour des concentrations inférieures a
3 %), et une contrainte seuil qui apparait avec 1’augmentation de la concentration (plus de 2.5 %).
Les solutions de Poly-salt montrent un comportement non newtonien avec une contrainte seuil, qui a
été modélisée avec succes par le modéle de Bingham avec un caractére thixotrope qui s’accentue avec
la concentration.

Enfin, il a été montré que 1’ajout des polymeres (CMC et Poly-salt) dans la suspension de
bentonite de Maghnia affecte ses propriétés rhéologiques en augmentant la contrainte seuil
d’écoulement et I’indice de consistance des systemes argile-polymere. Le changement des propriétés
rhéologiques des suspensions de bentonite est gouverné principalement par la nature et la
concentration des polymeéres utilisés. Il est a noter aussi que 1’ajout des électrolytes aux systémes
(bentonite-Poly-salt) montre une dégradation des propriétés rhéologiques de ce fluide avec
I’augmentation de la concentration (plus de 0.4 % de sel).

Mots clés : Fluide de forage, comportement rhéologique, bentonite Algérienne, Poly-salt, barytine,
viscoélasticité, thixotropie.



Résumé

Abstract

Controlling the drilling fluids rheology is a very important parameter for the success of an oil
and gas drilling operation. Therefore, designing stable drilling fluids with appropriate rheological
properties is a big challenge during hydrocarbon well drilling operations. The key factors that affect
the stability and rheology of water-based muds are the chemical nature of the various components,
the nature and concentration of polymers and electrolytes used, the speed and time of agitation as
well as the pH and the temperature of these suspensions. This thesis contributes to the understanding
of the rheological behavior of bentonite drilling fluids, in which the bentonite is a local material
(coming from the Algerian deposits of Maghnia), alone and in the presence of additives such as: a
non-ionic polymer (Poly-salt), an anionic polymer (carboxymethylcellulose), a weighting agent
(barite) and salts (Sodium chloride, Potassium chloride and Barium chloride). The experimental data
obtained in stationary and dynamic regimes were coupled with other analyzes (granulometric, DRX,
XRF and IR) in order to better interpret and understand the link between the macroscopic rheological
properties and the microstructure of the suspensions studied.

At first, we were interested in the characterization of local bentonite suspensions, where it was
noted that the rheological properties of these suspensions increases with the increasing of bentonite
concentration. The rheological behavior of these suspensions is very sensitive to pH and temperature.
Therefore, Maghnia bentonite is suitable for water-based drilling fluid applications, as it exhibits very
attractive rheological properties.

The rheological tests of the polymer solutions (CMC and Poly-salt), show that the CMC
solutions exhibit a shear thinning behavior (for concentrations lower than 3%), and a yield stress
which appears with the increase in the concentration (more than 2.5%). Poly-salt solutions exhibit
non-Newtonian behavior with yield stress, which has been successfully modeled by Bingham's model
with a thixotropic character that increases with concentration.

Finally, it has been showed that the addition of polymers (CMC and Poly-salt) in the bentonite
suspension of Maghnia affects its rheological properties by increasing the yield stress and the flow
index of clay-polymer systems. The change in the rheological properties of bentonite suspensions is
governed mainly by the nature and concentration of the polymers used. It should also be noted that
the addition of electrolytes to the systems (bentonite-Poly-salt) shows a degradation of the rheological
properties of this fluid with increasing concentration (more than 0.4% of salt).

Keywords: Drilling fluid, rheological behavior, Algerian bentonite, Poly-salt, barite, viscoelasticity,
and thixotropy.
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R? Coefficient de détermination



Liste des symboles

WBM
OBM

Modele cinétique structurel
Température absolue

Temps de relaxation (S)

Volume total de I’échantillon (1)
Potentiel attractif

Potentiel répulsif

Potenticel total d’interaction

Pulsation (rad/s).

Fréquence d’oscillation

Déphasage

Viscosité de cisaillement en (Pa.s).
Viscosité a cisaillement nulle (Pa.s)
Viscosité a cisaillement infini (Pa.s)
Viscosité apparente a 1’équilibre (Pa.s)
Viscosité plastique (Pa.s)

Viscosité de cisaillement en (Pa.s)
Micrométre

Concentration

Deuxieme concentration critique
Concentration de recouvrement géometrique
Quantité de produit adsorbeé

Quantité de produit maximale adsorbé
Contrainte de cisaillement (Pa)
Contrainte seuil (Pa).

Contrainte seuil dynamique (Pa).
Vitesse de cisaillement (s-1)
Constante caractéristique du temps
Temps de retard

Déformation critique (%)

Paramétre structurel a I’équilibre
Fréquence de cisaillement

Angle de diffusion

la boue a base d’cau (Water Based Mud)
la boue a base d’huile (Oil Based Mud)



Liste des tableaux

CHAPITRE |

Liste des tableaux

Tableau 1.1 : Classification des phyllosilicates 1 :1 et 2:1.
Tableau 1.2 : Description du polymere (CMC) utilisé.
Tableau 1.3 : Description du polymere (CMC) utilisé.

CHAPITRE |

Tableau 11.1 :

CHAPITRE |

Effet de la concentration de bentonite (A111) sur les propriétés rhéologiques de la
suspension de bentonite (A111).

Tableau I11.1:
Tableau 111.2 :
Tableau 111.3:
Tableau I11.4 :

Composition chimique de la bentonite de Maghnia.

Différents minéraux constituants la bentonite de Maghnia.

Formulation des suspensions de bentonite de Maghnia.

Evolution du seuil d’écoulement dynamique, de la déformation critique et de I’énergie
cohésion en fonction de la concentration massique en bentonite de Maghnia.

CHAPITRE IV :

Tableau IV.1:
Tableau I1V.2 :
Tableau I1V.3:
Tableau IV.4 :
Tableau IV.5 :
Tableau IV.6 :
Tableau IV.7 :
Tableau 1V.7

Les propriétés physiques du Poly-salt utilisé dans ce travail.

Formulation des solutions aqueuses de Poly-salt.

Taux de recouvrance en fonction de la concentration en Poly-salt.

Formulation des solutions de Poly-salt + NaCl.

Formulation des solutions de Poly-salt + BaCls.

Formulation des solutions de Poly-salt + KCI.

Formulation des solutions aqueuses de carboxymethylcellulose de sodium.

: Valeurs de k et Ae en fonction du taux de cisaillement appliqué pour les deux
concentrations de CMC (2 % et 4 %).

CHAPITRE V:

Tableau V.1 :
Tableau V.2 :

Tableau V.3 :
Tableau V.4 :

Formulation des systémes bentonite—eau—CMC.

Paramétres du modéle de Kelvin-Voigt en fonction de la concentration massique en
polymere ajoutée a la bentonite de base.

Formulation des systémes bentonite—eau— Poly-salt.

Parametres d'ajustement des données de fluage—recouvrement de la Figure V.23, avec
N=1 dans (Eq.V.6) et (Eqg.V.8).



Liste des figures

Liste des figures

CHAPITRE I:

Figure 1.1 : Représentation des tétraédres de silicium et des octaedres d'aluminium ou de magnésium.

Figure 1.2 : Représentation schématique de la structure du Mt. (A) Vue latérale : unités de tétraédres de Mt.
(B) Vue de dessus du Mt, structure hexagonale de I'oxygéne et des ligands hydroxyles de couche
octaédrique.

Figure 1.3: Structure de la montmorillonite a différentes échelles.

Figure 1.4 : Différents types de pores et unités structurelles d’une argile.

Figure 1.5 : Représentation de I’espace interfoliaire (distance basale) entre deux feuillets de
montmorillonite.

Figure 1.6 : Modes d’association des feuillets de montmorillonite en suspension : (a) : dispersion, (b) :

agrégation face-face, (c) : association bord-face, (d) : association bord-bord.

Figure 1.7 : Exemple d'une courbe de distribution de masse moléculaire classiqguement rencontrée au sein
d’un polymeére.

Figure 1.8 : Structures de la cellulose et de la coboxyméthylcellulose de sodium.

Figure 1.9 : Représentation schématique de la concentration critique de recouvrement (c*) et la concentration

critique (c**).

Figure 1.10 : Représentation d’une macromolécule adsorbée sur une surface solide.

Figure 1.11 : Modes de fixation et de configuration des chaines de polymeére sur une surface solide.

Figure 1.12: Représentation schématique d’une isotherme d’adsorption.

Figure 1.13 : Représentation schématique d’un polymére adsorbé en “’brosse” par liaisons électrostatiques

d’une de ses extrémités sur une surface solide.
Figure 1.14 : Cinétique d’adsorption du systeme CMC-montmorillonite.

CHAPITRE II:

Figure 11.1 : Courbe d’écoulement pour les fluides newtonien, (la contrainte (t) en fonction du taux de
cisaillement(y) ).

Figure 11.2 : Représentation des principaux types de comportement rhéologiques.

Figure 11.3: Changements microstructuraux d’une dispersion colloidale a 1’origine de la rhéofluidification
(shear thinning) ou du rhéo-épaississement (shear thickening).

Figure 11.4 : Evolution de la viscosité d’un matériau thixotrope en fonction du temps. Les traits en pointillé
représentent les limites d’évolution de la viscosité.

Figure I1.5 : Exemple de boucle d’hystérésis. 1 et 2 représentent les courbes d’écoulement résultant
respectivement d’une rampe croissante et d’une rampe croissante.

Figure 11.6: Essai de fluage (contrainte imposée) suivi de recouvrance pour a) solide élastique, b) fluide
newtonien, ¢) matériau viscoélastique.

Figure 11.7 : (a) : Modeéle de solide viscoélastique de Kelvin-Voigt, (b) : Modele de liquide de Maxwvell.

Figure 11.8 : Essai oscillatoire pour : a) matériau élastique idéal, b) fluide visqueux idéal.

Figure 11.9 : La Viscosité apparente de la suspension de bentonite a différentes concentrations (3% en poids,
6% en poids, 12% en poids), traitée avec 4% de Na.COs, avec chauffage et agitation (t = 24
h).

Figure 11.10 : Rhéogrammes des suspensions de bentonite (de 3 a 7%) immédiatement aprés préparation.

Figure 11.11 : (1) : La fonction complaisance J(t) en fonction du temps et pH. (2) : le Taux de recouvrance AJ
en fonction du pH calculés.

Figure 11.12 : Module de conservation G’ en fonction de la contrainte appliquée, avec une fréquence
constante fixée & 1 Hz pour différentes valeurs de pH.



figures

Liste des
Figure 11.13 :
Figure 11.14 :
Figure 11.15 :
Figure 11.16 :
Figure 11.17 :
Figure 11.18 :
Figure 11.19 :
Figure 11.20:

Figure 11.21

Figure 11.22

Courbe d’écoulement du systéme (BB) pour des valeurs de pH allant de 8 a 12.

Effet de la concentration de NaCl et de BaCl,sur les courbes d'écoulement de la bentonite.

Comparaison entre les effets des électrolytes, monovalents et divalents, sur les suspensions de
bentonite.

Effet du temps d’agitation sur les courbes d'écoulement des suspensions de bentonite a 6,0%
en poids.

1) Rhéogrammes des suspensions de bentonite 7% a différentes températures.2). Variation des
parameétres rhéologiques de Herschel-Bulkley avec la température.

La viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement des solutions de CMC.

La viscosité en fonction de la vitesse de cisaillent des solutions de HEC.

Courbes d’écoulement des systémes bentonite 6% et PEO de différentes concentrations.

. (1).Variation de I’indice d’écoulement et de I’indice de consistance en fonction de la
concentration du polymere. (2). les courbes d’écoulement des mélanges bentonite 4% et PEO
(0%, 0.5%, 1%, 1.5%, 2%)

. Les courbes d’écoulement des mélanges bentonite 5% et PEO (0%, 0.005%, 0.01%, 0.02%,

0.04%, 0.08%).

Distribution granulométrique des particules de la bentonite de Maghnia.

Diffraction des Rayons X (DRX) de la bentonite de Maghnia.

Spectres InfraRouge (IR) de la bentonite de Maghnia.

Rhéométre a couple de rotation imposé RS600.

Géométrie cone-plane du Rhéometre RS600.

Courbe d’écoulement de la bentonite de Maghnia pour différentes concentrations massigque
(4%, 5%, 6%, 8% et 10%).

Evolution du seuil d’écoulement en fonction de la concentration massique en bentonite de
Maghnia.

Evolution de I’indice de consistance et de I’inde d’écoulement en fonction de la concentration
massique.

Module élastique et visqueux en fonction de la contrainte et fréquence 1 Hz (concentration 4,
6, 8, et 10% de bentonite de Maghnia).

: Rhéogrammes obtenus suivant une montée — un palier — une descente de vitesse.

: Surface de la thixotropie en fonction de la concentration (4, 6, 8 et 10%) de la bentonite de
Maghnia.

: Variation de la viscosité apparente en fonction du temps a taux de cisaillement constant
(Concentration massique de 6% en bentonite) a 20°C

: Evolution de la contrainte de cisaillement initiale en fonction du taux de cisaillement
(Concentration massique en bentonite 6%) a 20°C.

: Variation de viscosité d’équilibre et initiale en fonction de la vitesse de cisaillement.

: Partie linéaire de la courbe

CHAPITRE Il1:
Figure 1.1 :
Figure 111.2 :
Figure 111.3 :
Figure 111.4 :
Figure I11.5 :
Figure II1.6 :
Figure 111.7 :
Figure 111.8 :
Figure 111.9 :
Figure 111.10
Figure 111.11
Figure 111.12
Figure 111.13
Figure 111.14
Figure 111.15

Figure 111.16
Figure 111.17

Figure I11.18

en fonction du temps de cisaillement t’, pour différentes

e

vitesse de cisaillement appliquées pour une concentration massique de 6% en bentonite

: Evolution des paramétres a, et K, en fonction de la vitesse de cisaillement (concentration
massique de 6% en bentonite)

: Variation de A, en fonction de la vitesse de cisaillement (Concentration massique de 6% en
bentonite).

: Evolution du paramétre structurel (1) en fonction du temps de cisaillement pour différentes
vitesses de cisaillement.



Liste des

figures

Figure 111.19

Figure 111.20 :
Figure 111.21 :
Figure 111.22 :
Figure 111.23 :

Figure 111.24 :

: Courbe d’écoulement de bentonite (4 %) pour différentes températures (15, 25, 35, 40 et
45°C)

Evolution du seuil d’écoulement des suspensions de bentonite de Maghnia (6%) en fonction
de la température.

Evolution des paramétres rhéologique (1’indice de consistance et I’indice d’écoulement) de la
suspension de bentonite de Maghnia (6%) en fonction de la température.

Courbes d’écoulement de suspension de bentonite (6%) pour différents pH (0.5, 6, 7.2, 8.3,
9.5, 11.4) a 20°C.

Evolution des paramétres rhéologiques (1o, ) du modele de Cross modifié des suspensions
de bentonite en fonction du PH.

Evolution des paramétres rhéologiques (t,, m) du modele de Cross modifié des suspensions
de bentonite en fonction du PH.

CHAPITRE IV:

Figure IV.1:
Figure IV.2:

Figure IV.3:
Figure IV.4:

Figure IV.5:
Figure IV.6 :
Figure IV.7 :
Figure IV.8 :
Figure IV.9 :
Figure 1V.10

Figure IV.11 :
Figure IV.12 :

Figure 1V.13 :
Figure 1V.14 :
Figure IV.15:
Figure 1V.16 :
Figure IV.17 :
Figure 1V.18 :
Figure IV.19 :

Figure 1V.20 :

Figure IV.21 :

Distribution granulométrique du Poly-salt.

Courbes d’écoulement des solutions de Poly-salt pour différentes concentrations massique
(1,5;2;25¢et4%).

Courbes d’écoulement des solutions de Poly-salt pour différentes concentrations massique (6 ;
8 et 10%)

Variation du seuil d’écoulement et de la viscosité plastique en fonction de la concentration

massique en Poly-salt.

Boucles d’hystérésis des solutions de Poly-salt (1.5 ; 2 ; 2.5 et 4%)).

Boucles d’hystérésis des solutions de Poly-salt (6 ; 8 et 10%).

Surface de thixotropie en fonction de la concentration de Poly-Salt.

Essais de fluage a différentes concentration de Poly-salt (6, 8 et 10%).

Effet de NaCl sur le seuil d’écoulement et la viscosité plastique de Poly-salt.

: Courbes d’écoulement des solutions de Poly-salt (2%) pour différentes quantité Bacl2 apres
24h de préparation.

Effet de Bacl2 sur le seuil d’écoulement et la viscosité plastique de Poly-salt.

Courbe d’écoulement des solutions de Poly-salt (2%) pour différentes quantité KCI (0, 0.2,
0.4, .06, 0.8 et 1%), apres 24 h de préparation.

Effet de NaCl sur le seuil d’écoulement et la viscosité plastique de Poly-salt.

Effet de KCI sur le seuil d’écoulement de Poly-salt.

Les chaines de polymeére en solution : (a), en absence de sel. (b), en présence de sel.

Courbe d’écoulement pour les solutions de CMC pour différentes concentrations massique (1
; 1,55 2 et 2,5) Données corrélées par le modéele d’Ostwald de Wael.

Courbe d’écoulement pour les solutions de CMC pour différentes concentrations massique (3
; 3,5 ; 4 et 5%), Données corrélées par le modéle de Herschel-Bulkley.

Variation de I’indice d’écoulement (n) et de la consistance (k) en fonction
de la concentration de CMC en solution agueuse.

Variation du seuil d’écoulement en fonction de la concentration de
CMC en solution aqueuse.

Variation du module élastique G’ et visqueux G’ de carboxymethylcellulose de sodium
(CMC) en fonction de la fréquence pour Cing concertations massique (0,8; 1 ;1.5 ; 2 et
2,5%) en CMC.

Variation de la fréquence caractéristique et du temps de relaxation en fonction de la
concentration massique en CMC.



Liste des figures

Figure IV.22 : Données de viscosité apparente de 2% w/v CMC en fonction du temps de cisaillement a 20°C

pour un cisaillement constant différent (100 s-1, 150 s-1, 200 s-1, 250 s-1 et 300 s-1) . La
ligne continue correspond a l'ajustement de la courbe a I'équation 5 ou n = 2.

Figure IV.23 : Données de viscosité apparente de 4% w/v CMC en fonction du temps de cisaillement a 20°C

pour un cisaillement constant différent (150 s-1, 200 s-1, 250 s-1, 350 s-1 et 350 s-1). La
ligne continue correspond a l'ajustement de la courbe a I'équation 5 ol n = 2.

Figure 1V.24 : Test du modéle cinétique structurel de second ordre, (Eq.1V.14), pour une concentration de

CMC de 2% wt.

Figure 1V.25 : Test du modéle cinétique structurel de second ordre, (Eq.1V.14), pour une concentration de

CMC de 4% wt.

Figure IV.26 : Rhéogrammes obtenus suivant une montée — un palier — une descente de vitesse de 5% CMC

pour différentes températures (10, 20, 40, 60 et 80%) et 5% de CMC.

Figure 1V.27 : Surface de la thixotropie de 5% CMC en fonction de la température.

CHAPITRE V:

Figure V.1 : Courbe d’écoulement des mélanges de bentonite de Maghnia (4%)-CMC (0,5; 1; 1,5 et 2%).

Figure V.2 : Variation du seuil d’écoulement de bentonite (4%)-CMC en fonction de la concertation
massique en CMC (0,5; 1; 1,5 et 2%).

Figure V.3 : Schéma représentatif des particules de bentonite enrobées par le CMC.

Figure V.4 : Variation de I’indice de consistance et d’écoulement de bentonite (4%)-CMC en fonction de la
concertation massique en CMC (0,5; 1; 1,5 et 2%).

Figure V.5 : Evolution du module élastique et visqueux des mélanges bentonite de base-CMC en fonction de
la contrainte a 1Hz (Concentrationen CMC de 0,5; 1;1,5; et 2%).

Figure V.6 : Courbes de fluage-recouvrance bentonite de Maghnia-CMC (concentrations 0, 0.5, 1, 1.5 et
2%).

Figure V.7 : Distribution granulométrique de la bentonite et du Poly-salt.

Figure V.8 : Courbes d’écoulement du mélange bentonite-poly salt ajustées par le modéle Cross modifié.

Figure V.9 : Variation de la contrainte seuil et du temps caractéristique du systéme Poly-salt - eau- bentonite
a différentes concentrations de Poly-salt (0, 0.4, 0.6, 0.8 et 1 %).

Figure V.10 : Variation de la viscosité a taux de cisaillement nul (n,) et de la viscosité a taux de cisaillement
infini (n.) du systéme Poly-salt - eau-bentonite a différentes concentrations de Poly-salt
(0,0.4, 0.6, 0.8 et 1%).

Figure V.11 : Boucle d'hystérésis du systeme Poly-Salt - eau-bentonite a différentes concentrations de Poly-
salt (0,0.4, 0.6 et 0.8%).

Figure V.12 : La surface thixotropique du systéme Poly-salt-bentonite en fonction du Poly-Sel ajouté.

Figure V.13 : La viscosité apparente des mélanges Poly-salt eau-bentonite en fonction du temps de
cisaillement pour différentes concentrations de Poly-salt ajouté, et pour un cisaillement
constant 25 s-1.

Figure V.14 : La viscosité apparente des mélanges Poly-salt eau-bentonite en fonction du temps de
cisaillement pour différentes concentrations de Poly-salt ajouté, et pour un cisaillement
constant 50 s-1.

Figure V.15 : Variation de la constante de vitesse (k) et du paramétre structurel d'équilibre (A,) en fonction
de la quantité de Poly-salt ajoutée au systéme Poly salt-bentonite et pour les deux taux de
cisaillement appliqués.

Figure V.16 : Courbes d’écoulement des mélanges bentonite-Poly-salt- CaCl2

Figure V.17 : Variation du seuil d’écoulement du mélange bentonite-Poly-salt en fonction de 1’ajout de
CaCl2.

Figure V.18 : Variation de I’indice de consistance et d’écoulement du mélange bentonite-Poly-salt en

fonction de I’ajout de CaCl2.



Liste des figures

Figure V.19

Figure V.20
Figure V.21
Figure V.22
Figure V.23

Figure V.24

Figure V.25

Figure V.26

Figure V.27

: Variation du seuil d’écoulement, de I’indice de consistance et d’écoulement du mélange
bentonite-Poly-salt en fonction de la dose de Bacl2.

: Effet de Poly-salt sur la stabilité de la boue de forage

: Spectre IR de la bentonite et systeme Poly-salt-bentonite

: Distribution granulométrique de la bentonite et du barite

: La complaisance en fonction du temps dans I'essai de fluage et de récupération a différents
ratios de quantité ajoutée dans la bentonite de base (0, 1, 2, 3 et 4 g). Les lignes pleines
correspondent & la courbe d'ajustement au modele Kelvin-Voigt généralisé.

. La viscosité apparente des mélanges barytine-bentonite en fonction du temps de cisaillement,
pour différentes quantités de barytine ajoutées dans la bentonite (4%) et pour un cisaillement
de 0,5 s-1.

: La viscosité apparente des mélanges barytine-bentonite en fonction du temps de cisaillement,
pour différentes quantités de barytine ajoutées dans la bentonite (4%) et pour un cisaillement
de 0,8 s-1.

: Variation de la constante de vitesse k et du parameétre structurel d'équilibreA, en fonction de la
quantité de barytine ajoutée dans la bentonite de base (4%) et pour les deux taux de
cisaillement appliqués

: Evolution du Parametre structurel en fonction du temps a 20°C pour différentes quantités de
barytine ajoutée dans la bentonite pour un taux de cisaillement de 0,8s-1.



INTRODUCTION



Introduction

Introduction

L'extraction de pétrole brut des réservoirs devient de plus en plus difficile en raison de divers
facteurs, notamment les problémes rencontrés pendant le forage des puits et qui conduit parfois a
I’abandon du puits ou a augmenter le prix du métre foré de maniere excessive a cause des charges
nécessaires pour résoudre ces problémes. Le processus de forage est réussi lorsque le fluide de forage
utilisé dans ce processus est efficace.

La méthode de forage pour les puits de pétrole et de gaz consiste a forer un trou télescopique
de la surface au réservoir, qui peut étre a des milliers metres de la surface et de profil vertical ou
dévié. Le forage est réalise a l'aide d'un trépan de forage connecté a un long train de tiges de forage.
En appliquant un poids et une rotation sur le trépan, le trépan écrase la roche en petits fragments, les
déblais (cuttings). Le fluide de forage, ou «boue de forage» dans l'usage courant des spécialistes,
circule depuis la surface, a travers la tige de forage jusqu'a la face du trépan et remonte les déblais
générés et les rameénent a la surface, ou des équipements de séparation mécaniques (tamis vibrant,
dessableur, dessilteur, mud cleaner) retire les déblais du fluide de forage qui sont rejetés dans le
bourbier et la boue propre est renvoyée, a l'aide de pompes puissantes, vers le puits de forage.

Les fluides de forage remplissent des fonctions supplémentaires ; principalement, ils contrélent
les pressions souterraines, stabilisent la roche exposée, empéchent la contamination des fluides
d'hydrocarbures des formations souterraines, assurent le refroidissement et la lubrification du trépan.
De tels fluides doivent étre congus de maniére a pouvoir fonctionner efficacement dans des
environnements difficiles, et il faut s'assurer qu'ils n‘endommagent pas les formations forees.

Dans l'industrie du forage de puits de pétrole et de gaz, les fluides de forage sont trés complexes
et sont préparés a l'aide de certains additifs pour fournir les propriétés rhéologiques souhaitées pour
des méthodes de forage et des conditions de reservoir specifiques. Ils sont généralement classes en
boue a base d'eau (WBM) ou boue a base d'huile (OBM). En plus d'assurer les exigences techniques
pour la selection d’un fluide de forage optimal, la sécurité environnementale dans les zones de forage
doit étre respectée, d’ou la tendance actuelle a utiliser les boues a base d’eau (WBM).

Les fonctions assurées par les fluides de forage sont impactées differemment en modifiant les
propriétés rhéologiques et de filtration de la boue. Par conséquent, les ingénieurs de boue ne peuvent
pas concevoir un fluide magique avec des propriétes supérieures qui surmontent tous les problémes
simultanément. Cela signifie que d'autres fonctions sont affectées lorsque les ingénieurs congoivent
une boue pour une tache specifique. Par exemple, augmenter la densité de boue pour surmonter une
éruption entraine de graves dommages a la formation et une vitesse de pénétration lente. Par
conséquent, la priorité basée sur le type de fonction, son importance et I'influence des propriétés de
la boue sur d'autres fonctions sont les clés de la conception de la boue. Des conceptions médiocres
des fluides de forage causent de nombreux problemes pendant les opérations de forage, car elles
constituent une partie essenticlle de ces opérations. Par conséquent, 1’étude de I’effet de chaque
additif sur le comportement de ces fluides est nécessaire afin que ces fonctions puissent étre remplies.

Dans les fluides de forage a base d’eau, on utilise généralement la bentonite pour donner du
corps, des polymeres comme viscosifiant et réducteur de filtrat, des électrolytes et des produits
alourdissant pour augmenter la densité des fluides. Le mélange de ces composants forme une
suspension colloidale. La mise en ceuvre de ces dernicres nécessite le contrdle de leur métastabilité
et leur écoulement, ce qui fait appel a I’étude des différents comportements rhéologiques.
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A ce sujet, notre travail de thése a pour objectif de contribuer & la connaissance de la structure
et a la compréhension du comportement rhéologique des suspensions de bentonite de Maghnia afin
de valoriser les produits locaux en vue de favoriser leur utilisation dans le secteur de 1’industrie des
hydrocarbures. Ainsi, on a étudi¢ I’effet d’un polymeére non ionique (utilisé dans les formulations des
fluides de forage comme un réducteur de filtrat) et d’un produit alourdissant sur le comportement
rhéologique des boues a base d’eau. Des techniques d’investigations sont mises en ceuvre pour la
bonne compréhension des grandeurs rhéologiques et de la microstructure des mélanges.

Afin de satisfaire a cet objectif, cette thése s’articule autour de cinq chapitres :

Les deux premiers chapitres présentent un état de connaissance d’un point de vue théorique et
expérimental sur : la microstructure de la bentonite et leurs propriétés en suspension colloidale, les
polymeéres utilisés dans les fluides de forage, les interactions dans le systeme argile-eau-polymeére et
sur la rhéologie de ces fluides complexes.

Le troisieme chapitre décrit la rhéologie des suspensions de bentonite de Maghnia, leurs
comportements en écoulement, viscoélastique et thixotrope ainsi que les facteurs influencant la
rhéologie de ces systemes. L'étude et la compréhension des caractéristiques rhéologiques des
suspensions de bentonite de Maghnia dans I'eau, facilitera par la suite I'étude des mélanges bentonite-
polymere-eau.

Le quatrieme chapitre est consacre a la rhéologie des solutions aqueuses de polymeére. Il est
compose de deux parties principales : La premiere est dédiee a I'étude expérimentale des solutions
aqueuses de CMC utilisées souvent comme additif dans les boues de forage. La deuxiéme partie est
pour la caractérisation d’un polymeére non ionique (Poly-salt) utilisé comme réducteur de filtrat dans
les formulations des boues dans les chantiers algériens.

Le chapitre cing repose sur I’étude expérimentale de 1’effet de I’ajout d’additifs sur le
comportement rhéologique des suspensions de bentonite de Maghnia. Ce chapitre s’articule autour
de trois parties principales:

> La premiere partie est une caractérisation rhéologique des suspensions de bentonite
(sans et avec CMC), afin de mettre en évidence ’effet de I’ajout d’additifs anionique
sur la rhéologie des suspensions d’argile et de comprendre I’origine microscopique du
comportement rhéologique observé.

» Dans la deuxiéme partie, un nouveau type de polymere est utilisé dans les formulations
des fluides de forage a base de bentonite de Maghnia. Il s’agit d’étudier ’effet de I’ajout
de Poly-salt (polymere neutre) sur la rhéologie des suspensions de bentonite de Maghnia
en fonction des différentes concentrations d’additifs.

» Enfin, la troisieme partie est consacrée a I’effet de I’addition de la barytine sur les
propriétés rhéologiques d’une suspension de bentonite. Elle permet la mise en évidence
I’influence de I’ajout de la barytine sur les propriétés viscoélastiques des suspensions
de bentonite suivi d’une étude sur le comportement thixotrope du mélange Bentonite-
Barytine.
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Chapitre |

Structure des argiles et des polymeres et leurs Interactions en solutions

otre travail est principalement focalisé sur 1’étude du comportement rhéologique des

systémes argile-polymeére. En effet, la connaissance des différents matériaux s’avére

indispensable. Dans ce chapitre, nous allons d’abord rappeler la description des différents

matériaux argileux, leurs classification et leurs principaux types, suivis d une présentation
bibliographique sur la microstructure de la bentonite et de ses propriétés de surface. Ensuite, nous
allons aborder : quelques définitions sur les polymeres, les différents polymeres utilisés dans ce travail
et leurs utilisations dans les fluides de forage ainsi que les solutions de polyméres. Enfin, la derniere
partie sera consacree aux interactions dans le systeme eau — bentonite —polymere, notamment sur les
mécanismes d’adsorption des différents types de polymeéres (anionique, cationique et neutre) sur la
surface des particules argileuses.
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I.1. Les argiles

L’argile est un matériau employé par I’homme depuis des millénaires dans la confection des
poteries et pour I’habitation. De nos jours, Les argiles présentent un intérét croissant car leurs
applications industrielles ne cessent de se diversifier (pharmacie, cosmétique, chimie, traitements des
eaux usées, genie civil, agroalimentaire...) [1]. Elles sont également utilisées dans 1’industrie
pétroliere et permettent, du fait de leurs propriétés rhéologiques, de faire face aux nombreuses
exigences de forage tel que la stabilité de 1’ouvrage et 1’évacuation des déblais [2]. Elle représente le
composant principal des fluides de forage a base d’eau [8].

I.1.1. Structure d’une argile

Les argiles sont des silicates simples ou complexes d’aluminium, de magnésium et/ou de fer
[2]. Elles peuvent étre de différentes couleurs, quel que soit leur type. Cela est dii a la présence soit
du fer ou de différents contaminants ; en faible quantité ; ce qui n’interfére en rien les propriétés
physico-chimiques de ’argile.

La plupart des minéraux argileux sont en forme de feuillets, d'ou leur nom de phyllites ou
phyllosilicates [3]. 11 existe d’autres minéraux argileux (les pseudo-phyllites), dits fibreux, qui sont
composes de rubans alternants en brique creuse [4]. Dans le cas des minéraux argileux appartenant a
la famille des phyllosilicates, les tétraédres de SiO4 forment des feuillets infinis bidimensionnels. Ces
feuillets tétraédriques sont condenses avec des octaédres d'oxydes métalliques dans un rapport 2:1 ou
1:1[5]. Les phyllosilicates sont également appelés plus simplement silicates lamellaires [6]. Les
différents groupes de minéraux argileux se différencient par l'arrangement de leurs couches
tétraédriques et octaédriques représentees sur la Figure 1.1 [7].

(Al, Fe, Mg)

(Si, Al, Fe)

Couche tétraédrique Couche octaédrique

Figure 1.1 : Représentation des tétraédres de silicium et des octaedres d'aluminium ou de
magnesium [7].

La structure des phyllosilicates est composée de deux couches [2 ; 8] :

v" Couche tétraédrique : cette couche est formée de tétraédre SiO4 dont les sommets sont des
oxygeénes (02). Un ion de silicium (Si**) se trouve au centre, a égale distance des oxygenes,
qu’il peut étre remplacé par un ion d’aluminium (Al*3). Les tétraédres sont assemblés de
facon a former un réseau hexagonal partagent trois atomes d’oxygene. Les sommets des
tétraedres pointent tous dans la méme direction. 1’épaisseur d’une couche tétraédrique est
de I’ordre de trois (3) A,

v" Couche octaédrique : cette deuxiéme couche est formée d’octaédres Al(OH)s. Les
octaedres s’assemblent en partageant les atomes d’oxygene (O) ou les (OH). L’aluminium
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peut étre remplacé par le magnésium (Mg) ou le fer (Fe). L’épaisseur d’une couche
octaédrique est de quatre (4) A.

Ces élements s'organisent suivant un plan pour constituer des couches dont le nombre détermine
I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets paralleles s'appelle “espace interfoliaire™ (Figure
1.2). Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par (Al*3) (ou un autre ion
metallique trivalent), la structure est dénommée "dioctaédrique”. Quand la totalité des cavités
octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle “trioctaédrique”.

La stabilité du feuillet est assurée par la présence de cations a I’intérieur de ces cavités. Dans la
couche tétraédrique, le cation dominant est Si**, mais de fréquentes substitutions ont lieu avec Al*3
et, plus rarement, avec (Fe*®). Les sites octaédriques, quant a eux, sont généralement occupés par les
cations (AI™®), éventuellement substituées par le (Fe*®), (Fe*?), (Mg*?) ou (Li*Y) dans les sites
octaédriques. Ces substitutions entrainent un déficit de charge qui est compensé, a 1’extérieur du
feuillet, par des cations compensateurs [2 ; 3].

Tetrahedral
B R —
Octahedral
‘. ---------
~1 nm
/ Tetrahedral
\l/ . o Atk
(A) (B)

Figure 1.2 : Représentation schématique de la structure du Mt. (A) Vue latérale : unités de tétraédres
de Mt. (B) Vue de dessus du Mt, structure hexagonale de I'oxygéne et des hydroxyles de la couche
octaédrique [45].

Les différentes argiles appartenant a la famille des phyllosilicates se distinguent par le
taux d’occupation des sites octaédriques, le lieu des substitutions isomorphes, le caractére ordonné
ou désordonné de ces substitutions, la charge de la maille et le type de cation compensateur [9]. C’est
cette classification et la place occupée par la montmorillonite au sein de cette classification, que nous
exposons par la suite.

I.1.2. Classification des argiles

Différents modeles de classification des phyllosilicates existent. Les travaux de I’AIPEA
(Association Internationale Pour I’Etude des Argiles) (1966-1972) suivie par celle de Pédro en 1994
[10], ont conduit a une classification présentée dans le Tableau I.1 qui se base sur ’utilisation des
criteres suivants [3] :
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v Type de feuillets 1:1 ou 2:1;
v Charge globale du feuillet;
v Nature des cations interfoliaire.

La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir une classification
des phyllosilicates 2:1[3].

Tableau I.1. Classification des phyllosilicates 1 :1 et 2:1[3].

feuillet Charge par maille Dioctaédrique Trioctaédrique
0 Kaolinite Antigorite
141 #0 Berthierines
#0 Pyrophyllites Talc
Sméctites
042412 Montmorillonite Hectorite
Beidellite Saponite
2:1
12218 Ilites Vermiculites
Mica
2 - .
Muscovite Phlogopite
4 Margarite Clintonite

Une autre classification est déduite, on se basant sur I'épaisseur et la structure du feuillet, nous
a permet de distinguer quatre 4 familles :

v Minéraux & 7 A: Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O (une couche tétraédrique de 3 A et une couche
octaédrique de 4 A) ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.

v Minéraux a 10 A: Le feuillet est constitué¢ de deux couches tétraédriques et d’une
couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T (deux couches tétraédriques et une couche
octaédrique) ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.

v Minéraux a 14 A: Le feuillet est constitué de lalternance de feuillets T:O:T (deux
couches tétraédriques et une couche octaédrique) et de couches octaédriques
interfoliaire.

v' Minéraux interstratifiées : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent
du mélange régulier ou irrégulier d’argile appartenant aux groupes ci-dessus.

I.1.3. Principaux types d’argiles

Parmi les minéraux argileux présentés dans le tableau précédent voici les minéraux les plus
connus :

1.1.3.1. Les kaolinites

Il s’agit d’une argile de type 1:1 (une couche tétraédrique et une couche octaédrique),
d’épaisseur de sept (7) A avec une charge apparente souvent nulle [11]. Le feuillet est toujours neutre,

6
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dioctaédrique et alumineux, de composition [(Si2) (Al2) Os(OH)4] par demi-maille. De ce fait, il n’y
a donc pas d’espace interfoliaire, les feuillets sont liés par des liaisons de type de Van der Wals ou
hydrogéne entre les groupes hydroxyle présents a la surface des couches octaédriques et les atomes
d’oxygéne des couches tétraédriques. Les kaolinites ne présentent donc pas de propriétés de
gonflement [12]. Morphologiquement, la kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales
constituées par des empilements de feuillets. La faible capacité d’échange des kaolinites est due a des
sites de surface amphoteres [3].

1.1.3.2. Les pyrophyllites-Talcs

Ces argiles de type 2 :1 (deux couches tétraédriques et une couche octaédrique), ils ont une
charge de feuillet nulle, car ces argiles ne présentent pas de substitution des ions (+) (les cations). Les
especes les plus courantes sont les pyrophyllites [12].

1.1.3.3. Les smectites

C’est la famille la plus importante de toutes les familles des argiles, ce sont des phyllosilicates
constitués de deux couches tetraédriques encadrant une couche octaedrique (phyllosilicates 2:1) [13].
Cette famille englobe plusieurs minéraux, les plus importants sont la montmorillonite, la beidellite,
I’hectorite et la saponite [3]. Les smectites sont composées de particules plates d'un diamétre allant
de quelques microns a plusieurs centaines de microns. Ces particules sont-elles mémes constituées
d'un empilement de feuillets unitaires, formant spatialement une structure du type "jeu de cartes".
L'épaisseur totale du feuillet et de I'espace interfeuillet associé est d'environ 14 A [14].

Ces argiles ont une charge de feuillet élevée, cette dernieére est due pour I’essentiel a des
substitutions isomorphiques. Cette charge est donc permanente, négative [15] et dépendante du pH
[16]. Des cations compensateurs viennent alors se placer dans 1’espace interfoliaire pour combler le
déficit de charge. Ces argiles ont une capacité d’échange cationique ¢levée. Des molécules d’eau sont
susceptibles de s’intercaler dans 1’espace interfoliaire et le degré d’hydratation dépend de la nature
du cation hydraté et de I’humidité relative. Cette possibilité de "gonflement” des espaces interfoliaires
conduit a désigner ces argiles par le terme de "argiles gonflantes” [3]. Les cations compensateurs
n’étant pas bloquées dans la structure du feuillet, mais fixées en surface dans 1’espace interfoliaire et
peuvent étre échangées [12].

La structure de la couche octaedrique des smectites, ainsi que la localisation des substitutions,
ont conduit a une classification de ces minéraux. Ainsi, il existe deux grandes catégories de sméctites.
Les premieres sont dites dioctaédrique du fait de l'occupation de seulement deux sites octaédriques
sur trois. Parmi elles, certaines présentent majoritairement des substitutions dans la couche
octaédrique (montmorillonite), alors que d'autres sont principalement substituées dans les couches
tétraédriques (beidellite). Typiquement, l'ion en site octaédrique est alors I'aluminium, qui est
remplacé par du magnésium ou du fer, alors que le silicium qui occupe le site tétraédrique est
remplacé par de 'aluminium. Il existe un troisieme type de sméctites dioctaédrique, possédant
essentiellement du fer au degré d’oxydation III dans sa couche octaédrique, remplacé par de
I’aluminium ou du magnésium (nontronite).

Les autres sméctites sont trioctaédriques, dans ce cas tous les sites octaédriques sont occupés.
L'ion en site octaédrique est en général le magnésium. Parmi elles, certaines sont caractérisees par
des substitutions du magnésium par le lithium dans la couche octaédrique (hectorite), alors que pour
d'autres, les substitutions ont principalement lieu dans la couche tétraédrique, ou le silicium est
remplacé par de I’aluminium (saponite). La localisation des substitutions est un facteur déterminant
dans les propriétés d'adsorption des sméctites, d'ou lI'importance de la classification décrite ici.



Chapitre | :  Structure des argiles et des polymeres et leurs Interactions en solutions

Cependant, la montmorillonite et I'nectorite, dans lesquelles les substitutions ont principalement
lieu dans la couche octaédrique, sont les plus répandues dans la nature, et donc les plus souvent
étudiées [14]. Selon la nature des cations échangeables, les smectites peuvent étre classifiées comme
calciques ou sodiques [2].

1.1.3.4. Les illites

Comme les sméctites, ’illite est un phyllosilicate 2:1. Les feuillets possédent une charge
globale négative, plus élevée que celle des sméctites, qui est compensée par des ions potassium [17].
Pour cette famille d’argile, la charge provient principalement de substitutions dans les couches
silicatées, donc plus proches de la surface, ce qui confere alors & ces argiles des propriétés
d’adsorption d’ions relativement différentes de celles des sméctites, notamment au niveau de la
spécificité des sites [14].

La différence fondamentale avec les sméctites réside dans le fait que les ions compensateurs
(potassiums) ne sont que trés faiblement échangeables, liant trés étroitement les feuillets entre eux et
empéchant ainsi le minéral de gonfler en présence d’eau. L’illite a une capacité d’échange cationique
faible ce qui empéche I’hydratation des espaces interfoliaires [17]. Elle est comprise entre 10 et 40
milliéquivalents pour 100 grammes d'argile, cette capacité est alors beaucoup plus faible que celle
des sméctites malgré sa charge structurale plus élevée [14].

1.1.3.5. Les micas

Ce sont des argiles de type 2 :1. Sa charge, qui est due a la substitution d’un (Si**) par (AF*)
dans la couche tétraedrique, est voisine de 1 milliéquivalent. Elle est compensée par un cation
potassium (K*), sous forme anhydre, localisé a ’aplomb de deux cavités hexagonales, favorisant un
empilement de feuillets [12]. Dans le cas des micas, la localisation des substitutions isomorphes dans
la couche tétraédrique ainsi que le fort déficit de charges créent des liaisons tres fortes entre les ions
compensateurs et les feuillets, qui empéchent I'hydratation des cations. Cependant dans le cas des
micas, la quantité d’ions adsorbée reste faible malgré une plus forte densité surfacique de charge.
Ceci est d0 aux fortes interactions entre feuillets, dus a la localisation des substitutions isomorphes
dans la couche tétraédrique. Ce phénomene empéche I'hydratation des cations, I’ouverture des
galeries interfoliaire, et donc l'aptitude a I'échange cationique des micas [9].

1.1.3.6. Les vermiculites

Cette argile fait partie de la famille des argiles de type 2 :1, mais présente une charge de feuillet
plus élevée [12]. Dans le cas de cette famille, le plus faible déficit de charge permet I'hydratation des
cations compensateurs mais les forces électrostatiques attractives, développées entre la couche
ionique et deux feuillets maintenus face a face, ne peuvent pas étre surpasses par ’adsorption d’eau
libre dans la galerie interfoliaire. Les substitutions octaédriques favorisent le gonflement car
I’interaction que les feuillets développent, alors, avec les cations compensateurs est réduite par un
effet d’écran de la couche tétraédrique [9].

1.1.3.7. Les chlorites

Cette argile de type 2 :1 est formée de feuillets séparés d’une couche octaédrique d’hydroxyde
d’aluminium. L’ensemble feuillet-couche interfoliaire a une épaisseur de 14 A. ce type de matériau
n’est pas expansible. L’espéce dioctaédrique la plus fréquente est la donbassite et le clinochlore [12].
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1.1.3.8. Les argiles fibreuses

Ces especes sont de type 2 :1. Elles présentent des feuillets ayant une extension latérale limitée.
Les feuillets forment donc des rubans de section rectangulaire liés a quatre rubans voisins par les
arétes. Elles forment ainsi une structure rigide de rubans et de canaux. Les principales especes sont
la sépiolite et ’attapulgite ou paligorskite [11].

Nous allons restreindre notre champ d’études a la montmorillonite, car c’est cette smectite que
nous allons utiliser pour la préparation des systémes argile /polymere.

1.1.4. La bentonite

L’argile qui fait ’objet de notre travail est connue sous le nom de "bentonite". Le terme
bentonite a été employé en premier par Knight (1898) pour décrire une argile plastique fortement
colloidale et fortement gonflante de la région de Fort Benton au Wyoming, Etats-Unis d’ Amérique.
Ce terme a ensuite été étendu aux matériaux naturels dont la composition et les propriétés sont
domineées par les sméctites [19].

La bentonite désigne généralement une poudre minérale constituée essentiellement de I’argile
de montmorillonite (famille des sméctites) [13], avec des minéraux inorganiques [1; 21]. Dans leur
état naturel, la plupart des gisements de bentonite sont hétérogenes. Cependant, il convient de
souligner qu’une bentonite peut étre composée de sméctites mélangees ou interstratifiées avec l'illite
et/ou la kaolinite et d’autres impuretés [22]. Les bentonites de haute qualité peuvent contenir jusqu’a
80% de montmorillonite.

1.1.4.1. Formation et utilisation

Les bentonites sont issues de I’altération de produits du volcanisme soit par sédimentation de
cendres en milieu lacustre ou lagunaire soit par altération des roches volcaniques sous forme de filons.
A partir de la nature d’eau dans laquelle se dépose la roche volcanique, on distingue la bentonite
sodique qui résulte a partir des cendres déposées dans 1’eau de mer et la bentonite calcique qui est
formée par des cendres déposées dans 1’eau douce. Il peut y avoir aussi, une bentonite qui dérive de
I’altération des roches siliceuses comme le basalte et le granite [9].

Théoriquement, les bentonites sont des roches constituées de plus de 50 % de sméctites. De
nombreux autres minéraux, témoins des roches originelles, néoformées ou transportées peuvent y étre
associées. La bentonite est largement utilisée dans de nombreux secteurs industriels tels que : les
boues de forage, pharmacie, cosmétique, chimie, génie civil, agroalimentaire etc... [1; 2 ; 23]. Elle
est utilisée sous de nombreuses formes depuis le simple concassage du matériau jusqu’a son
extraction et son traitement approfondi [24].

Le prix relativement bas ainsi que les propriétés physiques de la bentonite lui ont donné la
popularité d'avoir cette grande variété d'applications. A 1’état liquide, la boue de bentonite se définit
comme une suspension eau-argile. L’origine de 1’'usage de la boue est sans aucun doute les forages
pétroliers. En particulier, les sméctites (contenues dans les bentonites) permettent, du fait de leurs
propriétés rhéologiques, de faire face aux nombreuses exigences du forage, telles que I’évacuation
des déblais (cuttings), la stabilité de 1’ouvrage et le maintien des fluides indésirables des formations

traversées (par imprégnation du terrain et par formation d’un cake pour limiter la filtration vers la
paroi) [4 ; 25].

Les réserves actuelles de la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) sont estimées a 8,2
millions de tonnes et celle de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes.
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Elles représentent les gisements de bentonite les plus importants en Algérie qui se trouvent dans la
partie ouest du pays [26].

1.1.4.2. Microstructure de la bentonite

Il est bien documenté que le comportement macroscopique des argiles est principalement lié a
sa microstructure [27]. Pour cette raison, beaucoup de recherches ont été menées sur la microstructure
des matériaux a base de bentonite qui est constituée essentiellement de montmorillonite [5; 13]. Il a
une structure de phyllosilicates 2: 1, ce qui signifie que sa couche octaédrique d'aluminium (Al) est
comprise entre deux couches tétraédriques de silicium coordonnées avec l'oxygene. L'architecture
moléculaire est également appelée structure (TOT) [13]. Le caractere hydrophile de la
montmorillonite est attribué a la présence des cations hydratables dans l'intercalaire ou I'espacement
des galeries de la structure tétraédrique-octaédrique-tétraédrique (TOT) [5].

Selon plusieurs auteurs, trois unités structurales composent la phase solide des systémes
argileux et en particulier les montmorillonites. Le Pluart et al. (2004) [28], ont proposé une échelle
d’observation des trois niveaux d’organisation ce qu’on a repris sur la Figure 1.3. Le feuillet (15-25
A), la particule (200- 1500A) et 1’agrégat (1,5-16 pm) [30].

1.1.4.2.1. Le feuillet

Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,
I’appartenance au type d’argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement
macroscopique [3]. Le feuillet représente la répétition horizontale de la demi maille dans les
directions x et y, Il est assimilable a un disque ou a une plaquette, possédant des dimensions latérales
de ’ordre du micron et faisant a peu prés un nanometre d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées
comme souples et relativement déformables. L'anisotropie des feuillets est trés importante.

Dans la famille des smectites, la charge d’un feuillet varie de 0,2 a 0,6 électron par maille, selon
la localisation des substitutions et le taux d’occupation des couches octaédriques. La montmorillonite
possede environ 0,3 a 0,4 électron par maille [9]. Les feuillets sont composés essentiellement des
atomes de silicium, oxygene, aluminium et de magnésium.

e= | nm
L= 100a 1000 nm

é 8al0nm

0.1410 m

Le feuillet La particule primaire L agrégat

Figure 1.3 : Structure de la montmorillonite a différentes échelles [28].
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Macroscopiquement, la bentonite forme une structure atomique neutre. Mais a 1’échelle
microscopique, des substitutions peuvent se produire aléatoirement dans les feuillets en remplacant,
par exemple, certains aluminiums par des atomes de charge inférieure comme par exemple le
magnésium (Mg*?). Un déficit de charge du feuillet apparait et il est nécessaire d’insérer des cations
compensateurs dans la structure, pour obtenir un composé neutre. Les cations compensateurs les plus
communes pour la montmorillonite naturelle sont le sodium (Na*) et le calcium (Ca*?) [5]. Certaines
impuretés, telles que du potassium, peuvent se trouver sous forme de traces dans ce compose [19].
On emploie généralement les termes de montmorillonite “calcique” et de montmorillonite "sodique”
pour faire référence a la nature de ces cations [6].

1.1.4.2.2. La particule

Les particules constituent le premier niveau d’organisation. Elles sont caractérisées par un
empilement de feuillets identiques et paralleles a leur plan de base. Les forces de cohésion entre
feuillets sont plus faibles que celles existant au sein du feuillet [3].

Les particules font généralement de 8 a 10 nanométres d’épaisseur (Figure 1.3). Leur taille est
a peu prés constante, ¢’est-a-dire que lorsqu’une montmorillonite est gonflée, I’espace interfoliaire
est augmente et il y a moins de feuillets dans une particule. La montmorillonite presente des
substitutions isomorphes de type dioctaédrique. Ce type de localisation des charges empéche les
cavités hexagonales de deux feuillets adjacents de se superposer [9].

La structure de la particule observée dans un plan perpendiculaire au plan des feuillets montre
qu’elle peut étre ordonnée (distance interfeuillet constante) ou désordonnés (distance interfeuillet
variable) [12]. 1l existe un nombre important de termes pour désigner les particules. Le plus petit
élement cristallin (le plus petit volume cohérent) produisant des interférences dans un phénomene de
diffraction X a été appelé particule primaire. 11 s’agit d’une particule monocristalline qui correspond
au « domaine de cohérence interférentiel ». La particule plus grossiere obtenue apres une dispersion
dans certaines conditions, constituée par I’association de plusieurs particules primaires a été désignée
comme particule libre [6]. L’argile de montmorillonite est généralement constituée par 1’association
de plusieurs particules primaires, dont ’extension latérale dans le plan ab, est particulierement
importante [55]. Toujours dans le cas de la montmorillonite, Aylmore et al. (1971) [32] avaient
introduit la formation, par chevauchement face a face a partir de particules libres ou primaires,
d’édifices a extension latérale considérable : les «domaines». Si nous restons limités a la dimension
des particules dans la direction perpendiculaire au plan des feuillets, 1’épaisseur de ces particules a
¢été évaluée, par ’analyse classique aux Rayons X des réflexions (doo1), a une dizaine de feuillets [6].

Dans le cas des montmorillonites calciques fortement hydratées, I’analyse de la diffusion aux
petits angles et la microscopie électronique a transmission ont permis de définir la particule comme
étant un empilement paralléle quel que soit le degré d’ordre dans la répétition de ces feuillets a
I’intérieur de ’empilement [31]. Ces particules constituent les «parois» du réseau de pores développé
au sein de I’échantillon et ont une épaisseur extrémement variable en fonction de la teneur en eau de
I’échantillon [3].

1.1.4.2.3. L’agrégat

C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Les agrégats ont
une taille qui varie de 0,1 a 10 microns comme il est montré sur la Figure 1.3 [9]. 1l s’agit d’un
assemblage de particules dont I’arrangement est gouverné par le type de forces résultant des
interactions entre particules et du degré de compaction. En effet, lorsque les forces répulsives sont
dominantes, les particules s’orientent parallélement et la structure est dite dispersée. Ces particules

11



Chapitre | :  Structure des argiles et des polymeres et leurs Interactions en solutions

s’assemblent au sein d’agrégats, plus ou moins denses selon la texture et le nombre des particules,
ainsi que les distances entre celles-ci [6].

Selon la quantit¢ d’eau présente au sein du systéme et la nature de I’argile considérée,
I’organisation sera plus ou moins variée. Il en résulte différents types de structuration comme, par
exemple, dans le cas de la montmorillonite, qui possede des unités morphologiques trés déformables.
Ces déformations sont probablement plus aisées que dans les autres phyllosilicates, méme si elles
sont relativement limitées du fait que les particules possédent une certaine rigidité [12].

La structure multi-échelle des agrégats développe différents niveaux de porosité, qui expliquent
I'aptitude de la montmorillonite au gonflement. L'absorption d'eau se fait a plusieurs niveaux : par
I'nydratation des cations compensateurs mais aussi par capillarité au sein des galeries et des porosités
inter particulaire et inter agrégats [9].

1.1.4.3. Types d’espaces poraux

Il est tres clair que I'organisation de I’espace poral doit étre prise en considération pour que
I’organisation de la microstructure de la bentonite (du feuillet a ’assemblage d’agrégats) puisse €tre
interprétée. La forme, la dimension, et la distribution des espaces poraux dépendent de la
granulométrie de I’argile, de son caractere gonflant et aussi du fluide interstitiel et des contraintes
auxquelles la bentonite est soumise. Touret et al. (1990) [30] ont décrit I’existence de trois types
d’espaces liés a I’organisation de la phase solide dans des argiles (Figure 1.4).

1.1.4.3.1. L’espace interfoliaire

Dans un empilement de feuillets, cet espace représente la séparation entre deux feuillets
successifs. Il est généralement occupé par les couches d’cau adsorbée (1 a 4) et des cations
¢changeables. L’épaisseur moyenne de 1’espace interfoliaire est comprise entre 1,5 et 2,5 nm. Ces
espaces peuvent étre vides ou remplis. 1ls sont vides quand les différents feuillets sont neutres et liés
entre eux par des liaisons hydrogeéne dans le cas des especes 1:1, ou par des liaisons de type Van der
Waals dans le cas des minéraux de type 2:1 comme le talc ou les pyrophyllites. Ils sont occupés par
des cations dés que les feuillets de I’édifice présentent un déficit de charge a la suite de substitutions
isomorphiques [12].

| Jm
0.01 um >

Détaille d’une particule constituée par  Détaille d’un agrégat constitué par Représentation schématique d’un
8 feuillets association de particules arrangement d’agrégats
F; feuillet élémentaire Pip : pore interparticules Pia ; pore interagrégats

Eif : espace interfoliaire
Pia ; micropore lenticulaire interne a la
particule

Figure 1.4 : Différents types de pores et unités structurelles d’une argile [30].
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1.1.4.3.2. L’espace inter-particulaire

Séparant les particules argileuses qui forment les agrégats. Il est susceptible de diminuer jusqu’a
atteindre la valeur de I’espace interfoliaire pour les argiles fortement compactées [33].

1.1.4.3.3. L’espace inter-agrégat

Ce type d’espace a une section moyenne comprise entre 1,6 et 16 nm ou I’eau circule librement
(eau libre) (Figure 1.4) [19].

1.1.4.4. Les différents types d’eau

Aux différents ¢léments de structure, il est possible d’associer différents types d’eau impliquée
dans I’hydratation des argiles. Ces différents types d’eau peuvent étre analysés en matiére de structure
de I’eau. On passe d’une eau fortement structurée et liée aux éléments chargés a une eau qui ressemble
a I’eau liquide. Bien qu’il n’y ait pas réellement de limite entre les différents types d’eau existant dans
la structure argileuse, on peut distinguer théoriquement 4 types d’eau :

v’ L’eau interfoliaire fortement liée au cation et aux surfaces entre les feuillets [34]. Elle
correspond aux molécules d’eau formant la premiere et, s’il y a lieu, la seconde couche d’eau
autour du cation ou sur les surfaces. Cette eau presente une forte structuration due a la présence
de charges dans I’espace interfoliaire et posséde donc des propriétés trés différentes de 1’eau
libre. Fripiat et al. (1982) [35], ont montré que I’eau d’hydratation des surfaces interfoliaire
ne peut pas dépasser deux couches. Cette eau est fortement influencée par la charge du
mateériau (feuillet ou cation).

v’ L’eau interfoliaire « restante » qui doit avoir un comportement assez différent des molécules
d’cau interfoliaire fortement fixée aux surfaces interfoliaires et aux cations, puisqu’elle se
situe assez loin des charges cationiques ou anioniques. Cette eau correspond a I’eau qui rentre
une fois que les surfaces et les cations ont été totalement saturées en cau. c’est le type qui
produit le gonflement osmotique.

v’ L’eau qui se trouve en surface des particules et dans les pores de petite taille. Typiquement
la taille des pores contenant cette eau est comprise entre 2 nm et 50 nm. Cette eau ne peut pas
facilement étre extraite de la smectites : il faut la désaturer (par chauffage par exemple) pour
pouvoir enlever cette eau. C’est donc une eau structurée (plus faiblement que les précédentes),
mais qui est intimement liée a la sméctites.

v' L’eau qui se trouve dans la macroporosité ou “ 1’eau libre

b

>, Cette eau posséde un
comportement proche de I’eau liquide (normale) [35], et n’est pas affectée par les interactions
avec la surface argileuse. Cette eau entre en mouvement sous I’effet des forces gravitaires.
Pour cette eau, les effets capillaires, Van der Waals et de surface sont généralement négligés
et I'on retrouve les propriétés de ’eau liquide (propriétés mécaniques,...). Cette eau est la
premiére eau qui va partir lorsque ’on séche ’argile [36].

1.1.4.5. Propriétés de surface des particules

Le comportement mécanique, chimique et rhéologique de tout matériau dépend principalement
des caractéristiques et propriétés de ses particules. Parmi les propriétés des argiles les plus
importantes, on site:
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1.1.4.5.1. La surface spécifique

Les montmorillonites possédent une surface spécifique trés importante couplée a une trés
grande anisotropie. Elle est de I’ordre de 600 a 800 m?/g, ce qui lui confére une capacité d'adsorption
exceptionnelle [1]. Helmy et al. (1999) [37] ont mis en évidence la valeur de la surface mesurée, et
qu’elle est dépendante du réactif chimique utilisé pour la mesure. Dans la littérature, plusieurs
méthodes de mesure de la surface spécifique des argiles ont été définies.

1.1.4.5.2. Charge de surface des smectites

Les études zétamétriques effectuées sur les smectites indiquent que la charge de surface des
particules argileuses est négative en permanence et que la charge des bords des feuillets dépend du
pH du milieu environnant. Cette derniere est neutralisée par des cations dites compensateurs [16]. La
principale origine de cette charge de surface provient des substitutions isomorphiques au sein du
réseau cristallin, résultant du remplacement des cations métalliques du réseau par des cations de
méme taille mais de charge inférieure. Cette charge négative est couramment notée charge structurale
permanente et se situe aux alentours de 7.10%/A2. Elle est a ’origine du gonflement de ces minéraux
en présence d’eau [14].

D’autres facteurs interviennent dans la formation de la charge de surface : certaines
imperfections au sein du réseau cristallin et la présence de liaisons rompues en bordures des particules
[12].

1.1.4.5.3. La capacité d’échange cationique

Chaque phyllosilicate est caractérisé par sa Capacité d'Echange Cationique (CEC), qui peut étre
défini comme étant le nombre de cations monovalents (équivalents chimiques) qui est possible de
substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge électrique de 100 g de minéral
calciné. Elle s’exprime généralement en milliéquivalents pour 100 grammes (meq/100g). La CEC
typique de la montmorillonite (le principal minéral argileux de la bentonite) varie de 70 a 130 meq
/100 g [20].

Il existe, dans les argiles, deux principales causes d’existence d’une capacité d'échange
ionique, 'une interne et I’autre externe :

v’ La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne) : La substitution la plus fréquente
est celle de (AP" par (Mg?*) dans la couche octaédrique. C'est le mécanisme principal
d'échange pour une montmorillonite. Pour cette argile, la distance entre les sites négatifs situes
au niveau de la couche octaédrique et le cation échangeable situé a la surface du feuillet
correspond a des forces d'attraction faibles. Des substitutions des ions de (Si**) par les ions
de (AI*®) dans la couche tétraédrique sont également possibles [3].

v Les phénomenes de bordure (CEC externe) : Aux bordures d’un feuillet, les valences du
silicium et de I’oxygene en couche tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de ’oxygéne en
couche octaédrique, d’une autre part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des
molécules d’eau s’hydrolysent, et il y a apparition de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol
(AI-OH) qui, en fonction du pH, peuvent capter ou libérer des protons. Le nombre et la nature
des charges de bordure de feuillet seront directement liés au pH [12]. Langmuir. D., (1997)
[38] a montré gue les charges de bordure de feuillet prennent une importance plus significative
lorsque la taille des particules diminue. Ces phénomenes expliquent environ 20 % de la
capacité totale d’échange d'une sméctites [3].
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En réesumé, la charge négative des particules argileuses est compensée par l'adsorption de
cations, essentiellement le sodium et le calcium dans le cas des montmorillonites. Ces contre-ions
sont localisés sur les surfaces externes des particules ainsi qu'entre les feuillets unitaires. Ces cations
peuvent étre échanges par d'autres cations présents dans le systeme et on peut ainsi définir une
capacité d'‘échange cationique pour un échantillon donné. En général, cette capacité d'échange
cationique ; dépendante du pH de la solution ; est mesurée a pH neutre, ce qui permet une comparaison
fiable des différentes données expérimentales.

1.1.5. Le systéme bentonite-eau

Beaucoup d’études meneées sur les minéraux argileux montrent qu’elles présentent une grande
affinité pour I’eau qui s’exprime d’une part par la quantité d’eau qui est susceptible de retenir une
argile, et d’autre part, par I’énergie avec laquelle cette eau est retenue. Cette propriété résulte d’un
phénomene d’ordre capillaire qui est naturellement trés important pour I’ensemble des matériaux
argileux en raison de leur granulométrie excessivement fine. La présence de charges a la surface des
feuillets est un paramétre supplémentaire qui contribue a accentuer les interactions bentonite - eau
[9]. Afin de comprendre la nature et 1’origine de ces interactions, on s’intéresse a 1’échelle des
particules ou les feuillets sont separés par un nombre variable de couches d’eau (entre 0 et 4) et des
pores lenticulaires de I’ordre de 30 a 50 A [30]. Les particules sont plus ou moins épaisses, selon la
nature du cation compensateur et les propriétés physico-chimiques de la bentonite. Elles sont séparées
les unes des autres par une quantit¢é d’eau relativement importante, mais elles ne sont pas
indépendantes. Du fait de la trés grande étendue des feuillets dans leur plan et des forces d’attraction
interfeuillet, il se forme des connexions entre particules par rapprochement de deux zones de feuillets
extérieurs a deux particules adjacentes, ou par interaction entre feuillet [18].

Suivant la densité des suspensions, les particules connectées peuvent former des agrégats ou
des super-agrégats. Cette organisation est caractéristique de ce qu’on appelle «milieu granulairey.
Lorsque I’hydratation se poursuit par le gonflement des particules, on désigne I’état de la bentonite
hydratée sous le nom de gel qui est caractérisé par des particules tres laches constituées d’un nombre
faible de feuillets (en moyenne 5), voire des feuillets isoles, situés a des distances allant de 30 a
quelques centaines d’angstrdms (A). L’ensemble forme un réseau trés souple aux propriétés
importantes de viscosité et de thixotropie [19].

1.1.5.1. Dispersions de bentonite

Le caractére gonflant de la bentonite qui lui permet de former un solide hydraté, un gel et/ou
une suspension plus ou moins stable ainsi que les principaux mécanismes controlant I’hydratation et
le gonflement de la bentonite, était I’objet de plusieurs études antérieures [18 ; 39, 91].

Le gonflement de la bentonite se produit lorsqu’elle est mise en contact avec un solvant ou avec
une atmosphére ayant une haute pression de vapeur. Les liaisons qui unissent les couches élémentaires
sont faibles, facilement brisées, et en présence d’humidité, I’eau peut s’incorporer dans 1’espace
interfeuillet. Lors de son hydratation, la montmorillonite gonfle en raison de 1’incorporation de
molécules d’eau entre les feuillets (T-O-T), en association avec les cations entre feuillets (Na*) et
(Ca™) [5]. Les propriétés de gonflement des montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de
toute sa surface, en raison de la présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires. Tous
les phyllosilicates ne possedent pas cette aptitude au gonflement. Plus les cations compensateurs sont
petites et faiblement chargées, plus le gonflement de I’argile sera important. Ces ions facilement
hydratables permettent, grace a leur complexion avec des molécules d'eau, la diminution des forces
attractives entre feuillets.

15



Chapitre | :  Structure des argiles et des polymeres et leurs Interactions en solutions

Le gonflement est décroissant selon le type de cation compensateur suivant : Li*> Na*> Ca*%>
Fe*™?> K*. Le potassium est un cas spécifique car cet ion posséde exactement la dimension des cavités
en surface du feuillet et s’y retrouve piégé, devenant ainsi moins hydratable et moins facilement
échangeable [9].

Dans la littérature, deux échelles différentes de phénoméne de gonflement, sont définis au
niveau de I’organisation structurelle de la bentonite [41]: une hydratation inter-particulaire ou la
pénétration des molécules d’eau est localisée entre les particules ¢lémentaires, et une hydratation
interfeuillet ou la pénétration des molécules d’eau est localisée entre les feuillets qui constituent une
particule.

couche tétraédrique &5

couche octaedrique —»

couche tétraédrique -7

eau + cations

Figure 1.5 : Représentation de I’espace interfoliaire (distance basale) entre deux feuillets de
montmorillonite [18].

Le phénoméne d’hydratation interfeuillet augmente la distance entre les feuillets (distance
basale) comme le montre la Figure 1.5 [18]. Auparavant, des études par diffraction des rayons X
réalisées sur des phyllosilicates hydratés sous pression relative contrdlée ont montré que I’eau
s’organise en couches moléculaires planes. Par ailleurs, d’autres auteurs ont étudi¢ la montmorillonite
et ont montré I’existence, pour des pressions relatives d’eau croissantes, d’hydrates successifs a 1, 2,
3 et 4 couches d’eau auxquelles correspondent des distances basales de 12,6 ; 15,6 ; 18,6 ; 21,6 A
respectivement [3].A ce stade et a des faibles états d’hydratation, entre 1 et 4 couches d’eau
interfoliaire, le minerai de montmorillonite reste dans un état qu’on qualifie de solide hydraté [41].
Le processus "de gonflement” ; pour un systéme de montmorillonite hydratée ; est présent lorsque
I’insertion de I’eau se poursuit au-dela de 4 couches.

Dans la littérature, on trouve une nomenclature bien spécifique a deux modes de gonflement
qui se distinguent par leur aptitude d’hydratation Il s’agit du gonflement “cristallin™ et "osmotique:

1.1.5.1.1. Gonflement cristallin

Ce phénomeéne est connu aussi par le gonflement en présence d’eau vapeur. Il permet
d’augmenter la distance interfoliaire de 9.6 4 20 A. Le gonflement cristallin est directement lié au
nombre de couches d’eau adsorbées entre les feuillets. Des études montrent qu’une montmorillonite,
méme séchée a 105°C, présente généralement une distance interfoliaire d’environ 12 A, témoignant
de la présence d’eau liée entre ses feuillets. L’amplitude du gonflement cristallin est liée a 1’énergie
d’hydratation des cations compensateurs. Dans le cas d'une montmorillonite-Ca, le phénomene de
gonflement est réduit a ce type de mécanisme.
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1.1.5.1.2. Gonflement osmotique

Appelé également "gonflement macroscopique” ou "gonflement libre". 1l se produit lorsque
I’énergie d’hydratation est suffisante pour franchir la barriére de potentiel due aux forces
électrostatiques attractives entre feuillets. Au-dela de la deuxiéme couche d’eau adsorbée a la surface
d’un feuillet, I’eau perd ses propriétés d’eau liée et devient de 1’eau libre.

Dans le cas de montmorillonite-Na, on parle du gonflement cristallin mais aussi du phénomene
de gonflement osmotique. Ce dernier résulte de la formation d’une couche diffuse. L'épaisseur de
celle-ci, qui dépend de I’ion considéré et des caractéristiques de la solution, peut atteindre 100 nm.
La raison du gonflement osmotique est la différence de concentration entre la solution interne (Na*
dans l'espace interfeuillet) et externe, avec une concentration inférieure en Na*. A cause de la fixation
électrostatique de Na*, cette différence ne peut étre compensée que par une quantité supplémentaire
d'eau entrant dans I'espace interfeuillet [42 ; 43].

Les phénomenes d’hydratation, de gonflement et de dispersion n’existent que parce que
I’énergie de cohésion interfoliaire est suffisamment faible pour que les molécules d’eau puissent
pénétrer entre les feuillets. Cela a été établi a travers une succession de travaux antérieurs effectués
sur les phyllosilicates en général et la montmorillonite en particulier [12].

1.1.5.2. Modes d’organisation des particules argileuses en suspension

L’organisation des particules argileuses dépend de plusieurs paramétres, dont deux parametres
sont considérés comme décisifs, qui sont la concentration des particules argileuses et la salinité du
milieu [18]. Elle peut étre expliquée par 1’é¢tude de la stabilité électrique des suspensions, qui sont
gouvernés essentiellement par la combinaison des effets de deux types de force affectant les particules
d’argile : les forces de répulsion électrostatique, et les forces d’attraction de Van der Waals. Ces
forces sont expliquées par la théorie DLVO (développée par les auteurs Derjaguin, Landau, Verwey
et Overbeek,).

La théorie DLVO considere I’interaction entre deux particules comme la somme d’une énergie
attractive a courte portée et d’une énergie répulsive a plus longue portée mais sensible a la force
ionique de la dispersion. Par la suite, le potentiel total d’interaction (Vt) entre deux particules est donc
la somme d’un potentiel répulsif (Vr) et d’un potentiel attractif (Va) :

Vt=Vr+Va (Eq:1.1)

Si I’énergie répulsive est suffisamment importante par rapport a I’énergie attractive de Van der
Waals, la suspension garde son état de stabilité. Dans le cas contraire, une agglomération de particules
est développée.

Les différents modes d’association des particules, (Figure 1.6), décrits par Van Olphen, H.
(1964) [51] sont :

1.1.5.2.1. Etat dispersé

Si largile est tres diluée, les particules se trouvent en état dispersé. Dans ce cas, les particules
restent a 1’état individuel, et la suspension est stable. Ce type d’association peut étre expliqué par
I’absence d’interaction entre les particules car les doubles couches électriques des feuillets se
repoussent.

1.1.5.2.2. Organisation face-face

Elle résulte des interactions des doubles couches électriques de deux feuillets. Elle peut
entrainer ’agrégation des feuillets lorsque les deux doubles couches coalescent et que les feuillets ne
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sont plus séparés que par une couche médiane de cations positives. Ce type d’association peut
conduire a ’obtention d’agrégats de feuillets paralléles distants de moins de 20 Angstroms. Dans ce
cas, les unités structurales pouvant s’associer pour former un gel sont moins nombreuses du fait que
la surface d’interaction entre I’argile et la solution diminue [18].

1.1.5.2.3. Organisation bord-face

Elle est théoriquement possible entre les faces constamment chargées négativement et les bords
chargés positivement pour des pH acide. Ceci développe des forces électrostatiques attractives et
permet de construire une organisation de type "chateau de cartes". Ce mode d’organisation permet le
piégeage de grandes quantités d’eau ce qui conduit a la gélification des suspensions d’argile.

1.1.5.2.4. Organisation bord-bord

Selon Norrish, K. [39], ce mode d’organisation peut se produire dans la mesure ou les bords
des feuillets présentent des zones ou le potentiel électrostatique est minimal. La compaction du
systeme par augmentation de la concentration privilégiera ces liaisons. Cette organisation retient
beaucoup d’eau, ce qui permet d’expliquer 1’origine du gonflement.

NNy 2T

N\ /< ///\ |

(@) (o) ©) (d)

Figure 1.6 : Modes d’association des feuillets de montmorillonite en suspension. (a) : dispersion,
(b) : agrégation face-face, (c) : association bord-face, (d) : association bord-bord.
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I.2. Les polymeres

Les polymeres sont présents de fagon massive dans notre vie quotidienne, comme matériaux de
base de nombreux produits industriels tels que les matieres plastiques, ou matériaux naturels et
biologiques. Ainsi, ’ADN ou les protéines sont des polyméres présents entre autres dans le corps
humain, la cellulose compose les parois de cellules végétales, le caoutchouc naturel est issu de la
culture de I’hévéa... Ces quelques exemples illustrent aussi bien la diversité de composition des
polyméres que celle de leur état : solide ou liquide a température ambiante, caoutchoucs, gels de
I’agroalimentaire... [44].

L’utilisation des polyméres dans les fluides de forage a commencé environ dans les années
1930 ou I’amidon de mais a été ajouté a la boue bentonitique pour réduire les pertes de fluide dans
les formations poreuses et perméables. Ils sont devenus tres sophistiqués et leur utilisation a accru du
fait qu’ils sont souvent congus pour des situations de forage particuliéres dans certains cas, ils peuvent
méme remplacer totalement les argiles, particulierement pour le forage des zones argileuses sensibles
a I’eau ou des zones productrices d’eau et d’hydrocarbures.

En effet, la description de la structure interne de ces matériaux s’avere essentielle pour
comprendre les phénomeénes et les interactions microscopiques responsables aux comportements
macroscopiques de ces matériaux. Dans les sous-paragraphes suivants, un apercu sur la
microstructure des polyméres ainsi qu’une description bréve des polymeéres utilisés dans ce travail de
these, tels que le CMC et le Poly-salt, sont exposés. Ensuite, on passe a décrire leurs propriétés en
solution aqueuse a travers la littérature.

1.2.1. Généralités

Les polymeres sont des molécules géantes (macromolécules) constituées d’un grand nombre de
Sous-unités ou unités constitutives, appelées monomeéres, qui s’enchainent dans I’espace de maniére
linéaire ou avec des ramifications et qui peuvent aller jusqu’a trois dimensions [46]. Les polymeres
ont de haut poids moléculaire, et peuvent étre constitués d’un seul type d’unité de répétition (par
exemple AAAAAAAAAA..., homopolymere) ou bien de motifs de compositions différentes (A et
B), dont I’enchainement peut étre périodique (ABABABABAB...), aléatoire (AABABBBAAB...),
en blocs (...AAAAABBBBB...), ou encore par greffage de chaine pendante (un squelette
AAAAAAA... portant des branches BBBBBBB...).

Il existe des polymeres naturels, comme par exemple la cellulose, qui est constituée d’un
enchainement linéaire de D-Glucose et d’autre synthétiques fabriqués par la réaction de
polymérisation, qui consiste a relier les monomeres les uns aux autres par des liaisons de covalence
(simple ou double) [48]. L’ensemble de ces liaisons forme le squelette du polymere tandis que les
autres liaisons sont dites « latérales ». Les polymeéres peuvent étre aussi neutres ou chargés, flexibles
ou rigides.

Pour une macromolécule linéaire, sa longueur est proportionnelle au degré de polymérisation
(n) (correspond au nombre de fois ou le motif est répété). Ce nombre caractérise le polymere et
conditionne une partie des propriétés d’écoulement (par exemple la viscosité) et il peut varier sur une
large gamme, d’une centaine de monomeres a plusieurs milliers voire millions. La longueur de
chaines moléculaires a un effet prépondérant sur les caractéristiques finales et de mise en ceuvre des
polymeres. Généralement, une structure de longues chaines est associée a une addition des forces
intermoléculaires, des mouvements moléculaires lents et un enchevétrement des chaines (degré
d’enchevétrement plus élevé) [49].
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Les polymeres sont en général polydisperses : le degré de polymérisation varie d’une chaine a
I’autre au sein d’'un méme échantillon. Cette polydispersité est caractérisée par différentes moyennes
de masses molaires : la masse molaire moyenne en nombre et la masse molaire moyenne en masse
[46].

Les facteurs qui déterminent le comportement d’un polymeére particulier sont assez complexes
et souvent des modifications relativement simples dans la structure d’une molécule peuvent altérer
considérablement ses propriétés, ceci confere au polymere une versatile inhérente qui se refléte sur
leur grande variété d’applications [50]. Les polymeéres sont identifiés par plusieurs caractéristiques :
la masse molaire, le taux de cristallinité, la densité, I’arrangement entre les segments de chaines, la
température de fusion Tf et la température de transition vitreuse. Généralement, ces caractéristiques
varient selon la composition chimique, le type de monomere et 1’architecture moléculaire du
polymére et de leur masse molaire (nombre d’unités monomeéres qui les constituent) [46]. Toutes ces
propriétés conferent pour donner au polymére un comportement et des propriétés mécaniques et
physico-chimiques spécifiques [49].

La présence de groupes fonctionnels tels que les hydroxyles, l'acide carboxylique, les amides,
les imides, les éthers, etc... dans une structure de chaine polymérique a une influence significative sur
les caracteéristiques de sorption ainsi que sur la réactivité aux changements environnementaux. Il y a
souvent plus d’un type de groupes réactifs. La distribution des groupes sur le polymeére affecte aussi
leurs reactivités et propriétés en solution [50]. Les groupes reliés aux polymeres peuvent étre
anioniques (chargé négativement), cationiques (chargé positivement) ou bien non ioniques. La masse
moléculaire et la distribution de masse molaire sont des propriétés propres aux polymeéres. Plusieurs
caractéristiques mecaniques, rhéologiques et physiques dépendent de ces quantités.

My

=
= .
5 My
2
.
-~
2B
-

A

M / gmol™*

Figure 1.7 : Exemple d'une courbe de distribution de masse moléculaire classiquement
rencontrée au sein d’un polymere [52].

D’autre part, la masse molaire d'un polymeére n'est pas unique. Un polymere est composé de
molécules de différentes tailles qui sont caractérisées chacune par une distribution de masses
molaires. Les échantillons de polymeéres synthétiques contiennent toujours des chaines de polymeres
de différentes longueurs. Ceci conduit a une utilisation de la courbe de distribution de masse
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moléculaire, la masse molaire moyenne en masse (poids) et la masse molaire moyenne en nombre
(Figure 1.7).

Le poids moléculaire des polymeres ne se produit pas comme une valeur discréte mais comme
une distribution. Cela signifie que pour évaluer avec précision la distribution du poids moléculaire
d'un polymere, nous devons compter le nombre de particules a chaque masse dans la distribution.
Puis, a partir de ces valeurs, on calcule une moyenne qui décrit I'échantillon entier.

Les polymeéres sont utilisés dans différentes branches de I'industrie, par exemple dans les fluides
de forage en raison de leur capacité a modifier les propriétés rhéologiques des suspensions de
bentonite (contrdler la viscosité et le seuil d’écoulement) et de leur faible impact sur l'environnement
[53 ; 54]. Dans cette partie, on va décrire la structure des polymeres utilisés dans la présente étude, a
connaitre, le carboxyméthylcellulose (CMC) et le Poly-salt.

1.2.2. Le CMC

Le carboxymethylcellulose (CMC) est employé depuis 1947 dans divers domaines tels que:
I’industrie textile, cosmétique, agroalimentaire, pharmaceutique... [55]. Le carboxymethylcellulose
(CMC) est un polymeére anionique flexible hydrosoluble dérivé de la cellulose naturelle. C'est un
produit tres polyvalent, qui se présente sous différents types. Cela determine ses propriétes physiques
de base : solubilité (comportement de dissolution), rhéologie (viscosité) et adsorption sur surfaces
[56].

Le CMC purifié est une poudre de couleur blanche cassée, intoxique, inodore et biodégradable.
C’est un polymere linéaire anionique a base de cellulose [58]. A 1’échelle microscopique le CMC a
un squelette de la cellulose qui est-elle méme constituée d’un enchainement de glucoses comme le
montre la Figure 1.8. La formation de ponts hydrogenes entre les structures cellulosiques est due a la
présence, sur chaque monomere glucose, de trois groupements hydroxyle, liée aux carbones C2, C3
et C6. Les interactions entre ces chaines linéaires de cellulose sont a I’origine de I’insolubilité de ce
polymere naturel dans de nombreux solvants. Cette structure interchaine est renforcée par la rigidité
du squelette. Du point de vue pratique, la cellulose est d’origine naturelle (bois, coton, mais, etc.) ou
synthétique [12].
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Structure de la cellulose Structure de la carboxyméthylcellulose

Figure 1.8 : Structures de la cellulose et de la coboxyméthylcellulose de sodium.

Pour la préparation de la carboxymethylcellulose, la cellulose native est au préalable
mercerisee. Cette opération consiste a mettre la cellulose a gonfler au contact d’une solution de soude
concentrée. On obtient ainsi une cellulose activée avec un meilleur rendement aux différentes
modifications chimiques envisagées. Par la suite, le CMC est obtenu par une éthérification des
groupes hydroxyle en groupements carboxyméthyl (Figure 1.8).
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Il est & noter que le degré de substitution constitue un paramétre clef dans la définition de la
flexibilité de la CMC. En augmentant le degré de substitution, la flexibilité du polymere augmente
aussi [57].

La carboxymethylcellulose (CMC) a été employée dans plusieurs domaines, y compris dans
I’industrie textile, (comme produit d'encollage) dans les émulsions de résine de peinture et les encres
d'imprimeries. Dans l'industrie du papier, le CMC agit également en tant que renforceur et augmente
la rétention de l'eau des mélanges d'enduits. Il est choisi de préférence du fait de ses fortes propriétés
d'épaississant et d'agent stabilisant [58]. Dans le domaine pétrolier, le CMC est utilisé en raison de
son fort pouvoir de rétention de 1’eau, il est employé dans les boues de forage pour stabiliser les
suspensions d'argile, augmenter la viscosité, contréler les pertes de boue et maintenir des propriétés
d'écoulement adéquates [59]. Actuellement le CMC est I'un des polymeres les plus employés dans
les forages pétroliers.

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé un CMC de grand poids moléculaire dont les
détails sont donnés dans le Tableau 1.2 :

Tableau 1.2 : Description du polymere (CMC) utilisés.

Masse
Le polymeére type moléculaire Degré de
[g/mol] substitution
Le
carboxymethylcellulose anionique 7.10° 0.65-0.85

1.2.3. Le Poly-salt

Le Poly-salt est un polysaccharide naturel non ionique (neutre). C’est un polymere de chaine
liniere - [CH2 — CH2 — 0],, — qui a la formule moléculaire suivante :

[CsH702 (OH)n-3(OCH2COONa)n]x

Les macromolécules de Poly-salt présentent une grande affinité pour I’eau. Il est congu,
principalement, pour réduire les pertes des fluides de forage. Il est particulierement applicable et
économique dans systéeme saturé de sel et de saumure (saumures a haute salinité et a haute dureté
telles que NaCl, KCI, MgCl,, CaCl.) ou dautres produits ne sont pas efficaces. Cela inclut les
saumures claires pendant le reconditionnement et la finalisation des opérations de forage et de
complétion des puits pétroliers.

Le Poly-salt est efficace comme stabilisateur de fluide de forage, ainsi que comme réducteur de
perte de fluide, surtout durant le forage des formations d'évaporite telle que I'anhydrite ou le sel ou
lors du forage des schistes hydratables.

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilis¢ un polymere (Poly-salt) dont les
caractéristiques sont données dans le Tableau 1.3 :

Tableau 1.3 : Description du polymére (Poly-salt) utilisés.

Masse
Le polymeére Type moléculaire

[g/mol]
Poly-salt Non ionique 108
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1.2.4. Les Polymeres en solution

Vu la diversité d'application des polymeres, beaucoup d'études ont été menées sur les solutions
des différents types de polymeres [49 ; 52 ; 59 ; 71]. Une solution de polymere est définie comme
étant un systéme constitué de polymere et de solvant. La fraction volumique en polymeres est définie
comme le rapport du volume occupé par les monomeéres sur le volume total de la solution. La variété
dutilisation des solutions polymeres a conduit les scientifiques et les industriels a les classer dans
différentes catégories en fonction de leurs structures, leurs natures, ou encore leurs applications [62].

En présence du solvant, les macromolécules gonflent et se dissolvent, par insertion des
molécules du solvant a 'intérieur et entre les macromolécules [63]. L’importance du gonflement
dépend des interactions entre les chaines polyméres, ainsi qu’entre le solvant et le polymére. La
dissolution correspond au gonflement illimité qui disperse les macromolécules individuellement.

Il existe différents régimes selon la concentration en polymeres : le régime dilué; le régime
semi-dilué; le régime concentré. Ces régimes peuvent étre définis comme suivant :

v Régime dilué : Dans ce régime de faibles concentrations, les chaines d’un polymére sont
suffisamment éloignées les unes des autres, ce qui montre que le comportement
hydrodynamique d’une solution de polymeére dépend des interactions polyméres-solvant en
restant dans ce régime.

v Régime semi-dilué : a partir d’une certaine concentration, le comportement hydrodynamique
d’une solution de polymére devient également lié aux interactions polymére — polymére. A
cette concentration, appelée concentration de recouvrement géométrique c*, les chaines de
polymére commencent a se recouvrir spatialement et a s’interpénétrer (Figure 1.9). Donc, c*
délimite deux régimes de concentrations : dilué et semi-dilué [64]. Le régime semi-dilué peut
se subdiviser lui-méme en deux sous-régimes: non enchevétré et enchevétré [65].

v/ Régime concentré : Au-dela d’une concentration critique c¢**, tous les polymeres sont en
contact les uns avec les autres et la dimension de la chaine devient indépendante de la
concentration.

La concentration critique, c**, est définie comme étant la transition entre le régime semi-dilué
et le régime concentré. Cette transition est importante d’un point de vue rhéologique, dans la mesure
ou I’existence d’enchevétrements confere a la solution de polymére un comportement viscoélastique
ainsi qu’un caractere rhéofluidifiant marqué [66].

S R

» r * . - ’
Diluée ‘?5 Semi-diluée ¢c Concentrée 1
Figure 1.9 : Représentation schématique de la concentration critique de recouvrement
(c*) et la concentration critique (c**) [44].
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Lorsque les polyméres sont de méme nature, on observe des répulsions par effet stérique. Les
polyméres se repoussent et s’excluent mutuellement de I’espace qu’ils remplissent. Dans le cas
contraire, les interactions sont essentiellement attractifs et les polyméres s’attirent mutuellement et
s’attachent entre eux. Ces deux cas d’interaction sont dus au fait que certains polysaccharides qui
s'organisent sous forme d'un réseau transitoire dans lequel les liaisons intermoléculaires se forment
et se rompent en fonction du temps.

Dans le cadre du travail de these, Benyounes K (2010) [12] a utilisé deux types de CMC (90000
et 700 000 g/mol) a des concentrations de 0.2 a 1%. Il a conclu que les échantillons de CMC (7 10°
g/mol) présentent un régime semi-dilué enchevétré a une concentration (¢ = 1%) de CMC GV. Cela
est Vérifié par les tests de fluage conduit dans le méme cadre.
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1.3. Interactions dans le systeme argile-polymeéres

Dés les années 50, les théoriciens et les expérimentateurs se sont attachés a comprendre les
interactions entre les argiles et les différents types d’additifs telles que les polymeres et les tensioactifs
[17 ;47 ;48 ;53 ;56 ; 61 ;67 ;68 ; 71 ; 77], ainsi que I’effet de ces additifs sur le comportement
rhéologique des suspensions d’argile, tout en essayant de relier le comportement et les phénomenes
macroscopiques aux interactions microscopiques. Les polymeres ont été utilisés comme additifs pour
les fluides des forages a base d'eau pour augmenter la viscosité, contrbler la perte de liquide et
stabiliser le schiste [40]. Le comportement de ces systéemes dépend de plusieurs paramétres tels que
la nature, la concentration et la taille des particules des composants (1’argile et le polymeére), ainsi que
les conditions et I’environnement d’utilisation des systémes argile-polymeére, ce qui est 'une des
originalités de I’actuelle contribution [72].

Nous présentant dans La partie suivante les mécanismes d’adsorption des polymeéres sur les
particules argileuses, qui constituent la base de I’interaction dans les systémes argile—polymere, puis
nous expliquons les phénomenes d’adsorption pour chaque type de polymere.

1.3.1. Mécanismes d’adsorption des polymeres

L’adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes, des ions ou des molécules
(adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) depuis une phase gazeuse, liquide ou
une solution solide. L’adsorption d’un polymére par les surfaces de particules argileuses, se fait
généralement par I’adsorption des macromolécules par segments de chaines appelés "trains". Entre
deux trains consécutifs, ces macromolécules forment une "boucle”. Le segment de chaine situé avant
le premier train ou apres le dernier est appelé "queue”. Ce meécanisme thermodynamique favorise
donc I’adsorption d’un grand nombre de segments et limite I’extension des boucles dans le milieu
dispersant [73]. La Figure 1.10 présente les différentes séquences d'un polymeére adsorbé sur une
surface argileuse.

Queues
L.

Boucles

Figure 1.10 : Représentation d’une macromolécule adsorbée sur une surface solide [73].

Les études d’adsorption montrent que les mécanismes qui gouvernent I’adsorption sont
specifiques a la nature de la macromolécule adsorbée, ainsi qu’a la nature de la particule adsorbante.
De fagon générale, les polymeéres s’adsorbent par des interactions de Van Der Waals, électrostatiques,
hydrophobes ou par la création de liaisons hydrogeéne. Dans le cas de I’adsorption de macromolécules
neutres sur des argiles (comme le cas des molécules de Poly-salt sur les surfaces des particules de
bentonite), leur fixation a la surface serait majoritairement due a la création de liaisons hydrogéene
entre des groupes hydroxyle quand il y en a et des atomes fortement électronégatifs comme 1’oxygene.
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D’autres liaisons de type Van Der Waals sont également envisagées [73]. La Figure 1.11 représente
I’effet du type d’architecture du polymeére sur son type d’adsorption.

4) (5)

%
(1) (2) 3)

Figure 1.11 : Modes de fixation et de configuration des chaines de polymeére sur une surface
solide [74].

Ou, (1) : représente un polymere statistique qui se greffe en quelques points sur la surface. (2) :
polymére bloc avec une partie s’adsorbent sur la surface (ancre) et I’autre partie bien soluble dans le
solvant qui forme une brosse (bouée). (3) : polymére avec greffons, la chaine principale s’adsorbe sur
la surface alors que les chaines latérales sont solubles dans le solvant. (4) : greffage dense (ou chaine
rigide) avec un point d’ancrage, les chaines sont en forme de brosse. (5) : greffage peu dense (ou
chaine en mauvais solvant), les chaines sont plus espacées et leurs configurations sont de type
champignon [74].

Afin de caractériser I’affinité du polymeére pour 1’adsorbant a une tempeérature donnée, les
isothermes d’adsorption sont mises en place. Ces derniers representent la quantité de polymere
adsorbé (adsorbat) en fonction de la concentration en polymeres libres dans le milieu dispersant,
appelé concentration en polymeéres a 1’équilibre (Ceg). La quantité de produits adsorbés (I') est
rapportée a I’'unité de surface accessible ou a I'unité de masse adsorbante si la surface spécifique n’est
pas déterminée (Figure 1.12).

| a

Ciax [ === ~
max. Plateau d'adsorption

Y .

Cequ. de saturation Cequ.

Figure 1.12: Représentation schématique d’une isotherme d’adsorption [73].

La littérature rapporte que Les courbes obtenues présentent le plus souvent deux domaines
comme indique la figure (Figure 1.12). Le premier domaine est caractérisé par une croissance plus ou

26



Chapitre | :  Structure des argiles et des polymeres et leurs Interactions en solutions

moins rapide suivant son affinité pour la surface, et cela correspond aux concentrations d’adsorbat
inférieur a la concentration d’équilibre. Tant dit que le deuxi¢éme domaine présente un plateau qui
détermine la quantité (I'max) maximale adsorbée sur la surface des particules argileuses et correspond
a des concentrations supérieures aux (Ceq) [73]. La quantité du polymere fixé a la surface des
particules argileuses (I') peut étre déterminée d’une manicre indirecte par différence des quantités
introduites et restantes dans le surnageant [75]. La détermination de I’isotherme d’adsorption se fait
de la fagon suivante:

Le surnageant est séparé par centrifugation pendant un temps défini, généralement suivant la
viscosité du mélange. Pour connaitre la teneur en polymeres dans le surnageant, on emploie souvent
une méthode d’analyse spectrophotométrique [76] ou la méthode TOC « total organic carbon » [77].

La quantité de polyméres adsorbés est alors déterminée par différence des teneurs initiale et
finale en polymeéres en appliquant la relation suivante:

T = ((Ci —Ceq)/m)*V (Eq: 1.2)

Ou : Ci : concentration initiale en polymeres (mg/l), Ce : concentration en polymere du
surnageant (mg/l), m : masse d’argile introduite (g) et V : volume total de I’échantillon (I).

On tire que I' est en mg/g d’argile séche introduite. En revanche, dans les cas de faible
adsorption, la détermination de I" devient peu précise du fait de I’'imprécision dans le calcul de la
différence.

Nous présentons, ci-dessous, un apergu de I’étude bibliographique réalisée sur 1’adsorption de
ces macromolécules par les surfaces des particules argileuses.

1.3.1.1. Les polymeéres cationiques

La littérature rapporte que les dispersions des particules argileuses en solution aqueuse sont
présentées comme étant des suspensions fortement anioniques [78]. Par conséquent, le mécanisme
d’adsorption d’un polymere cationique sur une surface chargée négativement se fait par interactions
coulombiennes entre les groupes cationiques du polymere et la surface dargile [79]. Selon
Mongondry, P. (2003), I’adsorption d’un polymeére fonctionnalisé par une charge positive a une de
ces extrémités sur une surface chargée négativement conduira a un taux de couverture plus important
car I’adsorption est renforcée électrostatiquement par la charge du polymere.

Figure 1.13 : Représentation schématique d’un polymeére adsorbé en “’brosse” par liaisons
¢lectrostatiques d’une de ces extrémités sur une surface solide [73].
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Ainsi, la quantité de polymeére et I’épaisseur adsorbée, dans ce cas, sont plus importants car le
polymere s’adsorbe plutdt sous la forme d’une “brosse” sur la surface (Figure 1.13). Le polymére
s’adsorbe prioritairement par son extrémité fonctionnalisée. Le reste de la chaine s’étend sous la
forme de brosse dans la solution.

Les polymeres cationiques ont une attractivité instantanée sur la surface d'argile, dans ce cas
peu de boucles sont formées. Dans ce cas, le processus d'adsorption est essentiellement irréversible
puisque la désorption exige la désorption simultanée de tous les segments de train ainsi que la
diffusion du polycation loin de la surface d'argile dans la solution [80]. Cette éventualité est peu
probable et devient tres difficile a imaginer méme si quelques auteurs ont signalé une modeste
désorption pour des systemes similaires [81].

1.3.1.2. Les polyméres anioniques

Plusieurs auteurs ont étudié le systeme argile-polymeére anionique [17 ; 75 ; 82]. Il a été montré
que l’adsorption des polyméres anioniques sur les surfaces des particules argileuses dépend
essentiellement des forces ioniques du systeme. Deux processus complémentaires de 1’adsorption des
polymeéres en fonction de la salinité du milieu peuvent étre observés:

v Pour de faibles concentrations en électrolyte : 1’adsorption atteint rapidement une valeur
limite peu élevee, quel que soit le taux de charge du polyélectrolyte.

v’ Pour de fortes concentrations en électrolyte : la quantité du polymére adsorbée est plus
importante sans présenter de saturation nette aux concentrations en polymere étudiées.
C’est le cas ou I’adsorption des macromolécules sur I’ensemble de la surface de I’argile,
se fait par des liaisons hydrogéne, qui sont dues a [’écrantage des répulsions
électrostatiques.

Nous avons reproduit un exemple de courbes obtenues par Feret, B. (1992) [75], pour un
systéeme CMC — montmorillonite — NaCl. La courbe présente un plateau d’équilibre aprés une dizaine
d’heures de contact. Il s’agit d’une cinétique lente par rapport a la cinétique d’adsorption dans les
systémes a polymeres cationiques (généralement de ’ordre d’une heure).

300

I' (en mg/g)

[P . d

R
temps (en heure)

Figure 1.14 : Cinétique d’adsorption du systeme CMC-montmorillonite [75].
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1.3.1.3. Les polyméres non ioniques

Les interactions dans le systéme argile-polymeére non ionique été I’objet de plusieurs études
[71 ; 85]. Luckham, P. F et al. (1999) [73], ont rapporté que la fixation des macromolécules
neutres sur des surfaces argileuses est principalement due a la création de liaisons hydrogéne entre
des groupes hydroxyle, quand il y en a, et des atomes fortement électronégatifs comme 1I’oxygene,
ainsi que d’autres liaisons de type Van Der Waals sont également envisagées.

L’adsorption des polyméres neutre sur la surface des particules argileuses est caractérisée par
des fractions des segments "trains" (p) est généralement autour de 0.4, qui est un parametre
important pour la détermination de I’énergie de I’adsorption du polymeére par les particules
argileuses [80].

Isci, S et al. (2004) [86] ont étudié le phénoméne d’adoption d’un polymére non ionique
polyvinylalcohol (PVA) sur des particules de bentonite a différentes concentrations. Ils ont
signalé que 1’adsorption du PVA par les surfaces de particules conduit a un changement de la
répartition des charges de la double couche électrique. Ainsi, les propriétés rhéologiques et la
stabilité des suspensions argileuses peuvent étre ajustées en variant la concentration du PVA dans
le systeme. Ces auteurs ont, également, conclu que le polymere neutre (PVA) pénétre entre les
feuillets de la bentonite calcique par rapport a la bentonite sodique et hectorite. La distance
interlamellaire est généralement un paramétre supplémentaire, a prendre en considération, pour
la compréhension du changement des paramétres rhéologiques des mélanges eau — bentonite —
polymere.
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Chapitre 11 : Rhéologie des fluides complexes

Chapitre |1

Rhéologie des fluides complexes

e terme "rhéologie" a été inventé par le professeur Bingham. Ce terme provient de deux

racines grec : (rhéo) qui signifie « s’écouler », et (logos) qui signifie « raison », et par

extension, il signifie donc 1’étude de la déformation et de 1'écoulement de la maticre. Cette

définition a été acceptée lorsque la société américaine de rhéologie a été fondée en 1929.
Cette science est apparue pour pallier I'impuissance de la théorie de I'élasticité et de la mécanique
des fluides a décrire les propriétés de matériaux intermédiaires entre solide et liquide. C'est l'outil
classiquement utilisé pour décrire le comportement des fluides complexes [1].

En rhéométrie, le but est donc d’appliquer une contrainte connue et de mesurer la (vitesse de)
déformation résultante, ou inversement, d’appliquer une (vitesse de) déformation et de mesurer la
contrainte résultante. Idéalement, identifier le modele physique, ou loi constitutive, qui lie la
contrainte a la (vitesse de) déformation et décrivant fidelement les données expérimentales, permet
de comprendre le matériau étudié au travers d’un cadre physique connu.

Avant de présenter nos etudes rhéologiques, qui permettent d’apporter une contribution a la
compréhension générale du comportement des suspensions de bentonite en présence d’additif neutre
et en présence de polymere, nous allons revenir rapidement sur des notions génerales de rhéologie
des fluides. Ce chapitre est divisé en deux grandes parties : La premiére partie fournit un rappel sur
les différents types de comportements rhéologiques des fluides suivis des modeles rhéologiques
élaborés pour décrire ces comportements. La deuxiéme partie concerne la rhéologie des suspensions
de bentonite, des solutions de polymeres et des systémes argile- polymeére non ionique a travers la
littérature.
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I1.1. La Rhéologie
11.1.1. Comportements rhéologiques des fluides

L’¢étude du comportement rhéologique d’un fluide nécessite de déterminer la relation existant
entre la contrainte de cisaillement appliquée (1) et le taux de déformation résultant () trouvé dans les
conditions de flux laminaire. La contrainte de cisaillement () est définie comme étant la force
tangentielle appliquée par unité de surface et le taux de cisaillement (y = dvdx) comme étant le
changement de déformation par unité de temps [3]. Cette relation est normalement obtenue en ajustant
les courbes d’écoulements obtenues a partir des données rhéologiques expérimentales.

Les chercheurs et les scientifiques classent le comportement des fluides en deux catégories
principales : les fluides newtoniens et les fluides non newtoniens, qui sont détaillés par la suite.

11.1.1.1. Les fluides newtoniens

Le comportement le plus simple est obtenu pour les fluides newtoniens (Eq.11.1). Ce sont des
fluides ayant une viscosité constante, ce qui donne une relation linéaire entre (t) et (y) (Figure 11.1).
La viscosité de cisaillement qui est donc constante quel que soit la contrainte ou le gradient de vitesse.
Elle est une propriété du matériau caractérisant sa résistance a I’écoulement. Comme les huiles pures,
I’eau, les alcools etc. Cette loi s’écrit :

T=1.Y (Eq.11.1)

Ou : (1) est la contrainte de cisaillement en (Pa), (1) est la viscosité de cisaillement en (Pa.s),
(V) est le taux de cisaillement en (s?).

(®

A

Fluide newtonien

> (V)

Figure I1.1 : Courbe d’écoulement pour les fluides newtonien, (la contrainte () en fonction
du taux de cisaillement( y) ).

Dans le cas d’un cisaillement simple, la viscosité newtonienne est donc :

n==: (Eq.11.2)
y
Ainsi, des fluides non newtoniens présentent une viscosité de cisaillement () constante pour
une certaine gamme de taux de cisaillement(y), on dira que ce fluide présente dans cette gamme un

plateau newtonien sur la courbe de n = f (¥) [4].
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11.1.1.1. Les fluides non newtoniens

Dans le cas des fluides non-newtoniens, la viscosité n’est pas constante (sauf pour les fluides
Binghamien), a chaque valeur du couple vitesse de cisaillement, contrainte de cisaillement (y, 1)
correspond une valeur de viscosité (W), qui dépend des conditions d’écoulement, du taux de
cisaillement et parfois méme de I’histoire de I’é1ément fluide.

Il en existe quatre catégories principales qui peuvent étre regroupées en deux grands
groupes (Figure 11.2):

A. Les fluides sans contrainte seuil (les fluides rhéofluidifiants et les fluides
rhéoépaississants) ;

B. Les fluides avec contrainte seuil (les fluides plastiques de type binghamiens et les
fluides plastiques de type Herschel-Bulkley).

(5)
(4)

(3)
(2)
(1)

1]

Figure 11.2 : Représentation des principaux types de comportement rhéologiques.
Avec :
(1) : les fluides rhéoépaississants (ou dilatant) ;
(2) : les fluides newtoniens ;
(3) : Les fluides rhéofluidifiants (ou pseudoplastiques) ;
(4) : les fluides plastiques de type Binghamien (liquide idéal) ;
(5) : les fluides plastiques fluidifiants.
11.1.1.1.1. Les fluides sans contrainte seuil

De facon a décrire le comportement des matériaux dont la viscosité varie en fonction de la
sollicitation appliquée, on définit une viscosité dite apparente qui est tout simplement le rapport entre
la contrainte appliquée et le gradient de vitesse résultant. On distingue ainsi : Les fluides
rhéofluidifiants et les fluides rhéoépaississants.

Les fluides rhéofluidifiants (ou pseudoplastiques) présentent un comportement qui est marqué
par la diminution de la viscosité quand le cisaillement auquel est soumis le fluide croit : le fluide
devient moins visqueux. La dépendance de la viscosité au taux de cisaillement peut varier
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considérablement d’un produit a un autre, mais également pour un méme liquide, selon sa température
et sa concentration. Ce comportement peut étre di, dans le cas des suspensions a 1’orientation des
entités en suspension dans le sens de I’écoulement, facilitant, ainsi, 1’écoulement du liquide
interstitiel, ou leur réorganisation sous I’effet du cisaillement (Figure I1.3). Dans le cas des solutions
(de polymeéres), cela peut étre di & un alignement de molécules (macromolécule) anisotropes dans le
sens de I’écoulement ou a une destruction de structures moléculaires [5]. Les courbes d’écoulements
des fluides rhéofluidifiants (ou pseudoplastiques) sont caractérisées par des rhéogrammes t = f (¥)
passant par l'origine avec une concavite vers le bas (Figure 11.2. (3)).

Plus particuliéerement, le comportement fluidification est essentiel pour les fluides de forage,
qui doivent étre trés visqueux voire gélifiés au repos ou a de faibles taux de cisaillement pour
transporter et suspendre efficacement les déblais de forage depuis le fond du puits de forage, mais
moins visqueux a des taux de cisaillement élevés pour étre rapidement pompé de la surface dans le
puits de forage [7,8].

Dans le cas des fluides rhéoépaississants ou dilatants plus rares (suspensions de fécules de
mais,...) [11], le comportement correspond ; au contraire ; & une augmentation de la viscosité a mesure
que le gradient de vitesse croit et le fluide devient plus visqueux [9].Ce comportement peut étre di a
I’augmentation du volume des fluides sous la contrainte mécanique, (Augmentation du volume libre
entre les particules constitutives du fluide).

2 .r..s % o
388 “‘?h&-‘.‘i’gi K-

Equilibrium Shear thinning Shear thickening

\'% lSCOSl'I'Y

Vitesse de cisaillement ou Contrainte de cisaillement

Figure 11.3: Changements microstructuraux d’une dispersion colloidale a 1’origine de la
rhéofluidification (shear thinning) ou du rhéo-épaississement (shear thickening) [5].

Au repos, ce volume libre serait minimal alors que sous un gradient de vitesse en augmentation,
il y aurait gonflement du liquide (les particules sont moins imbriquées), la phase continue n'est plus
capable de combler les vides inters particulaires ni d'assurer une bonne lubrification. Ainsi, sous des
vitesses de cisaillement élevées, les particules sont aléatoirement dispersées, un désordre s’installe au
sein du fluide et la viscosité augmente.

Le comportement rhéoépaississant n’est observé que sur une gamme limitée de taux de
cisaillement, et le fluide possede également un comportement rhéofluidifiant a des taux de
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cisaillement plus faibles [10]. Le rhéogramme de t = f (y) passe par l'origine avec une concavité vers
le haut (Figure 11.2. (1)).

11.1.1.1.2. Les fluides avec contrainte seuil

Les fluides sont dits a seuils si leur écoulement n’est possible que lorsque la contrainte
appliquée dépasse une valeur critique (t,) appelée « le seuil d’écoulement ». Le seuil d'écoulement
est un paramétre de base dans la rhéologie qui correspond a I'énergie nécessaire pour séparer les
particules, ou le frottement entre le fluide et ses limites mobiles et indique la force par unité de surface
necessaire pour provoquer le cisaillement du fluide [14].Au-dela, I'ecoulement s'effectue sous l'effet
de la contrainte effective(z - 7).

Cette catégorie englobe deux types de liquides plastiques : Les fluides de Bingham (liquide
idéal) qui présentent un seuil, puis s’écoule avec une viscosité constante une fois ce seuil dépassé et
les fluides plastiques de type Herschel-Bulkley avec un comportement plastique fluidifiant. Les
courbes d’écoulement (rhéogrammes) des deux types sont présentées dans la Figure 11.2 (4) et (5).
Pour les fluides plastiques de type binghamiens, le liquide s’écoule comme un liquide newtonien, des
que le seuil de plasticité est dépassé. Dans le cas des fluides de type Herschel-Bulkley, le liquide a
un comportement fluidifiant au-dela du seuil de plasticité.

La notion de seuil est fondamentale dans le cas des fluides de forage. Sans seuil, ces fluides ne
peuvent pas suspendre les déblais issus du processus de forage lors de I’arrét des pompes de forage,
ce qui favorise la sédimentation des déblais par effet de gravité conduisant a des problémes séveres.
La plupart des fluides de forage a base d'eau et a base d'huile présentent deux propriétés rhéologiques
principales: (1) propriété viscoplastique, ou il existe une contrainte de cisaillement critique (yield
stress) en dessous de laquelle le fluide ne s’écoulent pas mais se déforme plastiquement comme un
solide; et (2) propriété pseudoplastique (fluidification par cisaillement), lorsque, une fois que le fluide
commence a s'écouler, la contrainte de cisaillement diminue a mesure que la vitesse de cisaillement
augmente [14].

11.1.2. Modeles rhéologique

De nombreux modeéles reliant la contrainte de cisaillement (7) au gradient de cisaillement (y)
ont été développés afin de déecrire les comportements rhéologiques les plus couramment recentré.
L’¢écoulement des fluides newtonien est le cas le plus simple que 1’on puisse trouver, et qui est
présenté en haut par une relation linéaire entre () et (y) (Eq.11.1).

La loi de puissance proposée par Ostwald-de Waele (Eq.11.3), (1925) [15], est plus souvent
utilisée pour décrire le comportement rhéologique des fluides sans seuil. C’est un modele a deux
parametres qui a pour expression:

T =Ky" (Eq.11.3)
D’ou vient I’expression de la viscosité apparente :
n=Kky" " (Eq.11.4)

Ou (k) est une constante et (n) un exposant qui traduit I’écart par rapport au comportement
newtonien pour lequel (n = 1). Cette loi présente une limite lorsque le fluide posséde deux régions de
comportement newtonien. Par ailleurs, il existe d’autres modeles plus complexes que la loi de
puissance pour décrire le comportement des différents types de fluides [14].
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Le Modeéle de Cross (1965) (Eq.I1.5) [16], comme celui de Carreau-Yassuda (Eq.11.6), tient
compte des limites du comportement rhéologique. Aux faibles contraintes de cisaillement, on observe
généralement un comportement Newtonien, avec un plateau de viscosité appelée viscosité a
cisaillement nul et désignée par « no » (Pa.s). Pour des cisaillements élevés, un deuxieme plateau
apparait et la viscosité est appelée viscosité a cisaillement infini désignée par « 1. » (Pa.s).

N (M—No) 1
e Modél r = Eq.ll.5
Ode e de Cross (Mo—Tl0) 1+ O™ ( )

e Modeéle de Carreau (171e0) _ L (Eq.11.6)

(770_7700) - (1+()LY.)2) 2

Avec (1) est un temps caractéristique de relaxation et (o) et (1) représentent respectivement
la viscosité a cisaillement nul et a I’infini en (Pa.s).

Le comportement rhéologique des fluides ayant une contrainte seuil a été modélisé par
plusieurs auteurs, a savoir le type de fluide. Dont les plus importants sont :

Le Modéle de Bingham (1922) (Eq.11.7): qui est le plus simple de ces modeles. Le fluide de
Bingham s’écoule lorsqu’un seuil minimal de contrainte est dépassé.

T="7To+ Ny ¥ (Eq.11.7)

Ou 7, est la viscosité plastique, qui représente la capacité de résister a la déformation une
fois que le seuil d’écoulement est dépassé [14].

Le modeéle de Bingham indique que la contrainte de cisaillement augmente linéairement par
rapport au taux de cisaillement, ce qui ne peut pas montrer la propriété de fluidification par
cisaillement du fluide de forage et surestiment la contrainte de cisaillement a faible taux de
cisaillement ainsi que le seuil d’écoulement [19].

Le Modeéle de Herschel-Bulkley (1926) (Eq.11.8) : devant I’impuissance du mode¢le de la loi
en puissance a incorporé la notion du seuil d’écoulement, qui est observée dans la plupart des fluides
de forage [20], Le Modeéle de Herschel-Bulkley est celui permettant de décrire la propriété de
fluidification par cisaillement de la plupart des fluides plastiques. La courbe d’écoulement de tels
fluides finit par devenir rectiligne au-dela d’une contrainte critique appliquée.

T =10+ KYy" (Eq.11.8)

Ou (k) est la consistance du fluide et (n) I’indice d’écoulement. Si (n <1) le fluide est
rhéofluidifiant et si (n >1) le fluide est rhéoépaississant. Notez que le modele (H— B) se réduit au
modeéle de loi de puissance si (7, = 0).

Le modeéle de crosse modifiée (Eq.11.9) : proposé par [22] en 1996, et qui a été utilisé avec
succes pour étudier le comportement rhéologique des systemes de faible gel.

o (Mo—Me0)¥
=T+ Neo. Y + s Eq.I1.9
TS T H e VG T (Eq.11.9)

Les modeles rhéologiques complexes conduisent a des procédures de calcul plus
compliquées, mais la complexité apporte plus de précision dans la prédiction du comportement des
fluides de forage [25]. Par conséquent, le modele de crosse modifié a été utilisé afin de représenter le
comportement rhéologique des systemes (rhéogramme) étudié dans notre travail de thése.
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11.1.3. La thixotropie
11.1.3.1. Définition

La thixotropie est une propriété dépendant du temps qui refléte les changements d'état des gels
et des pates sous I’effet des forces de cisaillement et a 1’état de repos. La définition courante de la
thixotropie est une diminution de la viscosité¢ apparente au cours du temps lorsqu’une contrainte
constante est appliquée, et, aprés suppression de cette contrainte, le matériau retrouve sa viscosité
apparente initiale aprés un temps de repos suffisant [47] (Figure 11.4). Cependant la définition la plus
complete est celle de Douglas et Considine [23]. Selon ces auteurs, un matériau est thixotrope si sa
viscosité est non seulement une fonction du temps d’application de la contrainte, mais également de
I’historique du mouvement du matériau. Cela veut dire que, sous conditions fixes (en cisaillement ou
au repos), les propriétés rhéologiques dépendent du temps et de toute 1’histoire mécanique antérieure
du matériau.

M
W

En cisaillement Au repos

Figure 11.4 : Evolution de la viscosité d’un matériau thixotrope en fonction du temps. Les traits en
pointillé représentent les limites d’évolution de la viscosité [5].

Cette évolution des propriétés rhéologiques dans le temps peut étre expliquée par une
diminution réversible de I'état de structuration des particules solides du matériau [32] : diminution
sous cisaillement de I’état de structuration puis restructuration (augmentation de 1’état de
structuration) avec le temps, aprés suppression du cisaillement, ¢’est-a-dire lorsque le matériau est au
repos.

Il existe deux catégories de fluides : (1). Les fluides thixotropes, lorsque la viscosité diminue
avec le temps a un taux de cisaillement constant (Figure I1.5), a ’arrét du cisaillement, la viscosité
augmente avec le temps, ce qui indique une réversibilité (au moins partielle) du phénomeéne. (2) : Les
fluides anti-thixotropes, lorsque la viscosité augmente dans des conditions similaires.

Plusieurs études ont montré que la plupart des fluides de forage ainsi que les suspensions
d’argile sont des fluides thixotropes a basse température [27].
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11.1.3.2. Description

En se basant sur différentes études sur plusieurs matériaux, les mécanismes de diminution et
d’augmentation de I’état structuré des matériaux thixotropes sont décrits comme suit.

11.1.3.2.1. Sous cisaillement

A I’échelle microscopique, en fonction du temps et sous cisaillement, la thixotropie refléte la
destruction progressive d’une microstructure interne du fluide. Dans les tout premiers instants du
cisaillement, la microstructure est instantanément réorganisée pour former des agrégats plus grands
[21]. Au-dela d'une réorganisation maximale stable, les agrégats commencent a se diviser [21, 18].
Avec le temps, ces agrégats se subdivisent jusqu'a atteindre une taille limite stable marquant la fin de
I'évolution de la microstructure [18]. La valeur de la taille limite des agrégats dépend de la teneur en
solides du matériau : plus la teneur en solides est élevee, plus la taille limite est grande. De plus, pour
une teneur en solide donnée, cette taille limite des agrégats diminue avec I’augmentation de 1'intensité
du cisaillement mais ne semble pas étre affectée par la durée de cisaillement [21, 12].

La destruction de la microstructure est accompagnée de la diminution de la viscosité du
systéme. La modification de cette microstructure résulte de la compétition entre les contraintes dues
a I’écoulement qui détruisent la microstructure, et les collisions et le mouvement brownien qui
amenent les éléments composants le fluide a reconstituer la microstructure [26].

11.1.3.2.2. Au repos

Lorsque le cisaillement est supprimé, une structure se reforme instantanément [28]. Avec le
temps de repos, cet état structuré augmente jusqu'a atteindre un niveau maximum stable [29,30] qui
correspond a son état initial. Le temps de repos nécessaire pour atteindre ce niveau maximum stable
semble dépendre de I'histoire mécanique [29,31] et de la teneur en solides [29,32]. Cependant, a un
temps expérimental donné, certains matériaux n’arrivent jamais a recouvrer leur état initial tant leur
cinétique d’évolution est lente [32].

I1.1.3.3. Méthodes d’évaluation de la thixotropie

La méthode d'évaluation souvent utilisée est la détermination de la boucle d'hystérésis [33].
Elle consiste a appliquer successivement une rampe de contrainte (ou de taux de cisaillement)
croissante et une autre rampe décroissante (Figure 11.5). Ainsi, les deux courbes d'écoulement
obtenues constituent la boucle d'hystérésis et la surface entre elles représente I'étendue des effets
thixotropes.

Cependant, il a été démontré que cette méthode dépend de la procédure expérimentale [2]. De
plus, il existe des modeles mathématiques adaptés dans lesquels la microstructure du fluide est
représentée par un parameétre scalaire (A). Dans ces types de modeles thixotropes, le changement
temporel du paramétre scalaire (dA / dt) est le paramétre de travail et la viscosité est définie en fonction
de A (voir 1'équation de Moore (Moore, 1959 [34]) [35,36].

43



Chapitre 11 : Rhéologie des fluides complexes

450 @ Increasing shear rate
400
350 =
300
/@ Decreasing shear rate

250 -
shear rate (s-1)

1™
50 -
6504 &
S
6004 o
{ @
5504 @ steady state curve
1@
S00 - o
@
[+}]
=
®

breakdown area

200 -
150
100
50

0

L L) L
50 100 150 200 250 300 350 400

Figure I1.5 : Exemple de boucle d’hystérésis. 1 et 2 représentent les courbes d’écoulement
résultantes respectivement d’une rampe croissante et d’une rampe décroissante [6].

11.1.4. La viscoélasticité

Le caractere viscoélastique est un comportement non-Newtonien trés important et tres
fréquent dans les solutions de polymeres ainsi que dans les suspensions de bentonite. La réponse du
fluide a une déformation présente a la fois un aspect élastique et un aspect visqueux. Dans le premier
cas, le temps caractéristique de la sollicitation est inferieur a un temps caracteristique du materiau ;
les composants élémentaires n’ont pas le temps de se déformer de maniére importante et on observe
une réponse élastique. Lorsque le temps de sollicitation est plus grand que le temps caractéristique
du matériau, la réponse est de type visqueux. Il se présente donc comme un comportement
viscoélastique intermédiaire entre celui d’un solide ¢€lastique parfait et celui d’un liquide visqueux
newtonien, appelées les corps viscoélastiques. Dans cette partie, nous présentons le modele de
comportement viscoélastique par la caractérisation a I’aide de deux types d’essais : les essais de fluage
et les essais en oscillation.

11.1.4.1. Essai de fluage

L’équation rhéologique qui permet de caractériser un solide élastique est la loi de Hooke
qu’on écrit sous la forme :

T=G-y=X (Eq.11.10)

Avec G représente le module élastique (de rigidité) et J est la complaisance élastique. La
déformation est proportionnelle a la contrainte. Si la contrainte est annulée, la déformation redevient
instantanément égale a 0. Le comportement d’un solide élastique peut étre schématisé par un ressort
qui récupére sa forme initiale lorsque 1’on supprime la contrainte qu’il a subie (Figure I1.6 a).
L’équation de fluage a pour expression :

f@®) =] (Eq.11.11)
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Pour un fluide visqueux Newtonien, 1’équation rhéologique peut étre exprimée par la forme
suivante:

T=1q-7y (Eq.11.12)

Pour ce type de fluide, si on applique une contrainte constante, la déformation croit
linéairement avec le temps : le liquide s’écoule indéfiniment. Ce fluide se souvient aussi de toutes les
valeurs prises par la contrainte de to a t1 (Figure 11.6 b). Si la contrainte est ramenée a zéro, la
déformation demeure constante et égale a la valeur qu’elle possédait a I’instant t1. La déformation est
donc irrécupérable. Ce comportement visqueux peut étre schématisé par un amortisseur qui ne
récupere pas, apres la suppression de la contrainte, la déformation qu’il a subie (Figure 11.6.b). La
fonction de fluage s’écrit sous la forme :

fo = (Eq.11.13)

Un matériau viscoélastique représente un comportement intermédiaire entre celui d’un liquide
et celui d’un solide. L’essai de fluage permet de bien comprendre la structure responsable de ces
comportements rhéologiques dans le cas des suspensions argileuses en accédant aux proprietés des
dispersions dans des conditions prés de 1’état de repos, sans destruction de la structure interne. La
Figure 11.6.c présente un cas-type de comportement viscoélastique.
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Figure 11.6 : Essai de fluage (contrainte imposée) suivi de recouvrance pour a) solide
élastique, b) fluide newtonien, c) matériau viscoélastique.
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Le comportement viscoélastique peut étre représenté par les modeéles de Kelvin-Voigt (Figure
11.7 a) et de Maxwell (Figure 11.7 b). La modélisation des phénomenes de viscoélasticité est faite par
I’association en parall¢le (solide de Kelvin-Voigt) ou en série (Liquide de Maxwell) d’un ressort de
complaisance élastique J, et d’un amortisseur de viscosité n [46].

T Ressort
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Figure 11.7 :(a) : Modéle de solide viscoélastique de Kelvin-Voigt, (b) : Modele de Zener-Maxwell.

Le modele de Kelvin-Voigt généralisé est obtenu par 1’association en série d’un élément de
Maxwell et des élements de Voigt alors que le modele de Maxwell géneéralisé est obtenu par
I’association en parallele de n €éléments de Maxwell. Dans notre travail de thése, on a choisi d’analyser
les différents essais liés au comportement solide de nos suspensions par le modele de Kelvin-Voigt
généralisé. Il est constitué par I’association en série d’un liquide de Maxwell (1o, Jo) et d’un certain
nombre de solides de Kelvin-Voigt (0, Ji). La fonction de fluage de cette association en série est égale
a la somme des fonctions fluage des divers éléments.

Elle s’écrit sous la forme :
fO =Jo+ - +Eil—e™/%)  (Eqll14)
Ou:
0; = J;m; est le temps de retard du ieme solide de Kelvin-Voigt.
n : est le nombre de solides de Kelvin-Voigt.

11.1.4.2. Essai oscillatoire

L’¢étude du comportement viscoélastique englobe également un autre type d’essai qui permet
d’étudier le comportement des systémes colloidaux et surtout de caractériser les propriétés
intrinséques telles que le module de conservation et de perte, ce sont les essais dynamiques. Ces
derniers consistent a imposer sur le matériau une contrainte (ou déformation) qui varie
sinusoidalement au cours du temps suivant une fréquence donnée. On considére un matériau donné
soumis a une contrainte oscillatoire de la forme suivante [53]:

T(t) = 1ocos(wt) (Eq.11.14)
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Avec 19 représente ’amplitude de la contrainte appliquée et w est la fréquence d’oscillation.
Suivant ces conditions d’essai, le corps aura une réponse suivant une loi de Hooke (Eq.11.10). Donc,
selon I’équation (Eq.11.14), nous avons :

Y =£=TG—° cos(wt) = y0 - cos(wt) (Eq.11.15)

Avec :

Yo = To/G est ’amplitude de la déformation mesurée. Il découle de 1’équation (Eq.11.15) que
la déformation est complétement en phase avec la contrainte appliquée (Figure 11.8 a).

--—-Déformation -==- Déformation L
~ (a) N\ N (b)
\

—— Contrainte

Contrainte

Figure 11.8 : Essai oscillatoire pour : a) matériau élastique idéal, b) fluide visqueux idéal [53].

Dans le cas d’un fluide visqueux idéal qui est régit par 1’équation rhéologique (Eq.11.12) et
selon I’équation (Eq.I1.14), la variation de la vitesse de déformation est de la forme suivante :

L’intégration de 1’équation (EQ.I1.16) par rapport au temps, permet d’écrire :
Yy = ;—;sin(wt) = ;—;cos (Wt — g) =Y, cos(wt — g) (Eq.11.17)
Avec :

Yo = nT_:v représente I’amplitude de la déformation pour un fluide visqueux.

Il est évident, pour le cas d’un fluide idéal, que la déformation mesurée est en déphasage de
90° avec la contrainte appliquée (Figure 11.8 b).

Pour un matériau viscoélastique intermédiaire, I’application d’une contrainte sinusoidale aura
une réponse sous forme d’une déformation qui doit étre en déphasage avec cette contrainte appliquée.
Le déphasage correspond a une certaine valeur (8) tel que : & €] 0, @/2[. Donc la déformation peut
s’écrire sous la forme suivante:
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Y = Yo cos(wt— ) (Eq.11.17)

Pour faciliter les calculs, il est commode d’employer le formalisme des nombres complexes.
Donc, on fait correspondre aux grandeurs réelles t(t) et y(t) des grandeurs complexes [46].

D’ou :
T = 1, - cos (wt) = Re(ty - WD) (Eq.11.18)
Y = Yo - cos(wt — 8§) = Re(y, - eWt=9) (Eq.11.19)
Le module complexe d’¢lasticité peut étre donc définit comme suit :

To- ei(wt)

G* = = L glb (Eq.11.20)

= Yo D
L’équation 1.2.19 peut étre écrite, en utilisant la forme trigonométrique comme suit :
G'= G + iG" = ;—‘; (cosd + isind) (Eq.11.21)
Avec :

G' = ;—2C056 (Eq.11.22)

-G' : représente le module de conservation qui permet de caractériser le comportement d’un
solide élastique.

Et:
o 10
G = sind (Eq.11.23)

G" : est le module de perte représentant la composante visqueuse.
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11.2. Rhéologie des suspensions de bentonite

De nombreux travaux ont été faits dans le cadre de I’étude des propriétés rhéologiques des
suspensions de bentonite [3, 4, 9, 10, 13, 27, 37, 38, 39, 40, 41, 42]. Les propriétés rhéologiques d’une
dispersion d’argile dans I’eau dépendent fortement de la concentration ainsi que des interactions
physico-chimiques entre particules, qui peuvent varier d’un comportement newtonien [42] a un
comportement viscoplastique thixotrope [43] a cause de 1’organisation des feuillets en particules,
agrégats ou flocs, d’ou la complexité du comportement rhéologique des suspensions de bentonite [9].

Pour de faibles concentrations (des suspensions tres diluées), on parle d’un état dispersé, et le
comportement rhéologique peut aussi étre décrit par une loi de puissance. Pour des concentrations de
bentonite qui dépasse 3%, ces dernier sont considérées comme des suspensions fortement
concentrées. lls présentent une structure tridimensionnelle de type gel avec un seuil d’écoulement.
Cette constatation etait vérifiée par plusieurs auteurs pour des valeurs de pH élevées [4, 13, 27, 44],
et qui considérent que le meilleur modele pour ajuster les rhéogrammes des suspensions de bentonite
est celui de Herschel-Bulkley.

L’étude menée par Gareche et al. (2003) [45], consiste a comparer entre les modéles classiques
et structuraux appliques sur une bentonite naturelle en suspension (fluide de forage). lls ont montré
que le fait de considérer la suspension de bentonite comme un fluide plastique n’est qu'une
simplification qui, dans certains cas, entraine des erreurs importantes. D’abord, ils utilisent les
modeéles de Herschel-Bulkley (1926) et de Casson (1959) pour représenter le comportement des
suspensions éetudiées. De méme, plusieurs autres auteurs ont utilisé le modele de Herschel Bulkley
pour reproduire les rhéogrammes des suspensions de bentonite. Notons que dans le cadre de cette
étude, nous avons utilisé le modele de Herschel Bulkley pour reproduire les rhéogrammes des
suspensions de bentonite.

Donc, les suspensions de bentonite ont un comportement rhéofluidifiant a seuil. Ce qui ameéne
les chercheurs [9, 13, 48] a étudier et confirmer la viscoélasticité de ces suspensions.

11.2.1. Facteurs affectant la rhéologie des suspensions de bentonite

Le comportement rhéologique des suspensions de bentonite est trées complexe et affecté par
plusieurs paramétres dont les plus importants sont : la concentration des particules en suspension, la
valeur du PH du milieu, la température de la suspension, le degré de salinité ou la concentration en
¢lectrolyte, le type de 1’électrolyte ajouté, la nature de 1’échantillon, ainsi que le protocole
expérimental adopté [42].

11.2.1.1 Effet de la concentration

La concentration des particules argileuses en suspension est un facteur déterminant dans 1’étude
des caractéristiques rhéologiques de ces systémes, plusieurs auteurs [37, 42, 49, 50] ont montré la
dépendance de I’évolution de paramétres rhéologique telle la viscosité, le seuil d’écoulement et le gel
avec la concentration des suspensions étudiées. Les mesures rhéologiques conduites par Mahto, V et
al (2004) [51], dans le cadre de leur étude, sur différents échantillons de bentonite avec des
concentrations qui varient entre 1% et 5% pour chaque échantillon, montrent que les parametres
rhéologiques des suspensions de bentonite augmentent avec 1’augmentation de la concentration. Ces
observations sont confirmées pour les trois échantillons étudiées. Le Tableau I1.1 présente les résultats
des tests effectués sur 1’'une des échantillons.
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Tableau 11.1 : Effet de la concentration de bentonite (A111) sur les propriétés rhéologiques de la
suspension de bentonite (A111) [51].

Conc. of Apparent Plastic Yield Gely, Gelig  yp/u,
: , . . . . 2 2 -1
bentonite viscosity wviscosity point  (N/m™) (N/m™) (s )

(/) (cP) (cP) (N/m?%)

10 1.25 1 0.25 0.25 0.25 500
20 1.5 1 0.5 0375 0.75 1000
30 2 1 1 0.5 1 2000
40 2.25 1 1.25 0.5 1 2500
50 3.25 2 1.25 0.5 1.125 1250

Magzoub, M. 1. et al (2017) [49] ont, également, étudié I’influence de la concentration (3 wt %,
6 wt %, 12 wt %) de bentonite sur la viscosité apparente, sur une suspension traitée avec 4% de
Na>COs sous agitation et chauffage pendant une durée de traitement de 24 h. L’étude montre que
L'augmentation de la concentration de bentonite a entrainé une augmentation de la viscosité
apparente. A mesure que la concentration de bentonite augmente, les particules commenceront a se
déplacer vers des positions d'énergie libre minimale sous I'influence du mouvement brownien, puis
ces particules commenceront a former des agrégats (c'est-a-dire la floculation).

La floculation dans des dispersions concentrées peut étre décrite comme la formation de
différentes couches de bentonite, qui produit une structure continue de type gel au lieu de flocs
individuels dans les dispersions diluées. La structuration et la résistance de la structure augmentent a
mesure que la concentration de bentonite augmente; ceci est clairement illustré sur la Figure 11.9.

—£—3 wi.% Bentonite + 4% Na,CO, , 24 hrs heating/stirring

—=—6 Wi.% Bentonite + 4% Na,CO, , 24 hrs heating/stirring

—=— 12 wi.% Bentonite + 4% Na,CO,; . 24 hrs heating/stirring

Viscosity 1 (pa.s)

0.01
1] 20 40 60 80 100

Shear Rate y (1/s)

Figure 11.9 : La viscosité apparente d’une suspension de bentonite (3%, 6%, 12%), traitée avec 4%
de Na>,COs, avec chauffage et agitation (t = 24 h) [49].
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La valeur de la viscosité apparente pour la dispersion a 12% en poids est beaucoup plus élevée
que la viscosité de la dispersion a 3% en poids. De plus, le taux de déstructuration (c'est-a-dire le taux
de changement de viscosité avec le taux de cisaillement) est inférieur a la concentration de 12% en
poids par rapport a la concentration de 3% en poids [49].

Récemment, Ouaer, H. et al (2018) [50] ont réalisé une étude sur la rhéologie des dispersions
de bentonite concentrées (de 3% a 7%). lls ont, également, observé que les suspensions de bentonite
montrent, d'une part, un comportement non newtonien ; le plus souvent un comportement fluidifiant
(pseudoplastique) comme il est illustré dans la Figure 11.10 ; avec un seuil d'écoulement et une
viscosité dynamique qui augmente en fonction de la concentration des particules d'argile, et d'autre
part, la présence des propriétés viscoélastiques.
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Figure 11.10 : Rhéogrammes des suspensions de bentonite (3 a 7%) immédiatement apres
préparation [50].

C’est-a-dire de la transition liquide / solide pour les faibles concentrations et d'un état de gel
pour les fortes concentrations [50]. Ce qui explique I’'influence de la concentration de la bentonite
sur le comportement rhéologique de ces suspensions. Les mémes résultats ont été montrés par Abu-
Jdayil, B. (2011) [43].

11.2.1.2. Effet du pH

L’étude de Duran, J. D. G. et al (2000) [48] sur le comportement rhéologique des suspensions
de Na-montmorillonite (5%) a différentes valeurs de pH, montre la dépendance du comportement et
les parametres rhéologiques de ces suspensions du pH du milieu. Ces auteures, réalisent des tests en
régime dynamique a différentes valeurs du pH allant de 3 a 11, pour une gamme de fréquences allant
de 102 a 10% Hz, Les essais de fluage ont été réalisés en appliquant une contrainte constante
(suffisamment faible pour rester dans le domaine de viscoélasticité linéaire (1=0.2Pa). Les auteures
ont observé que I’énergie de cohésion diminue avec I’augmentation du pH et que le systeme atteint
une déformation maximale, qui est reliée a cette énergie de cohésion.

Afin de quantifier ’effet de pH sur la viscoélasticité des suspensions de montmorillonite, ils
ont calculé le taux de recouvrance AJ atteint par la suspension apres I’annulation de la contrainte. Ils
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ont montré que les suspensions de montmorillonite de sodium passent d’un état solide élastique a un
état quasi fluide lorsque le pH augmente de 3 a 10 (Figure 11.11).

I1s ont également étudi¢ I’évolution du module de conservation G' en fonction de la contrainte
a une fréquence constante fixée a 1 Hz et a différentes valeurs du pH (Figure 11.12). lls ont remarqué
que la contrainte maximale qu’on peut appliquer sans sortir du domaine linéaire est d’autant plus
grande que le pH diminue (c'est-a-dire que plus le milieu est basique (pH élevés), plus la structure est
facilement brisee) [48].
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Figure 11.11 : (1) : La fonction complaisance J(t) en fonction du temps et pH. (2) : le Taux de
recouvrance AJ en fonction du pH calcules [48].

Figure 11.12 : Le module de
conservation G’ en fonction de la contrainte
appliquée, avec une fréquence constante fixéea <
1 Hz pour différentes valeurs de pH [48].
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Récemment, Gamal, H. et al (2019) [52] ont étudié expérimentalement I'effet du changement
de pH sur le fluide de forage a base d'eau (WBM). La boue utilisée est composée d'eau qui représente
le fluide de base, de la bentonite comme viscosifiant, de la soude caustique pour contrdler l'activité
de l'eau, du lignosulfonate pour la défloculation de la bentonite et de I'amidon pour le controle des
pertes de fluide. La formulation utilisée représente le cas de base pour leur étude. D'autres scénarios
de modification du pH de la formule ont été réalisés. La modification du pH a été effectuée par
I’augmentation de la quantité d'hydroxyde de sodium [NaOH] dans la boue pour atteindre la valeur
de pH souhaitée.

Ils ont conclu que I’augmentation du pH, de 8 & 12, conduit a la diminution des parametres
rhéologiques du systéme étudié (Figure 11.13). Et que dans tous les scénarios, I'effet du pH sur les
propriétés rhéologiques de la boue est di au changement de la nanostructure des surfaces des
particules de bentonite [52].

~+pH=8 —~—pH=9 —~—pH=10 -+pH=11 pH =12
250

200

150

100

Contrainte de cisaillement (Pa)

wn
o

0 200 400 600 800 1000 1200
Vitesse de cisaillement (s?)

Figure 11.13 : Courbe d’écoulement du systeme (BB) pour des valeurs de pH allant de 8 a 12
[52].

11.2.1.3. Effet de la concentration en électrolytes

Dans le but d’étudier ’effet de la concentration et le type d’électrolyte sur le comportement
rhéologique des suspensions de bentonite, Abu-Jdayil, B. (2011) [43] a conduit une série
d’expériences sur des systémes contenant trois types de bentonite aves des concentrations différentes
en électrolytes (BaClz, CaCly, NaCl, KCI and Na>SO,). Dans un premier temps, il a présente
I’influence de la concentration de deux types d’électrolyte (BaClz et le NaCl) (Figure 11.14). 1l a déduit
que l'augmentation de la concentration de sel réduit la contrainte de cisaillement subie par la
suspension aux mémes taux de cisaillement. De nombreux chercheurs ont soutenu I'argument selon
lequel les forces électriques de la double couche sont responsables de la formation de gel dans les
dispersions de bentonite de sodium. La diminution réguliére de la contrainte de cisaillement observée
est attribuée a la compression de la double couche électrique qui perturbe la structure du réseau des
particules de bentonite [43]. De plus, ils ont trouvé que la présence d'électrolytes divalents réduit la
viscosité apparente de la suspension sans effet notable méme pour de faibles variations de la
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concentration en sel. Cependant, les sels avec des cations divalents se sont avérés provoqués plus de
changements dans le comportement rhéologique de la suspension de bentonite étudiée que les cations
monovalents, comme illustré sur la Figure 11.15.
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Figure 11.14 : Effet de la concentration de NaCl et de BaCl, sur les courbes d'écoulement de

la bentonite [43].

A partir des résultats obtenus, I’auteur a déduit que le comportement rhéologique des
suspensions de bentonite a 8% en poids en présence d'électrolyte pourrait étre bien décrit par
différents modeles, en fonction du type d'électrolyte et de sa concentration. Dans le cas des
électrolytes divalents ; BaCl, et CaCly, toutes les suspensions de bentonite se sont comportées comme
un fluide newtonien a faible concentration d'électrolyte et comme un fluide rhéofluidifiant a haute
concentration d'électrolyte, ou la présence des electrolytes divalents a éliminé la contrainte seuil de
la dispersion (par rapport a la suspension sans électrolyte) (Figure 11.15). De plus, le coefficient de
consistance diminue avec l'augmentation de la concentration d'électrolyte. Les comportements
newtonien et fluidifiant étaient accompagnés d'une sorte de sedimentation dans les échantillons de

suspension [43].

Figure 11.15:
Comparaison entre les effets
des électrolytes, monovalents
et divalents, sur la rhéologie
des suspensions de bentonite

[43].
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11.2.1.4 Effet d’autres parametres

Plusieurs études ont mis I’accent sur I’effet d’autre paramétre sur le comportement rhéologique
des suspensions de bentonite tel que I’effet du temps d’agitation, de la température, la taille des
particules, de I’agitation etc...

Des rhéogrammes, en fonction du temps d’agitation des suspensions d’argile a 6%, ont été
présentés dans le cadre d’étude d’Abu-Jdayil, B. (2011) [43], il a constaté que la viscosité apparente
de la suspension augmente avec le temps d’agitation. Cependant, le développement de la structure de
suspension était relativement limité apres 24 h, ce qui signifie que cette période était suffisante pour
une hydratation compléte (Figure 11.16).
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Figure 11.16 : Effet du temps d’agitation sur les courbes d'écoulement des suspensions de bentonite
a 6,0% en poids [43].

Il a constaté également que les suspensions se comportent comme un fluide Binghamien quel
que soit le temps d’agitation. Il est clair que 1'évolution de la structure principale avec le temps
d’agitation affecte la contrainte seuil. Cela signifie que les forces interparticulaires entre les particules
solides dans la suspension ont augmenté avec le temps. De plus, il a noté une augmentation de la
thixotropie des suspensions de bentonites étudiées avec l'augmentation du temps d’agitation [43].

Récemment, Vryzas, Z. (2017) [54], a étudié I’effet de la température sur le comportement
rhéologique des suspensions de bentonite de 7% dans un intervalle allant de 25 a 80 C°. L’analyse
des rhéogrammes tracés des cing échantillons en fonction de la température montre que : aux faibles
taux de cisaillement, les contraintes de cisaillement augmentent lorsque la tempeérature augmente,
tandis qu'aux taux de cisaillement élevés, il y a convergence des contraintes de cisaillement vers des
valeurs similaires, au moins pour I’intervalle de température testée. Le modele Herschel-Bulkley s'est
avére tres bien adapté a tous les échantillons (Figure 11.17.1).

Il a noté une augmentation de la contrainte seuil avec la température et une diminution de la
consistance (k) avec la température, tandis que l'indice d'écoulement (n) augmente avec la
température et tend vers la valeur de 1,0, indiquant que les dispersions deviennent plastiques
Binghamien a des températures plus élevées. La variation des paramétres rhéologiques de Herschel-
Bulkley avec la température est représentée sur la (Figure 11.17 .2). La contrainte seuil des suspensions
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étudiées augmente presque parfaitement linéaire avec la température sur toute la gamme de
températures étudiées [54].

-10.0 . Fa) 0.10 25.0
~ Ty (Pa
g e S
£ "0 2 200 |
< 8.0- - 008 8 ‘
2 O K (Pas’n) Ss
% [ &
; - £ 2 150 4
3 6.0 ¥ = 0.0999x + 0.8281 0.06 < 8 15
H R? = 0.9921 gE 4 0
5 4.0 0.04 2 2 100 333 L
= c :
g g ﬁ [
;’ O z n
g 20 q 0022 50 L,‘
® O
; ‘ S51-25C W S2-40C @ S3-80C A S4-70C # S5-80C
£ 00 0.00 0.0
0 20 40 60 80 100 0 200 400 600 800 1000 1200
Temperature (°C) (1) Shear rate (1/s)

(2)

Figure 11.17 : 1) .Rhéogrammes des suspensions de bentonite 7% a différentes températures.2).
Variation des parametres rhéologiques de Herschel-Bulkley avec la température.

11.3. Rhéologie des solutions de polymeres

L’efficacité et la vaste utilisation des solutions de polymeres dans plusieurs domaines et
particulierement dans plusieurs phases en cours de forage d’un puits pétrolier, ont attiré I’attention de
plusieurs chercheurs a étudier le comportement de ces matériaux en solution. Beaucoup de travaux
ont été faits sur les propriétés rhéologiques des solutions de polymeéres tels que les solutions de CMC,
de xanthane, de PAC, de PEO, de HEC...etc. [17, 57, 58, 59, 60, 61, 62, 63].

L’¢étude de Whitcomb PJ et Macosko CW. (1978)[58], sur le comportement rhéologique des
solutions d’un polymeére anionique (xanthane gum), a montré que pour de faibles concentrations et
pour des faibles vitesses de cisaillement, ces solutions présentent un comportement newtonien, et une
contrainte seuil commence a apparaitre avec 1’augmentation la concentration du polymeére avec un
comportement pseudoplastique et deux régions de comportement newtonien. Les mémes résultats sur
le comportement rhéologique des solutions de xanthane ont été montrés plus tard par Milas M et al
(1985) [60] dans le cadre de leurs études.

Une autre étude est menée par Mamdouh. T et al (1996) [59], sur le comportement rhéologique
des solutions d’un autre polymere anionique (Carboxyméthyl cellulose) de degré de substitution de
DS=0.7 avec une concentration allant de 1 a 5%. Les auteurs ont déduit que, pour les faibles
concentrations (1%) en polymeres, le comportement est presque newtonien. Tandis que,
I’augmentation de la concentration du polymeére de 2 a 5% conduit a un comportement purement
rhéofluidifiant, ce qui a été observé sur les courbes de viscosité en fonction de la concentration du
polymere étudié, ou la viscosité des solutions (2%-3%-4%-5%) a un profil décroissant en fonction de
la concentration (Figure 11.18). Les mesures rhéologiques conduites, montrent que les solutions de
CMC ne présentent pas de contrainte seuil (pour toute la gamme étudiée), mais les solutions dans la
concentration de 4 et 5% pressentent un comportement dépendant du temps. C’est-a-dire que le
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comportement thixotropique des solutions n'apparait que pour des concentrations dépassant les 4%
de polyméres [59].
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Figure 11.18 : La viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement des solutions de CMC
[59].

Le comportement rhéologique des solutions d’un polymeére neutre (Hydroxyethyl cellulose) a
été également investigueé par plusieurs auteurs [55, 56, 61, 62]. IIs sont tous d’accord que ces solutions
présentent un comportement rhéofluidifiant pour des concentrations relativement élevées (> 0.3%) et
a des vitesses de cisaillement élevé, ainsi qu’un comportement newtonien pour les faibles
concentrations. Et que ’augmentation de la concentration de HEC a un taux de cisaillement constant
entraine une augmentation de la viscosité apparente, Ce qui est di a ’augmentation des interactions
intermoléculaires entre les molécules de polymeére en solution [55].
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Figure 11.19 : La viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement de HEC [63].
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L’¢étude établit par Hocine Ouaer et Mourad Gareche (2018) [63] sur le méme polymeére pour
différentes concentrations allant de 0.1 a 1.2 % (Figure 11.19), montre les mémes constatations sur le
comportement rhéologique de ces solutions, et que le modele de crosse explique, d’une maniére
satisfaisante, les courbes d’écoulement des solutions de HEC. Ils montrent, également, la croissance
des parametres du modele de crosse (la viscosité a cisaillement nul, la viscosité a cisaillement infini
ainsi que le coefficient du temps caractéristique) avec I’augmentation de la concentration du
polymere.

11.4. Rhéologie des systéemes argile-polymere

L’ajout de polymeéres a des suspensions argileuses est largement utilisé dans diverses
applications, telles que les fluides de forage, la peinture, I’industrie cosmétique, etc... Par exemple,
dans le cas des fluides de forage a base d’eau, ou la bentonite est souvent employée, des polymeres
sont utilisés non seulement pour réduire la filtration mais aussi comme agent viscosifiant, stabilisant,
émulsifiant et lubrifiant. De ce fait, la mise en évidence du comportement rhéologique des systemes
bentonite—eau sans ou avec additif (polymere) est indispensable. Cela a fait I’objet de nombreux
travaux traitant I’influence de la concentration et le type du polymeére sur la rhéologie des suspensions
de bentonite [64].

Les polyméres ajoutés aux suspensions de bentonites interagissent avec les particules
argileuses selon leurs caractéres ioniques ou non ioniques. Les polymeres ioniques induisent des
interactions electrostatiques, tandis que les polymeres non ioniques sont adsorbeés sur les surfaces des
particules argileuses par les interactions steriques. La concentration du polymere, le poids
moléculaire, le degré d’hydrolyse du polymeére, le groupe fonctionnel du polymeére, la taille des
particules argileuses, la forme et la charge de surface, la concentration des suspensions, le pH des
suspensions ainsi que la température sont tous des facteurs effectifs lorsque les particules argileuses
interagissent avec les polyméres. Les polyméres non ioniques n’ont pas d’interactions électrostatiques
avec les particules argileuses. Ces macromolécules peuvent étre attachées ou ancrées sur les surfaces
des particules ou entre les feuillets [65].

L’étude de I’effet des polymeres non ioniques sur les suspensions argileuses était I’objet de
plusieurs études [64, 65, 66, 67, 68, 69]. Nous rapportons, par la suite, I’effet d’un polymere type non
ionique utilisé généralement dans les formulations des boues de forage (le polyéthyléne oxyde) sur
le comportement rhéologique des suspensions de bentonite a travers la littérature.

Gareche. M et al (2012) [67], ont étudié I’'influence du polyéthylene oxyde de masse
moléculaire de 6.10° g/mol de différentes concentrations massique (0.7%, 1%, 2% et 3%) sur le
comportement rhéologique des suspensions de bentonite de 6 %, sur une plage de contrainte de
cisaillement allant de 0.017 jusqu’a 16 Pa. Les courbes d’écoulement du systéme bentonite-
polyéthylene oxyde (Figure 11.20), analyse par le modéle de Herschel-Bulkley, présentent un
comportement rhéofluidifiant avec une contrainte seuil. Cependant, le PEO provoque la décroissance
de la viscosité et la contrainte seuil du systeme, et méme la disparition de ce dernier pour de hautes
concentrations de PEO.
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Figure 11.20 : Courbes d’écoulement des systémes bentonite 6% et PEO de différentes
concentrations [67].

Pour ces auteurs, 1’ajout du PEO dans les suspensions de bentonite permet un recouvrement
progressif des particules argileuses, ce qui réduit les interactions particule-particule et favorise les
interactions particule- additif. Des constatations similaires ont été rapportées préalablement, par
Rossi, S. et al (2003) [68], pour des mélanges de suspension de bentonites de 5% avec le PEO. Ils ont
également observé que, pour des concentrations en polyméres (> 1%), la contrainte seuil devient
constante avec une augmentation légeére de la viscosité. Cet effet est dii a ’augmentation de la phase
continue par la présence du polymere.

Une autre étude menée par Hammadi. L et al (2014) [69] sur I’effet du polyéthyléne oxyde
avec des concentrations allant de 0 a 2% sur des suspensions de bentonite local de 4% pour une plage
de vitesse de cisaillement allant de 0.5 jusqu’a 500 S™*. Un comportement non newtonien avec une
contrainte seuil est observé sur les courbes d’écoulement des mélanges étudiés et qui sont analysés
par le modele de Herschel-Bulkley (Figure 11.21). lls ont observé également que la contrainte de
cisaillement augmente avec la concentration du polymeére ajouté, ainsi qu’une augmentation
remarquable de I’indice de consistance et une diminution de I’indice d’écoulement. IIs ont expliqué
la variation de ces paramétres par la résistance de la structure interne (croissance de la viscosité du
systéme), qui sont dus aux interactions entre les particules solides. Dans ce cas I’accentuation des
interactions entre les particules argileuses et les polymeres amene a un mouvement difficile dans le
milieu dispersant.

Les résultats obtenus par Hammadi. L et al (2014) [69] était on parfait accord avec ceux obtenu
plus tard par Koblan. W. E. et al (2016) [64] dans le cadre de leurs travaille de recherche sur des
suspensions de bentonite de 5% et de PEO (4.10° g/mol) avec différentes concentrations (0.005%,
0.01%, 0.02%, 0.04%, 0.08%). Ils ont également remarqué, d’apres les essais dynamiques, une
importante diminution de la complaisance (J) avec la concentration du PEO. Dans la méme logigue,
les modules de conservation G' et de perte G" sont peu affectés par la fréquence et augmentent
remarquablement avec la concentration du PEO, ce qui indique une augmentation drastique de la
viscoélasticité des solutions de bentonite avec 1’ajout de PEO.
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Figure I11.21 : (1). Variation de I’indice d’écoulement et de I’indice de consistance en
fonction de la concentration du polymére. (2). les courbes d’écoulement des méelanges
bentonite 4% et PEO (0%, 0.5%, 1%, 1.5%, 2%) [69].
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Figure 11.22 : les courbes d’écoulement des mélanges bentonite 5% et PEO (0%, 0.005%,
0.01%, 0.02%, 0.04%, 0.08%) [64].

Les mesures granulométriques effectué par ces auteurs, montrent que, plus la concentration
du polymeére augmente, plus le réseau formé par les particules interconnectées est dense, ce qui
explique la distribution granulométrique observée et la forte résistance au cisaillement lors des tests
d’écoulement et des tests dynamiques. Ce qui permet de conclure que le type d’interaction qui est a
I’origine de cette interconnexion entre les particules est I’adsorption, qui conduit généralement a un
systéme stérique stable ou a une floculation par ponts ce qui a des conséquences sur la rhéologie et la
stabilité du systéme.
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Dans ce travail de recherche, deux additifs polymériques (le Poly-salt et le carboxyméthyl
cellulose) ont été utilisés afin d’étudier le comportement rhéologique du systéme polymeére - bentonite
Algérienne.
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Chapitre 111

Caractérisation physico-chimique et rhéologique de la bentonite de Maghnia

e chapitre a pour objectif de présenter d’une part, la caractérisation du matériau utilisé
dans le cadre de notre travail de thése (la bentonite de Maghnia) et d’autre part, les
diverses techniques utilisées pour caractériser ce materiau, a savoir : les méthodes
physico-chimiques, ’analyse chimique par Fluorescence des Rayons X (FRX), I’analyse
granulométrique, 1’analyse par Diffraction des Rayons X (DRX) et I’analyse par spectroscopie
Infrarouge (IR), afin de bien comprendre le comportement rhéologique des suspensions étudiees.

Ce volet couvre la caractérisation physico-chimique et rhéologique de la bentonite de Maghnia:
dans cette partie nous allons exposer en premier temps, le matériau utilisé (bentonite de Maghnia)
ainsi que sa composition minéralogique et chimique. Puis, on va étudier expérimentalement la
rhéologie des suspensions de bentonite a différentes concentrations (4 a 10%). Ensuite, L’effet de la
concentration, du pH, et de la température sur le comportement rhéologique des suspensions de
bentonite de Maghnia a été étudié afin de comprendre 1’origine des changements rhéologiques induits
par ces parametres. Cela nous permettra par la suite de bien étudier I’influence de 1’ajout de polymére
sur le comportement rhéologique des suspensions argileuses étudiées.

On note que toutes les concentrations qui figurent dans ce document sont des concentrations
massiques.
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I11.1 Caractérisation physico-chimique et minéralogique de la bentonite de Maghnia

L’argile utilisée dans notre travail est connue sous le nom de bentonite, qui se compose
majoritairement de la montmorillonite qui fait partie de la famille des sméctites [1] et qui se présente
sous forme d’une poudre de couleur gris blanc. Elle est utilisée dans les formulations des boues de
forage, dans les champs pétroliers algériens, pour son caractere viscosifiant et pour contréler le filtrat
[2]. C’est une bentonite calcique (bentonite—Ca) activée, provenant du gisement de "Maghnia" (ouest
d'Algerie), fourni par la société Bental. Cette bentonite est activée par le carbonate de sodium
(Na.COs), ce qui signifie que les ions de calcium (Ca*?) existant entre les feuillets d’argile ont été
remplacés par des ions de sodium (Na™).

Puisque la nature des cations interfoliaire présente un parameétre important pour I’hydratation
des particules argileuses, il est important de signaler que I’activation de la bentonite calcique ne
permet pas le changement total des ions Ca*? par les ions Na*, mais une partie de ces ions reste
attacher aux minéraux argileux [3].

I11.1.1. Analyse chimique par Fluorescence des Rayons X (FRX)

L’analyse chimique (la composition chimique) de la bentonite de Maghnia est effectuée par
Fluorescence des Rayons X (FRX), qui est une technique analytique utilisée pour déterminer la
composition chimique, en matiére de pourcentages d’oxyde, d’une grande variété d’échantillons, y
compris les solides, les liquides, les suspensions et les poudres.

La Fluorescence des Rayons X (FRX) est une méthode d’émission atomique qui consiste a
mesurer la longueur d’onde et I’intensité de la lumiere (les rayons X dans ce cas) émise par les atomes
sous tension dans I’échantillon. En FRX, I’irradiation par un faisceau de rayons X primaire a partir
d’un tube a rayons X, provoque 1’émission de rayons X fluorescents avec des énergies discrétes
caractéristiques des éléments présents dans 1’échantillon. Les résultats de I’analyse chimique de la
bentonite de Maghnia sont regroupeés dans le Tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Compositions chimique de la bentonite de Maghnia

Elément MO
. SiO2 | AlOs | Fe:0s | CaO | MgO | SOz | K:0 | Na:O | P:0s | TiO: Z
chimique (PPM)

Pourcentage
% 61,78 | 17,15 3,82 0,26 3,56 | 0,08| 0,92 3,45 0,23 | 0,71 0,04

D’aprés la composition chimique de la bentonite de Maghnia présentée dans le Tableau 111.1,
nous notons une forte présence en oxyde de silicium (SiO2), suivi de I’oxyde d’aluminium (Al2O3).
Ces deux éléments sont considérés comme les principaux constituants des argiles de montmorillonite
(bentonite) [4]. Nous remarquons encore que la valeur du rapport (SiO2/Al>03), pour cet échantillon
de bentonite de Maghnia, est égale a 3.60, qui s’explique par la forte teneur en silice libre contenue
dans la bentonite étudiée. Certains auteurs présentent ce rapport comme étant 1’indice caractéristique
de la montmorillonite quand sa valeur varie entre 2 et 5,5 [5]. De plus le rapport {(Na2O + K>0)/
(CaO + MgO)} de I’échantillon analysé s'est avéré étre égale a 1.14%, ce qui confirme que les
échantillons étaient de la bentonite sodique (Na-bentonite) [16].

On remarque également la présence d’un pourcentage de potassium qui est témoin de la
présence de I’illite. Le pourcentage du magnésium figuré dans le Tableau I11.1 est considére lié a la
composition de la couche octaédrique. La plus grande quantité de (Na20) présente dans I’analyse du
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matériau, peut étre attribuée probablement aux impuretés minérales présentes telles que les
feldspaths.

Des analyses similaires ont été effectuées dans le cadre du travail de these de Benyounes k
(2010) [36] et de Ouar H (2019) [30] sur des échantillons de bentonite de Maghnia, les mémes
résultats sont présentés, sauf que 1’échantillon de Benyounes k [36] présente un fort pourcentage de
(MgO), qui est seulement lié & la composition de la couche octaédrique, mais aussi au magnésium
comme principal cation interfoliaire.

111.1.2. Analyse granulométrique

Afin de déterminer la taille des particules des échantillons de bentonite de Maghnia utilisé dans
les suspensions de bentonites pour les mesures rhéologiques, une analyses granulométrique a été
effectuée sur la bentonite de Maghnia par I’intermédiaire d’un granulométre de type laser
Mastersizer—2000—, Malvern Instrument—Ltd UK—, a température ambiante. Cet instrument peut
mesurer des tailles de particule avec une précision élevée sur une large gamme allant de 0.02 a 2000
um. Des échantillons de bentonite ont été dispersés dans I’eau par ultrasons jusqu’a I’obtention d’une
dispersion homogeéne puis, les mesures ont été effectuées immédiatement.

Particle Size Distribution
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Figure 111.1 : Distribution granulométrique des particules de la bentonite de Maghnia

L’analyse granulométrique (Figure I11.1) montre que la bentonite de Maghnia ne posseéde pas
une distribution de taille uniforme, mais une large distribution de taille allant de 1 a 138 pum, qui est
composeé essentiellement de 7% de fines particules (< 2 um), de 83% de particule moyen (entre 2
pm et 70 um) et de 10% de sable (>70 um). On remarque que la distribution est presque symétrique
centré par des particules de taille de (46 pum).

L’analyse granulométrique d’un échantillon de bentonite de Maghnia effectué¢ récemment par
Ouar H (2019) [30] a révélé la méme distribution que celle présenté.

I11.1.3. Caractérisation minéralogique de la bentonite de Maghnia
111.1.3.1. Analyse par Diffraction des Rayons X (DRX)

Une analyse par Diffraction des Rayons X de la bentonite de Maghnia (sous forme de poudre) a
été réalisée en utilisant le diffractometre Phillips (XPERT PRO) avec des rayonnements Cu-Ka. Le
diagramme de Diffraction des Rayons X du domaine microstructural de la bentonite de Maghnia a
été fourni en générant une Diffraction des Rayons X dans le domaine microstructural sous
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bombardement avec un faisceau finement électronique. La mesure a été réalisée dans les conditions
opératoires suivantes :

La longueur d’onde : A = 1.54056 A
Domaine angulaire : 5,01736°- 118,93808° ;
Incrément angulaire: 0,01671° ;

temps de comptage par palier : 8,26 s ;
Nombre de points : 6818 point ;

Type de scan : continue ;

AN NN

L’espace basal (d001) a été calculé a partir du pic principal de DRX sur la base de la loi de
Bragg :

A=24d001 sin © (Eq.111.1)
Avec A est la longueur d’onde des Rayons X (A = 1.54056 A) et © est I’angle de diffraction.

La Figure 111.2 présente I’identification minéralogique effectuée a partir de I’analyse qualitative
par DRX. Cette figure montre plusieurs pics dont le principal correspond a la montmorillonite qui est
le minéral le plus rencontré dans la bentonite (bentonite de Maghnia).

L’existence d’autres pics indique que la bentonite de Maghnia n’est pas pure et contient des
impuretés qui sont : I’[llite, la Kaolinite, la Sépiolite, le Quartz, I’Orthoclase, la Dolomite, la Calcite
et I’ Albite.
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Figure 111.2 : Diffraction des Rayons X (DRX) de la bentonite de Maghnia.
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Tableau I11.2 : Différents minéraux constituant la bentonite de Maghnia.

symboles minéraux

Montmorillonite
Ilite
Kaolinite
Sépiolite
Quartz
Orthoclase
Dolomite
Calcite
Albite

>OUOOm7§-§

Le Tableau I11.2 présente les Différents minéraux constituants la bentonite de Maghnia selon
les résultats obtenues par I’analyse de Diffraction des Rayons X (DRX) de I’échantillon étudié.

L’analyse des résultats indiqués par le diffractogramme montre que la bentonite de Maghnia
est composée donc, d’un mélange de minéraux dont le principal est la montmorillonite. Différentes
analyses minéralogiques par DRX de la bentonite de Maghnia ont été rapportées dans la littérature,
ils ont tous montré que le composant principale de cette bentonite est la montmorillonite, mais ils
présentaient différentes valeurs et pourcentages de montmorillonite. Didi, M.A. et al (2009) [29] ont
signalé que l'analyse minéralogique d’une bentonite originaire de Maghnia révéle que la
montmorillonite est le constituant principal avec un taux de 88%, tandis que, Ouar H (2019) [30] a
rapporté un pourcentage de montmorillonite dans un échantillon de bentonite de Maghnia qui ne
dépasse pas les 40%, dans le cadre du travail de sa these.

111.1.3.2. Analyse par spectroscopie InfraRouge (IR)

L’analyse par spectroscopie InfraRouge a été réalisée pour pouvoir déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans la bentonite de Maghnia. La bentonite étudiée a été conditionnée
sous forme de pastille de 13 mm de diameétre, constituées de 2 mg de 1’échantillon dilués dans 200
mg de Kbr sec. La pastille a été placée sur un porte échantillon et positionnée dans le trajet du faisceau
de I’appareil. Les spectres ont été collectés sur la plage spectrale de 4000 cm™ a 500 cm™. Les spectres
IR de la bentonite de Maghnia (mélange d'échantillons de 2 mg avec 200 mg de Kbr) ont été montrés
sur la Figure 111.3.

Le pic IR le plus intense présent dans la gamme de 3000-3600 cm—1, qui est la bande située a
3287.08 cm-1, peut étre attribuée aux vibrations d'étirement (élongation) des liaisons O-H de la
bentonite [34]. La bande située a 1635.67 cm-1 est attribuée aux vibrations d'étirement et de flexion
des groupes OH pour les molécules d'eau adsorbeées sur la surface de la bentonite [6]. La bande due
a la vibration d'étirement asymétrique Si—O-Si est normalement de I'ordre de 1100-1000 cm-1, qui
est la bande située a 1027.43 [34].

Le reste des bandes entre 1000 — 500cm-1 dans la montmorillonite peuvent étre considérés
comme des vibrations d'étirement de Si-O, Si-O-Si et OH attaché a Al*3, Fe*® et/ou Mg*2. La bande
située a 616.46 cm™ correspond a des vibrations de Mg-O et Mg-OH. Les bandes a 549 cm—1 dans
la bentonite représentent la flexion du Si-O et I'étirement de I'Al-O .La bande située a 525.01 cm-1
est attribuée a des vibrations de flexion des liaisons Si-O-Al et Si-O-Mg [31, 32].
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Figure 111.3 : Spectres InfraRouge (IR) de la bentonite de Maghnia
I11.2. Caractérisation rhéologique de la bentonite de Maghnia

Cette partie consiste a étudier experimentalement la rhéologie des suspensions de bentonite de
Maghnia a différentes concentrations (4 a 10%) dont le but est de comprendre le comportement
rhéologique de ces suspensions argileuses.

111.2.1. Formulation des suspensions de bentonite de Maghnia

Comme le mode de préparation a une grande influence sur I'état final de la suspension et donc
sur son comportement rhéologique, tous les échantillons ont été soigneusement préparés de la méme
facon [7.8]. Nous avons adopteé le protocole de preparation suivant :

La préparation consiste @ mélanger la poudre de bentonite, a la concentration voulue, dans de
I'eau distillée. Afin d’éviter la formation d’agrégats de particules d’argile pendant la préparation des
échantillons, une quantité d'eau déminéralisée, préalablement déterminée est soumise a une agitation
magnétique, puis la masse de bentonite a la concentration souhaitée (4 %, 5 %, 6 %, 8 % et 10 %) est
versée intimement dans I'eau. Ce mélange est par la suite agité pendant 24 heures sous agitation
magnétique afin d’aboutir a ’homogénéisation de la suspension.

En plus, la fagon d’agiter la suspension est d’une extréme importance car les propriétés
rhéologiques dépendent de la qualité de la dispersion lors de la préparation [36] ce qui impose un
protocole d’agitation similaire (la méme vitesse d’agitation) pour toutes les suspensions préparées.

Tableau 111.3 : Formulation des suspensions de bentonite de Maghnia.

L’échantillon B; B, B; B. Bs
Mbentonite (Q) 4 5 6 8 10
Meau (9) 96 95 94 | 92 | 90
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111.2.2. Mesures rhéologiques

La caractérisation rhéologique des suspensions de bentonite de Maghnia a été effectuée au sein
du « Laboratoire de Rhéologie, Transport et Traitement des Fluides Complexes » (LRTTFC) au
département d’Hydraulique de 'USTO-MB. Dans cette étude, le rhéométre a couple de rotation
imposé (RS600 de la société Thermo-Fischer) a été utilisé (Figure 111.4), équipé d’une géométrie
cone-plane (Figure II1.5) (un plan sur lequel se dépose 1’échantillon et un cone pour cisailler le
produit) avec un plateau de 60 mm de diametre, un entrefer de 105 um et un angle du cone de 2
degrés. Sa température a été contr6lée par un bain thermostat alimenté en eau distillée et un systeme
de chauffage électrique qui permet la régulation de la température de 0 a 100°C. L’utilisation de la
géométrie cOne-plane permet de garantir une vitesse de cisaillement homogene dans I’intervalle.
Cependant, I’entrefer de cette géométrie est imposé par 1’angle du cone.

Figure 111.4 : Rhéometre a couple de rotation imposé RS600.
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Figure 111.5 : Géométrie cdne-plane du Rhéometre RS600.

111.2.2.1. Effet de la concentration
111.2.2.1.1. Essais d’écoulement des suspensions de bentonite

Afin de montrer I’effet de la concentration massique sur le comportement rhéologique des
suspensions de bentonite de Maghnia, cing concentrations massiques ont été préparées (4%, 5%, 6%,
8% et 10%).

Les courbes d’écoulement des suspensions de bentonite étudi€¢ ont été obtenues en appliquant
le protocole expérimental suivant :

> Avant chaque essai en écoulement, les échantillons sont soumis a un pré- cisaillement
sous la géométrie de mesure pendant 120 secondes,

» Ensuite, I’échantillon est laissé au repos, toujours sous la géométrie de mesure,
pendant 600 secondes. Cela permettrait a la suspension de retrouver au moins
partiellement sa structure initiale.

> Une rampe croissante de vitesses allant de 0,5 2 500 s a été appliquée aux échantillons
pendant 600 secondes.

» Toutes les mesures rhéologiques ont été conduites a une température de 20 °C.

La Figure 111.6 présente 1’évolution de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de
cisaillement pour différentes concentrations de la bentonite de Maghnia (4%, 5%, 6%, 8% et 10%).

D’apres I’analyse des courbes d’écoulement en échelle logarithmique, on observe que son allure
peut étre divisée en deux parties.

Une premiere partie, ou la vitesse de cisaillement augmente considérablement pour de faibles
contraintes de cisaillement et une deuxiéme partie qui correspond a la montée continue de la pente.
Ces courbes montrent que les suspensions de bentonite étudiées ont un comportement non newtonien
rhéofluidifiant avec une contrainte seuil. L’existence de la contrainte seuil est confirmée pour toutes
les concentrations en bentonite étudiées. Qui est due a la présence d’un réseau tridimensionnel ouvert,
ou l'association de types face-a-face est privilégiée [39], créé par le contact entre les particules
argileuses et qui est directement liée a I’énergie d’attraction entre les particules (forces attractives de
Van der Waals) qui contr6le la cohésion du systéme eau-bentonite et qui est responsable de la
résistance a l'écoulement [14].

Lorsque I'intensité de la contrainte appliquée dépasse la valeur de la contrainte seuil, quand le
taux de cisaillement augmente, le taux de destruction des agrégats devient plus élevé que celui de leur
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formation. Une succession de ruptures de liaisons entre les agrégats est induite marquant ainsi une
transition de phase d’un systéme agrégé (gel) a un systéme dispersé visqueux [37]. Ainsi une
réduction de la résistance a 1’écoulement est observée, et est limitée aux interactions entre les
particules de bentonite et aux interactions entre les particules de bentonite et les molécules d’eau.

Dans la présentation en log(t) - log (v ), le comportement rhéofluidifiant des suspensions de
bentonite étudiées est représenté, d’une fagon satisfaisante, par le modéle de Herschel-Bulkley
(Eq.111.2). Ce comportement a été montré préalablement par plusieurs auteurs [9, 11, 12, 20, 33, 39].

T=1+Ky" (Eq.111.2)

Avec :
T, : Le seuil d’écoulement en Pa, K : I’indice de consistance et n : I’indice d’écoulement.

D'autres modeles ont été utilisés pour décrire le comportement rhéologique des suspensions
dargile, telles que le modele de Bingham et de Casson [14].
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Figure I11.6 : Courbe d’écoulement de la bentonite de Maghnia pour différentes concentrations
massique (4%, 5%, 6%, 8% et 10%).

L’existence de la contrainte seuil est visible sur toute la plage de concentration étudiée et dont
la variation est présentée sur la Figure 111.7.

Le seuil d’écoulement représente la contrainte minimale a atteindre pour que le fluide s’écoule.
Il correspond a I’énergie minimale qu’on doit apporter pour briser le potentiel d’interaction physico-
chimique des particules.
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Figure I11.7 : Evolution du seuil d’écoulement en fonction de la concentration massique en
bentonite de Maghnia.

La Figure 1.7 montre I’évolution du seuil d’écoulement des suspensions de bentonite de
Maghnia en fonction de la concentration massique en bentonite. Nous constatons que le seuil
d’écoulement augmente trés rapidement avec la concentration. Si la concentration de bentonite est
suffisamment élevée, la floculation entrainera la formation d'une structure de gel continue au lieu de
flocs individuels. La structure du gel s'accumule lentement avec le temps, a mesure que les particules
s'orientent vers des positions d'énergie libre minimale sous l'influence du mouvement brownien. La
concentration de bentonite dans le systeme est un facteur important qui peut affecter le temps
nécessaire pour qu'un gel atteindre sa resistance maximale. Pour la bentonite-Na, cette concentration
s'est avérée pour des proportions supérieures a 3 % en poids [33].

La variation du seuil d’écoulement en fonction de la concentration massique en bentonite a été
décrite d’une maniere satisfaisante par une loi de puissance de type :

7, = a.CP (Eq.111.3)
Avec : a, b sont des constantes et C la concentration massique de la bentonite.
Pour notre cas a= 0,017 et b=2,92 avec R=0,99

Les forces de cohésion et d’interaction renforcent la structure tridimensionnelle en la rendant
plus résistante, par la formation de flocs ou d’agrégats de particules, mais en méme temps, cette
structure tridimensionnelle est deformable. Elle est également liée a la fraction volumique des solides,
la taille des particules et la composition du réseau des particules [13]. Elle représente la contrainte de
transition entre I’état solide et liquide d’une suspension de bentonite.

On remarque également sur Figure 111.6 que les courbes d’écoulement n’ont pas la méme allure
(elles ne sont pas paralléles). Une simple analyse sur la variation de I’indice de consistance et de
I’indice d’écoulement en fonction de la concentration massique de la bentonite de Maghnia (Figure
I11.8), indique que ces parameétres sont également fortement affectés par la variation de la
concentration de la bentonite.
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Figure I11.8 : Evolution de I’indice de consistance et de I’indice d’écoulement en fonction de
la concentration massique.

Ainsi, lorsque 1’on ajoute davantage de bentonite, la densité¢ de la suspension augmente et la
consistance K croit. Dans ce cas, les interactions entre les particules d’argile s’intensifient et les
mouvements dans le milieu dispersant deviennent plus difficiles. Ce qui se traduit, sur la (Figure
I11.8), par une diminution de I’indice d’écoulement tout en s’¢loignant de I’unité (indice de 1’eau, ou
le comportement newtonien).

111.2.2.1.2. Essais dynamique des suspensions de bentonite

Afin de mieux comprendre le comportement de la structure interne de la bentonite de Maghnia,
des mesures rhéologiques en regime dynamique ont eté effectuées. Ces essais dynamiques consistent
a mesurer 1’évolution des deux modules (le module de conservation (G’) et le module de perte (G’”))
en fonction de la contrainte de cisaillement et de la concentration en bentonite. Les essais dynamiques
sont réalisés suivant le protocole expérimental suivant :

» Avant chaque essai dynamique, les échantillons sont soumis a un pré-cisaillement sous
la géométrie de mesure pendant 120 secondes.

» Ensuite, I’échantillon est laissé au repos, toujours sous la géométrie de mesure,
pendant 600 secondes. Cela permettrait a la suspension de retrouver au moins
partiellement sa structure initiale.

» On varie la contrainte entre 1 et 60 Pa et la fréquence appliquée pour I’ensemble des
systémes est maintenue constante pour une valeur de 1 Hz.

» Tous les essais se déroulent a la méme température.

La Figure 111.9 montre I’évolution du module élastique (module de conservation) G’ et le
module visqueux (module de perte) G’’ en fonction de la contrainte pour différentes concentrations
en bentonite.

D'apres la Figure 111.9, on remarque, pour un premier temps, que le module de conservation est
supérieur au module de perte quelle que soit la concentration de la bentonite étudiée. Les suspensions
de bentonite présentent alors un comportement a dominance élastique par rapport au comportement
visqueux (un comportement de type "gel"), qui s’accentue en fonction de la concentration de
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bentonite. C’est-a-dire que pour une contrainte donnée, les deux modules G’ et G’’ augmentent en
fonction de la concentration en bentonite.

L’allure des courbes des modules de perte G" présente un plateau, ensuite le module croft
jusqu'a une valeur maximale, puis il diminue. Les courbes de G' et G" se croisent a une contrainte
critique. Cette contrainte augmente quand la concentration augmente. A partir de cette contrainte, on
remarque une chute des deux modules, et le module visqueux devient supérieur au module élastique.

La contrainte critique indiquée présente le passage (point de transition) des suspensions de
bentonite étudiée du comportement solide élastique a un comportement liquide visqueux [12]. On
constate alors que, les suspensions de bentonite de Maghnia présentent un comportement de type
"gel" (viscoélastique), et que le repos des suspensions de bentonite apres I'agitation, a permis au fluide
de se restructurer et de présenter un comportement élastique, ce qui confirme bien les résultats obtenus

a partir des essais d’écoulement. Des résultats similaires ont été rapportés dans la littérature [12, 17,
18].
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Figure 111.9 : Module élastique et visqueux en fonction de la contrainte et fréquence 1 Hz
(concentration 4, 6, 8, et 10% de bentonite de Maghnia).

L’augmentation des propriétés rhéologiques avec la concentration en bentonite peut étre
attribuée a la présence d’oxyde de fer, comme le montre la composition chimique indiquée
précédemment dans le Tableau III.1. Les particules d’oxyde de fer constituent des agrégations sous
la forme d’un réseau tridimensionnel qui limite le mouvement des plaquettes d’argile chargees
négativement. Un réseau tridimensionnel est formé par les particules d’oxyde de fer qui agissent
comme des ponts entre les surfaces de bentonite chargées négativement, ce qui améliore les propriétés
rhéologiques [38].

La densité d’énergie de cohésion E; dans une structure floculée est donnée par la relation
(Eq.II1.4). Cette énergie est utilisée de maniere quantitative en tant que mesure de I’interaction de la
structure floculée, et pour le cas des boues de forage a base d’eau, elle est considérée comme une
mesure du degré de floculation dans les suspensions de bentonite [19].
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1
Ec = ETodynyC (Eq“|4)
Avec :

Toayn L€ seuil dynamique en (Pa) et y. la déformation critique correspondant au seuil
d’écoulement dynamique en (%).

Le Tableau I11.4 montre I’évolution de la densité de 1’énergie de cohésion et de la déformation
critique en fonction de la concentration massique en bentonite de Maghnia.

On remarque que la densité de I’énergie de cohésion croit au fur et 4 mesure de I’augmentation
de la concentration de la bentonite en solution, ce qui permet d’engendrer une augmentation des
interactions dynamiques. Donc, plus la suspension est dense et riche en particules en solution aqueuse,
plus son densité d’énergie de cohésion est importante, car il va y avoir plus de matiéres en interaction.

Tableau I11.4 : Evolution du seuil d’écoulement dynamique, de la déformation critique et de la

densité de 1’énergie cohésion en fonction de la concentration massique en bentonite de Maghnia.

Concentration (%) Todya Yc (%) E¢ (JIm®)
4% 6.63 0,1048 0.347
6 % 10.34 0,1047 0.541
8 % 37.56 0,1047 1.966
10 % 48.13 0,1047 2.51

On peut également déduire que les valeurs de la limite elastique dynamique sont plus élevees
que les valeurs de la limite élastique d'écoulement, Et que t,4,, €t Ec sont directement

proportionnelles I'un a l'autre (avec y constante sur toute la gamme de concentration étudiée).
111.2.2.1.3. Courbes d’hystérésis des suspensions de bentonite

La thixotropie est le terme qui décrit la rhéofluidification sous cisaillement et la reprise de la
viscosité a I’arrét de ce cisaillement. Pour les suspensions de bentonite, la thixotropie est I’'une de ces
caractéristiques les plus importantes.

Des essais ont été effectués sur les suspensions de bentonite de Maghnia pour différentes
concentrations (4%, 6 %, 8% et 10%). Dont le protocole expérimental est le suivant :

» Avant de procéder aux mesures rhéologiques, les échantillons sont soumis a un pré-
cisaillement sous la géométrie de mesure pendant 120 secondes.

» Ensuite, L’échantillon est laissé au repos, toujours sous la géométric de mesure,
pendant 600 secondes. Cela permettrait a la suspension de retrouver au moins
partiellement sa structure initiale.

> Apres le temps de repos, une succession de vitesses est imposée a I’échantillon selon
une rampe montante pendant 600 secondes (courbes montantes d’écoulement).

» Puis, I’échantillon est laissé au cisaillement sur un palier de vitesse maximale durant
120 secondes.

» Enfin, une rampe descendant de vitesses de cisaillement est appliquée aux échantillons
pendant 600 secondes (courbes descendantes).
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Cette technique de mesure a été particulierement adaptée pour mettre en évidence la thixotropie
des suspensions de bentonite. La Figure 111.10 représente les courbes d’hystérésis obtenues pour les
suspensions de bentonite de Maghnia pour différentes concentrations massiques (4, 5, 6, 8 et 10%).

On remarque que les courbes correspondant aux rampes montantes et descendantes ne sont pas
superposées et montrent une dépendance au temps de cisaillement. Pour les mémes vitesses de
cisaillement, les contraintes de cisaillement de la rampe montante étant supérieures a celles de la
rampe descendante (Les boucles sont positives), le comportement rhéologique de la suspension de
bentonite de Maghnia est donc de caractére thixotrope.

30
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25 ~ Zone 02

| P N 10%

Contrainte de cisaillement (Pa)

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500

Vitesse de cisaillement (s™)

Figure 111.10 : Rhéogrammes obtenus suivant une montée — un palier — une descente de

vitesse.

On note également, pour des concentrations massiques en bentonite de Maghnia supérieures a
6 %, que les courbes de montée sont décomposées en trois zones distinctes :

La premiére zone : est une zone non cisaillée caractérisée par un seuil d’écoulement ( T,
est définie comme le passage entre le régime solide et le régime liquide). Ce comportement
quasi-¢lastique peut étre lié a la propriété de gonflement de ’argile et a I'énergie
d’attraction interparticulaire, qui controle la cohésion du systéme, conduisant a une
structure tridimensionnelle solide mais déformable [39]. Cette zone s’étend jusqu’aux trés
faibles vitesses de cisaillement mesurées juste aprés la fin du seuil d’écoulement. On
remarque également que cette zone ne dépend que de la concentration, et croit
sensiblement lorsque celle-ci augmente. Par conséquent, cette structure ne sera rompue
que sous cisaillement au-dessus de la valeur de la contrainte seuil.

La seconde zone : présente un palier ou la contrainte de cisaillement varie fortement pour
des faibles variations de vitesse de cisaillement. Dans cette zone, la déformation non
lineaire est moins négligeable par rapport a la déformation linéaire. Dans le cas d’une
suspension concentrée de bentonite, ce phénomeéne pourra étre expliqué par la destruction
du réseau interne des suspensions de bentonite par une succession de ruptures de liaisons
entre les agrégats qui caractérisent le systéme eau-bentonite au repos. Cette série de
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ruptures assure le passage de ces suspensions d’un systéme agrégé (gel) a un systéme
dispersé visqueux. Elle présente, par conséquent, une zone de transition dans
I'arrangement des particules [37].

La troisiéme zone : montre un changement continu de la pente des rhéogrammes
correspondant a 1'écoulement des suspensions étudiées. Il s’agit d’un comportement
rhéofluidifiant. Dans ce type de systéme, le taux de déstructuration des agrégats est plus
important que le taux de restructuration. Les particules sont donc quasi-inertes et la
dissipation d'énergie est essentiellement de nature visqueuse.

Beaucoup d’auteures [15, 28] ont signalé les mémes observations sur les suspensions de

bentonite.

La rampe descendante ne laisse apparaitre que deux zones distinctes :

Une zone d'écoulement uniforme correspondant a la troisieme zone de la rampe montante,
ou les contraintes de cisaillement obtenues pour cette rampe sont sensiblement inférieures
a celui de la rampe montante.

Une seconde zone correspond a la premiere zone de la rampe montante (zone non
cisaillée), avec des valeurs de contrainte seuil inférieures a celles obtenues en montée.

Dans la littérature, la thixotropie d’une suspension peut étre quantifiée a travers le calcul de
I’aire de la surface qui se trouve sous la courbe de montée et de la descente en utilisant 1’équation
(EQ.I11.5) suivante:

S=M-D (Eq.111.5)

Ou M : I’aire de surface sous la courbe de montée + le palier, D : Iaire de surface sous la courbe
de descente, S : Surface de thixotropie, toutes exprimées en [Pa/s].

Lorsque S tend vers 0, la courbe de descente coincide avec la courbe de montée, le fluide est
donc non thixotrope. Par contre, I’augmentation de S traduit I’¢loignement de la courbe de descente
par rapport a la courbe de montee, le fluide est donc de plus en plus thixotrope.
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Figure I111.11 : Surface de la thixotropie en fonction de la concentration (4, 6, 8 et 10%) de la

bentonite de Maghnia.
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En effet, une analyse visuelle des courbes sur la Figure 111.10 montre une croissance de surface
de la thixotropie avec I’augmentation de la concentration en bentonite (Figure I11.11). Cette
observation pourrait étre expliquée par I’augmentation de I’interaction de floculation de la bentonite
qui augmente avec la concentration de bentonite.

111.2.2.2. Effet de la vitesse de cisaillement
111.2.2.2.1. Evolution de la viscosité apparente sous vitesse de cisaillement constante

La viscosité est une mesure de la resistance a I'écoulement des fluides ainsi qu'au mouvement
des solides a l'intérieur. Pour les fluides présentant une contrainte seuil, cette derniére est définie
comme étant la viscosité plastique ou la viscosité apparente [25]. L’évolution de la viscosité apparente
des suspensions de bentonite de Maghnia en fonction du temps et pour des vitesses de cisaillement
constante est, également, étudiée dans cette partie.

Avant de procéder aux mesures rhéologiques, les échantillons sont soumis a un pré- cisaillement
sous la géométrie de mesure pendant 120 secondes, I’échantillon est laissé au repos sous la géométrie
de mesure pendant 600 secondes. Aprés le temps de repos, 1’échantillon est cisaillé pendant 120
secondes a différentes valeurs de vitesse de cisaillement (100 s, 200 s, 300 s-1 ,500 s et 600 s?)
a une température constante (20°C).

La Figure 111.12 montre I'évolution de la viscosité apparente en fonction du temps pour des taux
de cisaillement constant (100, 200, 300 500 et 600 s-1).

Pour tous les taux de cisaillement appliqué, la viscosité apparente montre des valeurs élevées
au début du cisaillement. Puis, on remarque une diminution sensible de la viscosité apparente avec
le temps, en particulier dans les phases initiales de cisaillement. L’allure des courbes commence a se
stabiliser et s’approche vers une valeur d’équilibre aprés 60 secondes de cisaillement. Les résultats
pour tous les échantillons ont indiqué que la viscosité apparente ne variait plus avec le temps de
cisaillement pour un temps dépassant 60 secondes, qui indique qu’elle a achevé la valeur d'équilibre
(la viscosité d’équilibre(n,.)).
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Figure 111.12 : Variation de la viscosité apparente en fonction du temps a taux de cisaillement
constant (Concentration massique de 6% en bentonite) a 20°C
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Il est important de noter, d’aprés la Figure I11.12, qu’a mesure que le taux de cisaillement
augmente, les valeurs de no et de ne correspondantes diminuent. Cela signifie que la déstructuration
des suspensions de bentonite de Maghnia dépend du taux de cisaillement auquel elles sont soumises.

111.2.2.2.2. Evolution des parametres de structure sous vitesse de cisaillement constante

La plupart des fluides de forage sont de nature rhéologique complexe. Leur viscosité dépend
non seulement de la composition, mais aussi de la contrainte de cisaillement ou du taux de
cisaillement (comme montré précédemment), de la durée du cisaillement, ainsi que de I'historique de
cisaillement et de I’historique thermique antérieur. Pour les fluides non newtoniens indépendants du
temps, la viscosité est une fonction unique de la contrainte de cisaillement ou du taux de cisaillement
a température constante. Ainsi, le comportement rhéologique de ces fluides est complétement
caractérisé par une seule relation contrainte de cisaillement-vitesse de cisaillement. De nombreux
modeles de fluides ou équations d'état constitutives ont été proposés pour décrire les caractéristiques
d'écoulement de fluides indépendants du temps. Cependant, les modéles deviennent inadéquats
lorsque le fluide est dépendant du temps. Pour cette classe de fluides, la viscosité dépend non
seulement du taux de cisaillement mais aussi du temps de cisaillement et de I'historique de
cisaillement précédent [43]. Dans la littérature, plusieurs modéles rhéologiques ont été proposés pour
décrire la variation de la viscosité en fonction du temps [44,45, 46, 47].

Pour modeliser le comportement structurel des suspensions de bentonite, nous avons choisi le
modeéle phénomenologique de Tiu, C., et Boger, D. V. (1974) [43], proposé initialement par Cheng,
D. C., & Evans, F. (1965) [48] et amélioré plus tard par Petrellis, N. C., & Flumerfelt, R. W. (1973)
[35] pour decrire le comportement dependant du temps des pétroles bruts dégradables par
cisaillement.

Nous avons déja montré plus hauts que le comportement d’écoulement des suspensions de
bentonite peut étre modélisé par 1I’équation de Herschel-Bulkley :

T=1y+Ky" (Eq.111.2)

Alors le modele choisie peut étre présenté comme étant 1’équation de Herschel-Bulkley
modifiée pour tenir compte du changement de la structure a travers le parameétre structurel (A) :

T(t) = A(tyo + Kiy™) (Eq.111.6)

Ou ; (A) est un paramétre structurel dépendant du temps introduit pour décrire 1’état structurel actuel
du fluide.il varie entre une valeur initiale A =1, au début du cisaillement ou le matériau est
complétement structuré (au repos), jusqu’a une valeur d’équilibre Ae <1 ou le matériau est
compléetement déstructureé. Et les parametres 7,4 , K; et ny sont évalués a partir des données
expérimentales. D’aprés Petrellis, N. C., & Flumerfelt, R. W. (1973) [35], la variation du paramétre
structurel avec le temps est supposée obeir a une équation cinétique du second ordre :

&= —ky(A—-2.)? Pour 1> A, (Eq.11.7)

Ou kz est une fonction de la vitesse de cisaillement que I’on peut déterminer expérimentalement.
k2 est considérée comme une mesure du taux de déstructuration, c'est-a-dire du degré de thixotropie
du fluide. Le comportement dépendant du temps des suspensions de bentonite de Maghnia peut étre
complétement décrit par les équations (Eq.111.6) et (Eq.111.7) ot les parametres ,, ,K; , nq, K2(y) sont
evalués a partir des données experimentales. Les constantes rhéologiques de I’équation (Eq.I11.6) 7,4
, K; et n; sont déterminées par les conditions de cisaillement initiales ou A = 1 et t=0. Dans ces
conditions, 1’équation (Eq.II1.6) se réduit a I’équation de Herschel-Bulkley (Eq.I11.2).
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La Figure 111.13 montre 1’évolution de la contrainte de cisaillement initiale en fonction du taux
de cisaillement pour une concentration massique de 6% en bentonite. La courbe a été modélisée par
le modéle de Herschel-Bulkley, la valeur du seuil apparent obtenu par extrapolation & y = 0.
L’équation obtenue est :

Ty = 8,905 + 0,0168y (889  RZ = 0.994 (Eq.111.8)

La détermination de la constante de vitesse cinétique k2, dans I'équation (Eq.111.7) en fonction
du taux de cisaillement est compliquée par le fait que le parametre structurel, A, ne peut pas étre
obtenu explicitement a partir des mesures expérimentales. Pour surmonter cette difficulté, les
parameétres structuraux instantanés et d'équilibre (A et Ae), sont exprimés en termes de viscosité
apparente.

La viscosité apparente instantanée peut étre définie pour tout fluide par I'équation :

n=- (Eq.111.9)
14
Ou n est une fonction a la fois du taux de cisaillement (y) et du temps de cisaillement (t).
L’association de I’équation (Eq.II1.6) avec I’expression de la viscosité apparente permet de déduire
I’expression de A :
A=—"0 (Eq.111.10)

Tyo +K1]7n1
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Figure 111.13: Evolution de la contrainte de cisaillement initiale en fonction du taux de cisaillement
(Concentration massique en bentonite 6%) a 20°C.

L'équation (Eq.II1.9) est également valable dans des conditions d'équilibre dans lesquelles A et
Ae sont simplement remplacés par 7 et n,, respectivement. Différencier I'équation (Eq.I11.10) par
rapport au temps a taux de cisaillement constant et combiner I'équation résultante avec I'équation
(Eq.111.7) donne :

L= —a,(n —7e)? (Eq.111.11)
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Avec:

_ kv
G = (Eq.111.12)
L’intégration de I’équation (Eq.IIl.11) entre n =nga t’ = 0 et n=ma t' = ¢’ a une vitesse de
cisaillement constante donne :
1 1

= ! Eq.lll.1
n-Ne 7)0—779+a1t (Eq 3)

Les valeurs de viscosité initiale 7, et d’équilibre 1, sont déterminées expérimentalement. La
Figure 111.14 montre la variation de la viscosité d’équilibre et de la viscosité initiale en fonction de la
vitesse de cisaillement pour des suspensions de bentonite de Maghnia de 6%.
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Figure 111.14 : Variation de viscosité d’équilibre et initiale en fonction de la vitesse de
cisaillement

L’équation (Eq.III.13) a été utilisée pour lisser la partie linéaire du graphe # on fonction de

t” pour différentes vitesses de cisaillement appliquées. La Figure 111.15 présente cette partie linéaire
des courbes a la suspension de bentonite 6 % dont la pente est égale a a,. Le résultat de la

z . 1
representation

on fonction de t* est alors utilisé pour définir la relation entre a, et y et par

Ne

conséquent la relation entre K, et y.
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Figure 111.15 : Partie linéaire de la courbe

en fonction du temps de cisaillement t’, pour

e

différentes vitesses de cisaillement appliquées pour une concentration massique de 6% en bentonite

La (Figure II1.16) représente 1’évolution des paramétres a, et K, en fonction de la vitesse de
cisaillement pour les suspensions de bentonite a 6%.
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Figure 111.16: Evolution des parameétres a, et K, en fonction de la vitesse de cisaillement
(concentration massique de 6% en bentonite)

Les deux parametres a, et K, peuvent étre corrélés par une loi de puissance suivant les
expressions :

a, = alyﬂl (Eq.111.14)
k, = azyﬁz (Eq.I11.15)
AVvec :

a, = 0,00006 + 0,00003; B, = 1,267 + 0,085, RZ = 0,993 (Eq.111.16)
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a, = 0,00004 + 0,00002; B, = 1,950 + 0,073, R? = 0,998 (Eq.111.17)

La valeur de A, est donnée par A, = % , la Figure 111.19 montre la variation de A, en fonction
0

du taux de cisaillement.
La courbe sur la (Figure 111.17) a été modélisée par le modele de Herschel-Bulkley :
Ae = 0,796 + 0,0004y (0840) (Eq.111.17)
Avec R? = 0.999

La valeur de A est donnée par :

(Eq.111.18)
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Figure 111.17: Variation de A, en fonction de la vitesse de cisaillement (Concentration massique de
6% en bentonite).

La Figure 111.18 montre I’évolution du paramétre structurel (A) en fonction du temps de
cisaillement pour différentes vitesses de cisaillement. D’aprés la Figure 111.18 on remarque que
I’allure du paramétre structurelle () présente des valeurs proches de I'unité au début du cisaillement
(ou la suspension se présente comme un gel rigide), suivi d’une diminution significative en fonction
du temps pour une vitesse de cisaillement donnée. Aprés presque 80 s, il se stabilise vers une valeur
d’équilibre qui marque la destruction totale de la microstructure.

On remarque également que plus la vitesse de cisaillement est élevée plus le parametre structurel
est éleve, c'est-a-dire que plus la vitesse de cisaillement augmente plus la microstructure est détruite.
Cela peut étre expliqué comme suit : au fur et a mesure du processus de cisaillement, de petits agrégats
sont générés en continu suite a la destruction des agrégats plus grands [24]. Par consequent, puisque
les forces attractives dépendent de la taille des agrégats, la déstructuration augmente avec
I’augmentation de la vitesse de cisaillement, ce qui explique I’origine de I’augmentation du parametre
structurel.
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Figure 111.18: Evolution du paramétre structurel (1) en fonction du temps de cisaillement pour
différentes vitesses de cisaillement.

Donc, les résultats obtenus par le modele de Tiu, C., et Boger, D. V. (1974) [43], confirme les
constatations obtenues a partir des essais d’écoulement et dynamiques.

111.2.2.3. Effet de la température

Les forces interparticulaires entre les particules argileuses dans une suspension, sont
responsables des phénomenes de gélification, de dispersion et de sédimentation, ce qui détermine
leurs propriétés rhéologiques [21]. L’effet de la température Sur les propriétés d’écoulement de la
suspension de bentonite de Maghnia a été etudié (Figure 111.19).

Les essais d’écoulement sont réalisés suivant le méme protocole expérimental appliqué pour
les courbes d’écoulement. Les essais ont été effectués sur des suspensions de bentonite dans la plage
de la température de 15°C a 45°C. La Figure 111.19 présente la variation du comportement rhéologique
(courbes d’écoulement) des suspensions de bentonite de 6% en fonction de la température, dans une
plage allant de 15 C° jusqu’a 45 C°.

D’apres la Figure II1.19 on remarque que les courbes d’écoulement des suspensions de
bentonite de Maghnia présentent le méme comportement (rhéofluidifiant a seuil) sur toute la marge
de température étudiée, et qui a €été analysé, avec succes, par le modéle de Herchel-Bukley. On
remarque que, pour la méme vitesse de cisaillement, la contrainte de cisaillement augmente avec
I’augmentation de la température. Ce qui montre que le réseau structurel développé par les
suspensions de bentonite devient de plus en plus rigide avec I’augmentation de la température. Ces
résultats peuvent étre expliqués par le fait que I’exposition des suspensions de bentonite a des
températures de plus en plus élevé (au moins pour la plage de températures étudiée) engendre une
bonne dispersion des particules argileuses en solution, en conséquence, I’augmentation du nombre
des particules individuelles en suspension et le renforcement du réseau structural.
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Figure I11.19 : Courbe d’écoulement de bentonite (6 %) pour différentes températures (15, 25, 35,
40 et 45°C)

La détermination de la tendance de la contrainte de cisaillement en fonction de la tempeérature
est tres importante, surtout pour les opérations de forage, afin de comprendre les propriétés des fluides
complexe, et optimisé I’efficacité de transport des déblais du fond du puits vers la surface, ainsi que
la capacité du fluide de forage a suspendre les déblais de forage pendant I’arrét de circulation durant
les différentes opérations.

Les Figures 111.20 et 111.21 presentent I’évolution du seuil d’écoulement et des paramétres
rhéologiques en fonction de la température. On remarque que le seuil d’écoulement et I’indice de
consistance augmentent avec la température, ¢a veut dire qu’au fur et a mesure que la température
augmente, le nombre des particules ou des individus en suspension augmente permettant plus de
dispersion dans le milieu, et par conséquent, la viscosité a faible cisaillement augmente, ce qui donne
au réseau développés plus de rigidité. La microstructure, ainsi développé présente, alors, de plus en
plus de résistance au mouvement de cisaillement. On observe, également, une diminution de I’indice
d’écoulement, qui montre que le fluide s’éloigne du comportement newtonien. Ces résultats indiquent
que la capacité de suspension des déblais du fluide peut étre améliorée avec I’augmentation de la
température, qui est avantageuse dans les applications des puits profonds, ou la température croit avec
la profondeur du puits [10].
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Figure 111.20 : Evolution du seuil d’écoulement des suspensions de bentonite de Maghnia (6%)
en fonction de la température.
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Figure 111.21 : Evolution des parameétres rhéologiques (I’indice de consistance et 1’indice
d’écoulement) de la suspension de bentonite de Maghnia (6%) en fonction de la température.

Selon Annis, M.R. (1967) [22] et Zisis Vryzaset al (2016) [23], au fur et a mesure que la
température augmente, la floculation de la bentonite donne naissance a la formation des associations
face- face ou face-bord des particules en suspension, ce qui donne des contraintes de cisaillement et
des viscosités plus élevées.
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111.2.2.4. Effet de pH sur le comportement des suspensions de bentonite

La mesure du pH permet d’indiquer I’acidité ou I’alcalinité des suspensions argileuses. Il a été
rapporté dans la littérature que le pH d’une suspension argileuse est un parametre déterminant de
I’état structurel de la suspension [40]. Ainsi, un changement de pH modifiera le comportement
colloidal de la suspension de bentonite et par consequent, son comportement rhéologique [41].

L’effet du pH sur les propriétés d’écoulement de la suspension de bentonite de Maghnia a été
étudié (Figure 111.24).Des essais en écoulement sont réalisés suivant le méme protocole expérimental
conduit pour les courbes d’écoulement. Les essais ont été effectués sur des suspensions de bentonite
dans la plage pH de 0.5 a 11.4.Les mesures de pH ont été effectuées a I’aide d’un pH—métre (HANNA
instruments, HI 2211), avec une tige de verre et une précision de 0.01 / unité de pH a une température
constante de 25 + 0.5 °C.

Les différentes courbes d’écoulement de bentonite de base (6%) pour différentes valeurs de
pH montrent que les propriétés rhéologiques de la suspension de bentonite de Maghnia dépendent
du pH, avec un comportement rhéofluidifiant a seuil (Figure 111.22).
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Figure 111.22 : Courbes d’écoulement de suspension de bentonite (6%) pour différents pH (0.5, 6,
7.2,8.3,9.5,11.4) a 20°C.

Le comportement rhéologique des suspensions de bentonite en fonction du pH peut étre décrit
par le modéle de Cross modifié (Eq.111.19).

r=rO+nwy+% (Eq.111.19)

Avec :7,: le seuil d’écoulement en Pa ; 71, : la viscosité a cisaillement infini en Pa.s ; n, : la
viscosité a cisaillement nul ; A, : le temps caractéristique de relaxation du fluide en (s) et m est un
parametre sans dimension, mesurant la rapidité de la décroissance de la contrainte de cisaillement (ou
de la viscosité apparente) dans la zone de fluidification.
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Les parameétres rhéologiques du modéle de Cross modifié ont été déterminés et présentés sur
les Figures 111.23 et 111.24.

On remarque sur les Figures II1.23 et I11.24 que l’augmentation du pH provoque une
augmentation des parametres rhéologiques du modéle de cross modifié (seuil d’écoulement, 1, etny)
jusqu’a une valeur maximale pour une valeur de pH critique qui est égale a 7 (pH neutre). A partir de
cette valeur critique du pH on observe une diminution des parametres rhéologiques de modéle de
cross modifié. Comme il est démontré dans la littérature par Lin. Y et al (2016) [42] que, pour des
pH acide, les faces des particules argileuses portent une charge négative permanente et les bords
portent des charges positives. Tandis que pour un pH alcalin, les faces et les bords de ces particules
portes des charges négatives.

L’augmentation du seuil d’écoulement et des viscosités de la bentonite pour des pH inférieurs
a 7 peut étre expliquée par les interactions entre les charge négatives portées par les faces des
particules argileuses et les charges positives porté par les bords, qui provoquent une restructuration
de la suspension de bentonite a cause des forces attractives élevées entres les charges négatives et
positives.
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Figure 111.23 : Evolution des parametres rhéologiques (1o, 17.,) du modele de Cross modifié des
suspensions de bentonite en fonction du pH

Par contre, pour des valeurs de pH supérieures a 7. Dans ce cas, tous les bords sont chargés
positivement ce qui rend les interactions bord-a-face faible par rapport a d'autres interactions
possibles, provoquant la déstructuration des suspensions de bentonite et une diminution du seuil
d’écoulement.

De plus, I’augmentation des valeurs de pH empéche la dispersion des particules argileuses, ce
qui conduit a une faiblesse dans le réseau structural, et par la suite, une diminution des forces de
cohésion. Ce phénomene réduit fortement la capacité de fluide de forage a transporté les déblais, ce
qui est clairement visible sur les faibles valeurs de contrainte seuil pour des valeurs de pH élevées.
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Figure 111.24 : Evolution des parametres rhéologiques (7, m) du modéle de Cross modifié des
suspensions de bentonite en fonction du pH

Des résultats similaires ont éte présentés par plusieurs auteurs [9, 27] dans le cadre d’étude
d’une suspension de bentonite pour différentes valeurs de pH.

93



Chapitre 111 :  Caractérisation physico-chimique et rhéologique de la bentonite

111.3. Conclusion

L'étude de la rhéologie des suspensions de bentonite, nous a permis de bien comprendre le
systeme argile-eau, qui présente un comportement trés complexe.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la caractérisation physico-chimique de
la bentonite de Maghnia. L’analyse minéralogique par la DRX a montré que la bentonite de Maghnia
est composeée essentiellement de montmorillonite avec la présence d’impuretés sous forme d’Illite,
Kaolinite, Sépiolite, Quartz, Orthoclase, Dolomite, Calcite et I’Albite. Du point de vue composition
chimique, il est clair que la valeur du rapport SiO2/Al,O3 correspond a I’intervalle présenté dans la
littérature et confirme la nature montmorillonitique de I’échantillon. L analyse granulométrique de la
bentonite de Maghnia a montré que la taille moyenne des particules analysées est de 1’ordre de 30 a
80 um, ce résultat assure la bonne qualité granulométrique de I’argile étudié et permet d’utiliser cette
poudre dans les systemes de boues de forage.

La deuxiéme partie a été consacrée a l'étude rhéologique des suspensions de bentonite a
différentes concentrations (4, 5, 6, 8 et 10%), tout en adoptant un protocole de préparation et de
mesure qui permet la reproductibilité des résultats. On constate un comportement qui a pu étre
modélisé a l'aide de I'équation de Herchel-Bulkley et une augmentation de la contrainte seuil du
systéme avec la concentration. Sur les suspensions dans I'état supposé d'équilibre, nous avons effectué
des mesures en régime dynamique. Il s'avéere que l'on est en présence d'un matériau qui a une structure
de gel et qui est trés élastique. Au-dela d'une certaine contrainte critique, le module G" devient
supérieur a G', ce qui correspond a I'écoulement du matériau montrant, ainsi, le comportement
viscoélastique des suspensions de bentonite de Maghnia. Ainsi, les courbes d’hystérésis des
suspensions de bentonite de Maghnia (4, 5, 6, 8, et 10%) nous ont permis, également, la mise en
évidence du comportement thixotrope de ces suspensions.

Une étude a vitesse de cisaillement constante nous a permet de confirmer que les suspensions
de bentonite de Maghnia présentent un comportement non newtonien dépendant du temps et de la
vitesse de cisaillement, ainsi qu’a 1’état structurel de ces suspensions. L’analyse des courbes de la
viscosité et le paramétre structurel en fonction du temps pour des vitesses de cisaillement constante,
montrent que ces parametres croit avec 1’augmentation de la vitesse de cisaillement. Il a éte,
également, intéressant de montrer que le modeéle de Tiu and Boger donne des résultats satisfaisants
pour les suspensions de bentonite de Maghnia.

Finalement, I’effet de la température et du pH sur le comportement rhéologique des suspensions
de bentonite de Maghnia a été, également, investigué¢. 11 a été montré que 1’augmentation de la
température (au moins pour ’intervalle étudi¢) affecte les propriétés rhéologique des suspensions de
bentonite de Maghnia son affecté le comportement lui-méme qui reste toujours fluidifiant a seuil. Et
que le comportement rhéologique de ces suspensions est tres sensible au pH.
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Chapitre IV

Caractérisation des solutions de polymeres

¢tude du comportement rhéologique des fluides polymériques continue d’attirer

I’attention de nombreux chercheurs en raison de leur complexité et du nombre croissant

de leurs applications industrielles. Citons, a titre d’exemple, les fluides de forage a base

d’eau ou le polymeére est utilisé a cause de leur capacité a modifier les propriétés
rhéologiques des suspensions de bentonite et de leur faible impact sur I'environnement [1, 48]. lls
sont utilisés comme additifs pour les fluides de forage a base d'eau pour stabiliser les schistes [3, 4],
contrdler la viscosité et pour réduire les pertes de liquide dans les formations traversées [6]. Il est
établi que les propriétés rhéologiques des solutions de polymeres sont liées a la concentration et aux
propriétés (formulation chimique, poids moléculaire...) du polymere, a la nature du solvant, a des
paramétres externes (température, pression) [2], ainsi qu’a des interactions microscopiques dans le
systéme [5].

Dans ce chapitre nous présentons la caractérisation physico-chimique et rheologique de deux
polymeéres qui sont le Poly-salt et le carboxymethylcellulose. Ce sont des polymeres utilisés comme
réducteurs de filtrat dans la plupart des formulations des boues de forage a base d’eau.

La premiere partie de ce chapitre concerne la caractérisation physico-chimique et rhéologique
du Poly-salt, par I’intermédiaire de 1’analyse granulométrique ainsi qu’une étude rhéologiques des
solutions de ce polymeére pour une large gamme de concentrations massique (1.5;2;2,5;4;6; 8 et
10%) tels que, les essais en écoulement, la thixotropie, ainsi que I’étude de ’effet de la concentration
sur les propriétes viscoélastiques du Poly-salt. Cette partie est terminée par 1’étude de 1’effet de ’ajout
des électrolytes sur le comportement rhéologique des solutions de Poly-salt.

La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée a 1’étude expérimentale du comportement
rhéologique des solutions aqueuses de CMC. Elle est considérée comme une bonne solution pour les
expériences de laboratoire. Notons que les solutions de carboxymethylcellulose ont été largement
utilisées au sein des laboratoires a travers différentes théses et travaux de recherche [26, 27, 29, 30,
36, 50]. Nous avons étudié expérimentalement le comportement rhéologique des solutions aqueuses
de CMC par des essais d’écoulement et d’oscillations. Ensuite une modélisation du comportement
thixotrope des solutions de carboxymethylcellulose est établie. Nous terminons ce chapitre par une
étude de I’effet de la température sur la thixotropie de ces solutions.
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IV.1.  Caractérisation physique du Poly-salt

Le polymere utilisé dans ce travail est le Poly salt, c’est un polymére non ionique de chaine
liniere -[CH2 — CH2 — 0],, — de masse moléculaire de 10° g/mol souvent utilisé dans les
formulations des fluides de forage comme un réducteur de filtrat.

Tableau 1V.1 : les propriétés physiques du poly-salt.

propriété Poly salt
Spécific gravity 15
pH 7
La solubilité dans I’eau soluble
Bulk density 561kg/m®

IV.1.1. Analyse granulométrique du Poly-salt

Afin de mettre en évidence la taille des particules de Poly-salt, une analyse granulométrique a
I’aide d’un granulométre de type laser « Malvern Mastersizer » a été effectuée. La distribution de la
taille des particules de Poly-salt est représentée sur la Figure IV.1. Son domaine de variation se situe
entre 20 um et 700 um avec une taille moyenne de 345.54 um et une surface spécifique de 0.0252
m?/g ce qui refléte la nature macromoléculaire des particules de Poly-salt.

14
12
10

Volume (%)

00, 1 1 10 100 1000 3000

Taille des particules (um)

Figure 1V.1 : Distribution granulométrique du Poly-salt

IV.2. Caractérisation rhéologique des solutions de Poly-salt
IV.2.1. Formulation des solutions aqueuses de Poly-salt

La préparation des solutions de Poly-salt a été réalisée en utilisant de ’eau déminéralisée a
température ambiante. Le polymere sous forme d’une poudre est dissout a la concentration voulue
dans I’eau distillée sous une faible agitation magnétique durant 24 heures, ce qui a permis d’obtenir
une hydratation compléte du polymeére. Sept concentrations massique de Poly-salt ont été préparé
(1.5;2;25;4;6;8et10%) (Tableau IV.2).
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Tableau IV.2 : Formulation des solutions aqueuses de Poly-salt.

L’échantillon Ps1 Ps2 Ps3 Ps4 Ps5 Ps6 Ps7
Mpoly-satt () 15 2 2.5 4 6 8 10
Meaux (9) 98.5 98 97.5 96 94 92 90
Pourcentage 15% 2% 25% 4% 6 % 8 % 10 %
de P(c%—salt Poly-salt ~ Poly-salt ~ Poly-salt  Poly-salt  Poly-salt  Poly-salt ~ Poly-salt

IV.2.2. Protocole expérimentale

Les caractéristiques rhéologiques des échantillons de solutions de Poly-salt ont été effectuées
au sein du « Laboratoire de Rhéologie, Transport et Traitement des Fluides Complexes » (LRTTFC)
au département d’Hydraulique de ’'USTO-MB, Dans cette étude, le rhéometre a couple de rotation
imposé (RS600 de Thermo-Fischer) a été utilisé. C’est un rhéométre équipé d’une géométrie cone-
plane avec un plateau de 60 mm de diametre, un entrefer de 105 pum et un angle du cone de 2 degrés.

Les courbes d’écoulement des solutions de Poly-salt étudié ont été obtenues en appliquant le
protocole expérimental suivant :

» Avant chaque essai en écoulement, les échantillons sont soumis a un pré-cisaillement
sous la géométrie de mesure pendant 2 minutes.

» Ensuite, les échantillons ont été maintenus au repos pendant 10 minutes afin de
récupeérer leurs structures initiales. Ces étapes permettent de mettre les solutions dans
les mémes conditions avant la mesure.

> une rampe croissante de vitesses allant de 0,5 a 500 s a été appliquée aux échantillons
pendant 10 minutes, les mesures ont eté conduites a la température de 20 °C.

IV.2.3. Essais en écoulement des solutions de Poly-salt

Les Figures 1V.2 et V.3 montrent 1’évolution de la contrainte de cisaillement en fonction de la
vitesse de cisaillement pour différents concentrations massiques des solutions de Poly-salt (1.5 ; 2 ;
2,5;4;6 ;8 et 10%).

L’analyse des courbes d’écoulement (rhéogrammes des solutions de Poly-salt) montre que ces
solutions ont un comportement non newtonien. D’apres les Figure IV.2 et IV.3, pour toute la gamme
de vitesse de cisaillement étudiée, I’ensemble des courbes d’écoulement se présentent sous forme
d’une ligne droite ne passant pas par ’origine (présence de contraintes seuil).

Les courbes d’écoulement sont bien décrites par le modéle de Bingham (Eq.IV.1) :
T =Ty + Np1- ¥ (Eq.1V.1)
AVeC : 1 : le seuil d’écoulement en (Pa) et 17, :la viscosité plastique en (Pa.s).

Nous remarquons que le comportement rhéologique des solutions aqueuses de Poly-salt est trés
sensible a la concentration. Ainsi, au fur et a mesure de I’augmentation de la concentration en
polymeres de 1.5 a 10%, la contrainte de cisaillement varie fortement pour des faibles variations de
vitesse de cisaillement, ce qui explique I’augmentation de la pente des courbes d’écoulement (qui est
la viscosité plastique dans notre cas). L’accroissement de la viscosité pouvait étre expliqué par la
densité d’enchevétrement entre les chaines de Poly-salt (interactions locales polymere-polymére), qui
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s’accentue avec ’augmentant la concentration du polymére et formant une structure responsable de
la résistance a I’écoulement.

-
=]

wa [S] [=7] | co w
e J AN N N TR I S N TN N Y T N T N T N

.

\&]

Contrainte de cisaillement (Pa)

=]

r -~ r 1 1 1 1 1 I T 1.7
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Vitesse de cisaillement (s")
Figure 1V.2 : Courbes d’écoulement des solutions de Poly-salt pour différentes concentrations
massique (1,5; 2 ; 2,5 et 4 %).
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Figure IV.3 : Courbes d’écoulement des solutions de Poly-salt pour différentes
concentrations massique (6 ; 8 et 10%)

Nous notons, également, que pour une concentration en polymére donné, la viscosité du
systéme est constante ce qui montre que les suspensions de poly-salt ne développant aucune structure
pendant 1’écoulement et présentent la méme résistance a 1’écoulement quelle que soit la contrainte
appliquée.
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Selon Kamal.S.P et Manar.T.N (2015) [50], l'augmentation du nombre de molécules de
polymére entraine davantage d'interactions entre les chaines de polymére, ce qui entraine davantage
d'effets de friction. A de trés faibles concentrations, il n'y a pas d'interaction forte entre les molécules
de polymére. Dans cette région, l'effet de la concentration n'est pas appréciable.

La Figure 1V.4 représente la variation du seuil d’écoulement et de la viscosité plastique en
fonction de la concentration massique de polymeére (solution aqueuse du Poly-salt). On remarque sur
la figure une augmentation du seuil d’écoulement et de la viscosité plastique avec I’augmentation de
la concentration de Poly-salt. L’augmentation du seuil d’écoulement et de la viscosité plastique est
due a ’augmentation de la concentration en polymére qui renforce I’enchevétrement des chaines
polymériques de Poly-salt et géne davantage 1’écoulement du fluide.

20

| 40,16
18 - o

16 40,14
14 - = 0,12

B Fon)

- N

12 + 4010 o

| e o

N

10 - d o0

—

1, (Pa)

] - 0,08
8 ]

1 —- 0,06
6 - o) ]

1 - 0,04
. / .

- 0,02

0 —==4 : : : : : : : : 0,00
0 2 4 6 8 10

Poly-Salt (%)

Figure 1V.4 : Variation du seuil d’écoulement et de la viscosité plastique en fonction de la
concentration massique en Poly-salt.

Donc, I’existence de la contrainte seuil est un témoin d’un mécanisme de gélification des
solutions de Poly-salt avec le temps de repos. Cette structure enchevétrée, développée au repos, est
détruite lorsque le seuil d’écoulement est dépassé, conduisant a ’orientation des chaines de polymeres
dans le sens de 1’écoulement. Ici, le poids moléculaire est suffisamment élevé pour s'enchevétrer.
Etant donné que les polyméres a faible poids moléculaire ont moins d'enchevétrements que ceux &
haut poids moléculaire [35].

Généralement, on admet que pour des solutions de polymere relativement concentrées,
I’augmentation du gradient de cisaillement modifie I’ordre des molécules dans le milieu. Les chaines
de polymeres sont initialement trés enchevétrées, ce qui confére a la solution de Poly-salt une grande
viscosité au repos qui se traduise par la contrainte seuil. L’augmentation de la vitesse de cisaillement
permet aux chaines moléculaires de s’étirer et de s’orienter en formant des couches paralleles dans la
solution (permet de détruire la structure développée au repos). Le degré d’enchevétrement augmente
avec I’augmentation de la concentration du polymere [45].

On peut dire que, la raison principale est qu'une concentration plus élevée augmente le nombre
de chaines moléculaires par unité de volume, raccourcissant ainsi la distance entre les molécules et
améliorant la force de l'enchevétrement intermoléculaire pour former des réseaux. Il est évident que
la viscosité varie a différents taux de cisaillement, principalement car dans la plage de faibles taux de
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cisaillement, le réseau d'enchevétrement entre les chaines est relativement stable et est difficile a
détruire par les forces de cisaillement (d’ou, I’existence de la contrainte seuil). Alors qu'a des taux de
cisaillement élevés, les chaines moléculaires enroulées et alambiquées seraient étirées et la structure
des chaines enchevétrées serait facilement rompue et I’écoulement se poursuit par une viscosité
constante [9].

IV.2.4. La thixotropie des solutions aqueuses de Poly-salt

Des courbes d’hystérésis ont été tracées pour avoir une estimation de la thixotropie des solutions
aqueuses de Poly-salt. Le protocole expérimental adopté est le suivant :

> Avant de procéder aux mesures rhéologiques, les échantillons ont soumis a un pré-
cisaillement sous la géométrie de mesure pendant 2 minutes.

> Ensuite, les échantillons ont été maintenus au repos pendant 10 minutes afin de
récupérer leurs structures initiales,

> Puis, une rampe croissante de vitesses de cisaillement a été appliquée aux échantillons
pendant 600 secondes (courbes montantes d’écoulement).

» L’échantillon est laissé au cisaillement sur un palier de vitesse maximale durant 120
secondes.

» Puis une rampe descendant de vitesses de cisaillement a éte appliquée aux échantillons

pendant 600 secondes (courbes descendantes).

Les Figure IV.5 et IV.6 représente les courbes d’hystérésis obtenus pour les solutions aqueuses
de Poly-salt étudiées (1.5, 2, 2.5, 4, 6,8 et 10%). Les courbes correspondant aux rampes montantes et
descendantes des solutions de Poly-salt présentent des comportements difféerents.
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Figure IV.5 : Boucles d’hysterésis des solutions de Poly-salt (1.5 ; 2 ; 2.5 et 4%).
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Chapitre IV : Caractérisation des solutions de polymeéres

Selon leur comportement thixotrope, ces solutions peuvent étre divisées en deux groupes :

> Pour les solutions de Poly-salt dont la concentration inférieures a 6% : nous avons
observé un point de croisement qui divise les boucles en deux sections. pour des taux de
cisaillement inférieur a 100 s-1, la courbe montante est sous la courbe descendante
(Figure 1V.5 et 1V.6). puis pour des taux de cisaillement supérieur a 100 s-1, la courbe
descendante est sous la courbe monte, ce qui indique un comportement thixotropique.

> Pour les solutions de Poly-salt dont la concentration supérieures a 4% : nous avons
observé que, pour la méme vitesse de cisaillement, les gradients de cisaillement de la
rampe montante étant supérieur a ceux de la rampe descendante, le comportement
rhéologique de la solution aqueuse est donc de caractere thixotrope.
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Figure 1V.6 : Boucles d’hystérésis des solutions de Poly-salt (6 ; 8 et 10%).

La Figure IV.7 montre 1’évolution de la surface de thixotropie en fonction de la concentration en
Poly-salt. Nous constatons, d’aprés la figure, une augmentation de la surface de thixotropie avec
I’augmentation de la concentration en polymere. Selon Benchabane. A et Bekkour. K (2008) [10]
cette observation pourrait étre expliquée par la densité d’enchevétrement entre les chaines de Poly-
salt, qui amene les chaines de polymeres a développer un réseau de macromolécule dont la rigidité
dépend de la concentration du polymeére dans le milieu et qui augmente avec la concentration du
polymere.
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Figure V.7 : Surface de thixotropie en fonction de la concentration de Poly-salt.

Plusieurs auteurs [46, 47] relient cette observation (le comportement thixotrope des solutions de
polymeéres) au comportement fluidifiant de ces solutions et suggérent que le taux de
désenchevétrement des macromolécules par cisaillement est supérieur a celui d’enchevétrement. Par
contre, le comportement thixotrope des solutions de Poly-salt ne présentent pas de rhéofluidification
(diminution de la viscosité avec le cisaillement), mais preésentent un caractere thixotrope qui se
renforce en fonction de la concentration du Poly-salt en solution.

IV.1.2.5. La viscoélasticité des solutions aqueuses de Poly-salt

La viscoélasticité des solutions de Poly-salt a été caractérisée a travers les essais de fluage. Ils
permettent de mieux caractériser I’état d’interaction entre les chaines de polymeres (Poly-salt) dans
les conditions de repos, sans causer des perturbations significatives de la structure interne des
solutions de polymeres. Les essais de fluage ont été réalisés pour trois concentrations massiques en
Poly-salt (6 ; 8 et 10%), en appliquant une contrainte constante T = 0.05 Pa dans le domaine de
viscoélasticité linéaire, pour chague concentration massique pendant un temps t=180 secondes et en
enregistrant 1’évolution au cours du temps de la complaisance élastique (J) pendant la phase de fluage,

ou déformation par unité de contrainte (J =@). Au bout de 180s la contrainte est ramenée

instantanément a zéro et on mesure la complaisance élastique pendant la phase de recouvrance
pendant un temps de 180 s. Avant de procéder aux mesures rhéologiques, les échantillons sont soumis
a un pré-cisaillement sous la géométrie de mesure pendant 10 minutes. Ensuite, les échantillons ont
¢té maintenus au repos pendant 10 minutes afin que I’échantillon puisse récupérer partiellement sa
structure.

La Figure IV.8 montre I’évolution des courbes de fluage-recouvrance pour différentes
concentrations massiques de Poly-salt (6 ; 8 et 10%). On remarque sur les courbes de fluage que
I’augmentation de la concentration provoque une augmentation de la viscoélasticité (une diminution

de la fluidité).
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Les courbes de fluage-recouvrance ont été analysées en utilisant le modele de Kelvin Voigt
généralis€, qui est constitué par ’association en série d’un liquide de Maxwell et d’un certain nombre
de corps de Kelvin-Voigt.

Comme il est observé sur les courbes de fluage de la Figure 1V.8, ils peuvent étre divisés en
trois parties : (i) une variation instantanée a t = 0, d’amplitude Jo : élasticité instantanée, (ii) Une
variation assez rapide au cours du temps correspondant a 1’élasticité retardée des différents éléments
de solide de Kelvin-Voigt, (iii) Une variation linéaire de pente 1/ n, correspondant a un régime
d’écoulement permanent. De méme, la courbe de recouvrance (t = 0) peut étre subdivisée en deux
phases : (i) La recouvrance instantanée : correspond au ressort de ’élément de Maxwell, elle est
théoriqguement égale a la complaisance instantanée. (ii) La recouvrance retardée : elle est lente et
représentée par une courbe de type exponentielle qui tend vers une asymptote quand t tend vers oo,
cette recouvrance, est di a I’élément Kelvin-Voigt. Elle est théoriquement égale a la complaisance
retardée, si I'on reste dans le domaine de I'élasticité linéaire.
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Figure 1V.8 : Essais de fluage a différentes concentration de Poly-salt (6, 8 et 10%).

Afin de quantifier I’effet de la concentration massique sur le comportement viscoélastique de
Poly-salt, nous avons calculé le taux de recouvrance en fonction de la concentration aprés I’annulation
de la contrainte.

_ J(180)—J(360)
B === X 100 (Eq.IV.2)
Ou:
AJ : Taux de recouvrance (%) ;
J(180) : Complaisance au temps 180 s ;

J(360) : Complaisance au temps 360s ;

On dit d’une solution qu’elle présente un comportement solide lorsque AJ = 100% et présente un
comportement visqueux lorsque AJ = 0%.
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Le Tableau IV représente la variation du taux de recouvrance AJ en fonction de la concentration
du Poly-salt. On observe une augmentation importante de AJ avec I’augmentation de la concentration
en Poly-salt. Lorsque la concentration en Poly-salt passe de 6% a 10%, le taux de recouvrance varie
entre 27 % et 56% respectivement, le paramétre AJ augmente d’une fagon remarquable.

Selon Kamal.S.P et Manar.T.N (2015) [50], les polymeres dont le poids moléculaire élevé
présentent un comportement viscoélastique plus prononcé que les polymeres a faible poids
moléculaire.

Tableau IV.3 : Taux de recouvrance en fonction de la concentration en Poly-salt.

La concentration J(180) J(360) Taux de recouvrance
(%) A (%)
6 % 0.086 0.063 27
8 % 0.06 0.035 42
10 % 0.045 0.02 56

On peut conclure que les solutions de Poly-salt présentent un comportement viscoélastique qui
passe d’un régime visqueux pour les faibles concentrations a un régime viscoélastique pour de plus
fortes concentrations, qui est expliqué par la modification de la structure interne du systéme et par
I’enchevétrement des macromolécules.

Les résultats obtenus par les essais de fluages confirment ceux obtenues en écoulement ou on
avait noté une augmentation de la contrainte seuil en fonction de ’augmentation de la concentration
en polymeres.

IV.1.2.6. Effet des electrolytes sur le comportement rhéologique de Poly-salt

Les solutions de polymeéres, contrairement a I'eau, présentent des propriétés non newtoniennes,
telles qu'un comportement rhéofluidifiant ou rhéoépaississant par cisaillement [11, 12, 13]. En raison
de I'immense intérét de ces solutions dans le domaine du forage pétrolier, certaines des observations
expérimentales et des prévisions théoriques ont mis en évidence un grand nombre de variables, y
compris les types de polymeres, les concentrations de polymeres, les différents électrolytes en
solution, etc. [16, 17, 18].

Afin de mettre en évidence ’effet des électrolytes sur le comportement rhéologique des
solutions de Poly-salt, différents types d’électrolyte (NaCl, Bacl, et le KCI) ont €té utilisés avec
différentes concentrations.

IV.1.2.6.1. Formulation des solutions de Poly-salt + électrolyte

Puisque le protocole de préparation a un effet sur 1’état final des solutions de polymere et par
conséquent, sur son comportement rhéologique [19, 20], nous avons adopté le protocole de
préparation suivant :

Différentes solutions de Poly-salt ont été préparées avec une concentration fixe en Poly-salt (2%).
La concentration de 1’électrolyte a ajouter aux solutions de Poly-salt varie de 0.2 et 0.8 wt% (1 %
pour le KCI) (Tableau V1.4, V1.5, V1.6).
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Tableau V1.4 : Formulation des solutions de Poly-salt + NaCl

Echantillon PN1 PN2 PNs PN4
Mopoly-sait (@) 2 2 2 2

Mnact  (Q) 0.2 0.4 0.6 0.8
Meau (9) 97.8 97.6 97.4 97.2

Tableau V1.5 : Formulation des solutions de Poly-salt + Bacl2

Echantillon PB:1 PB: PBs3 PB4
Mopoly-sait (Q) 2 2 2 2

Mgaciz  (Q) 0.2 0.4 0.6 0.8
Meau (g) 97.8 97.6 97.4 97.2

Tableau V1.6 : Formulation des solutions de Poly-salt + KCI

Echantillon PK1 PK> PK3 PK4 PKs
Mpoly-sait (@) 2 2 2 2 2
Mk (9) 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Meau (9) 97.8 97.6 97.4 97.2 97

Toutes ces solutions ont été préparees selon la procédure suivante : dans la premiere étape, une
quantité de Poly-salt (2 wt%) a été dispersée dans de I’eau distillée sous une agitation magnétique
pour bien disperser ces particules de polymeére dans I’eau. Les solutions de Poly-salt ont eté
doucement agitées au moyen des agitateurs magnétiques a température ambiante afin d’obtenir une
hydratation compléte du polymere et d’éviter la formation de bulles d’air. La poudre de 1’¢lectrolyte
(le sel NaCl, Bacl: et le KCI) de différentes concentrations allant de 0.2 & 0.8 wt% a été ajoutée au
mélange. Le systéme obtenu a été laissé sous agitation pendant 24 h. les symboles PN, PB et PK
représente respectivement les dénominations donnees, respectivement, aux solutions Poly-salt-
électrolyte (NaCl, Bacl2 et KCI)

IV.1.2.6.2. Effet du NaCl sur la rhéologie des solutions de Poly-salt

Le chlorure de sodium (NaCl) est I’'un des sels les plus couramment utilisés dans la formulation
des fluides de forage [21]. On remarque que les solutions des systémes Poly-salt-NaCl présentent un
comportement d’un liquide plastique (décrit par le modele de Bingham), qui ne s’écoule qu'a partir
d'une certaine contrainte seuil d’écoulement. Ca veut dire que I’ajout de NaCl n’affecte pas le
comportement rhéologique des solutions de Poly-salt.

La Figures 1.9 montre 1’évolution du seuil d’écoulement et de la viscosité plastique de ces
solutions Poly-salt en fonction de la concentration de NaCl ajouté. On remarque une diminution du
seuil d’écoulement et la viscosité plastique avec ’augmentation NaCl. Cette observation peut étre
expliquée par la dissociation des chaines polymériques provoquée par les électrolytes, ainsi que par
le changement de la forme des chaines de polymeéres en présence des électrolytes dans la solution.
Les chaines de polymere sont faiblement étirées, ce qui conduit a la diminution de I’enchevétrement
des macromolécules entre elles, conduisant par la suite a la réduction de la rigidité du réseau
développé et de la viscosité du systéme.

108



Chapitre IV : Caractérisation des solutions de polymeéres

28
26 - 004
24- Ty - 0012

22 0 .- 0,010
20 \ 1

n
N 16 *\ \ - 0,006
14 T~ 4 oo
* -
12 \* 1 oo
1,0- 1
T T T d T T T T T D.,[ID
00 02 04 06 0.8
Nacl (g)

Figure 1V.9 : Effet de NaCl sur le seuil d’écoulement et la viscosite plastique de Poly-salt.

Pour une concentration fixe de Poly-salt (2%), on observe que les parametres rhéologiques des
systemes (poly salt-NaCl) sont trés sensibles a la concentration de 1’électrolyte ajouté.

Donc, I’ajout du NaCl aux solutions de Poly-salt réduit, voire méme élimine la contrainte seuil
de ces solutions. Ce qui est defavorable dans les formulations de fluides de forage qui doit assurer
plusieurs fonctions dont ’'une des plus importantes est la suspension des déblais de forage pendant
I’arrét des pompes, ou la contrainte seuil est nécessaire [22]. Ainsi que la diminution de la capacité
de nettoyage de la boue de forage, surtout dans le cas des puits dévies ou la rhéologie des fluides de
forage présente un facteur important pour améliorer la vitesse d’avancement.

1V.1.2.6.3. Effet du Bacl, sur la rhéologie des solutions de Poly-salt

La Figure 1V.10 montre la variation la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de
cisaillement (les rhéogrammes) des solutions de Poly-salt (2%) pour différentes quantités ajoutées de
Bacl. (0, 0.2, 0.4, 0.6 et 0.8%). Les courbes d’écoulement sont bien décrites par le modéle de
Bingham, dont I’équation rhéologique est représentée au-dessus (Eq.1V.1).

Pour une concentration donnée de Poly-salt (2%), on remarque que le comportement
rhéologique des solutions de poly salt est trés sensible a 1’joute du Baclo. Ainsi, au fur et a mesure de
I’augmentation de la concentration en électrolyte de 0.2 a 0.4%, la contrainte de cisaillement varie
fortement pour des faibles variations de vitesse de cisaillement. Ainsi qu’une diminution de la pente
des courbes d’écoulement (qui est la viscosité plastique dans notre cas) est observée. Tandis que pour
des concentrations de 0.6 et 0.8% en électrolytes, les courbes d’écoulement des solutions de poly salt
ne suivent plus le méme ordre.
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Figure 1V.10 : Courbes d’écoulement des solutions de Poly-salt (2%) pour différentes quantité Bacl
apres 24h de préparation.

La Figure 1V.11 présente la variation de la contrainte seuil et de la viscosité plastique des
solutions de Poly-salt en présence du Bacl2 (0.2, 0.4, 0.6 et 0.8%). On observe qu’une diminution
remarquable des paramétres rhéologiques des solutions de Poly-salt est engendré par ’ajout de
I’¢lectrolyte, jusqu’a des valeurs presque nulle.
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Figure IV.11 : Effet de Bacl sur le seuil d’écoulement et la viscosité plastique de Poly-salt.

Ces résultats montrent que I’ajout du Bacl> aux solutions de Poly-salt détruit le réseau
développé par I’enchevétrement des particules polymérique au fur et & mesure de ’augmentation de
la concentration du Bacl> de 0.2 & 0.8%, ce qui entraine une réduction de la contrainte seuil. Cette
réduction devient plus significative avec I’augmentation de la concentration en Bacl..
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IV.1.2.6.4.  Effet du KClI sur la rhéologie des solutions de Poly-salt

La Figure 1VV.12 montre la variation de la contrainte de cisaillement en fonction de la vitesse de
cisaillement pour différentes quantités de KCI (0, 0.2, 0.4, .06, 0.8 et 1%). Les courbes d’écoulement
sont bien decrites par le modele de Herschel-Bulkley. Contrairement aux autres électrolytes (NaCl et
Baclz), les courbes d’écoulement des solutions de poly salt en présence de KCI présentent un
comportement rhéofluidifiant a seuil qui a été bien décrit par le modéle de Herschel-Bulkley.

On remarque sur la (Figure 1V.12) que le comportement rhéologique des solutions aqueuse de
Poly-salt est trés sensible 1’ajout du KCI. Ainsi, au fur et a mesure de 1’augmentation de la
concentration en polymere de 0.2% a 0.6%, on remarque que la contrainte de cisaillement varie
fortement pour des faibles variations de vitesse de cisaillement. On remarque également le
changement des pentes des courbes d’écoulement qui représente la fluidification du systéme poly
salt-KCl1 (diminution de la viscosité du systéme), c’est-a-dire, la diminution de la viscosité avec le
cisaillement. Ce phénomene peut étre expliqué la diminution du degré d’enchevétrement des
polymeres.
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Figure 1V.12 : Courbe d’écoulement des solutions de Poly-salt (2%) pour différentes quantité KCl
(0,0.2,0.4, .06, 0.8 et 1%), apres 24 h de préparation.

Les Figures 1V.13 et V.14 montrent I’évolution du seuil d’écoulement, de I’indice de consistance
et de I’indice d’écoulement en fonction de la dose de KCI. Les figures montrent que la présence de
KCl augmente le seuil d’écoulement, 1’indice de consistance et diminue I’indice d’écoulement du
mélange jusqu'a une dose critique de 0.6g de KCI. A partir de cette dose, le seuil d’écoulement,
I’indice de consistance diminue et ’indice d’écoulement augmente.
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Figure 1V.14 : Effet de KCI sur le seuil d’écoulement de Poly-salt.

Les mesures rhéologiques effectuées sur les systemes Poly-salt-sel montrent que la viscosité de
toutes les solutions de polymere diminuait et que La salinité a un impact majeur sur le comportement
rhéologique de ces systemes. De plus, on pense que les chaines polymeres se détendent et s'étendent
dans I'eau douce (Figure 1V.15), et que le chutent des parametres rhéologiques est lié a I'enroulement
des chaines de polymeére apres l'ajout du sel.
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Figure IV.15 : les chaines de polymere en solution : (a), en absence de sel. (b), en présence de sel.
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IV.2. Caractérisation rhéologique des solutions de carboxymethylcellulose
IV.2.1. Formulation des solutions aqueuses de CMC

Le CMC utilisé dans ce chapitre est un polymére de masse moléculaire élevée (7.10° g/mol)
souvent utilisé dans les formulations des fluides de forage [26]. Il est considéré comme un
polyélectrolyte, une fois dissous dans I'eau, la molécule Na-CMC est séparée en cations de sodium et
en polymere anionique. La préparation des solutions de carboxymethylcellulose de sodium a été
réalisée en utilisant de I’eau déminéralisée a température ambiante.

Le polymeére sous forme d’une poudre est dissous sous agitation magnétique pendant 24 heures,

ce qui a permis d’obtenir une hydratation compléte du polymeére. Huit concentrations massiques de
CMC ont été preparées (1;1,5;2;2,5;3;3,5;4;et5%). (Tableau IV.7).

Tableau V.7 : Formulation des solutions aqueuses de carboxymethylcellulose de sodium.

L’échantillon ~ Cmcl Cmc2 Cmc3 Cmc4 Cmc5 Cmc6 Cmc7 Cmc8
Mcmc 1 1.5 2 2.5 3 35 4 5

Meaux 99 98.5 98 97.5 97 96.5 96 95

Pourcentage 1% 1.5 % 2% 25 % 3% 35% 4% 5%
de CMC (%) CMC CMC CMC CMC CMC CMC CMC CMC

IV.2.2. Protocole expérimental

La caractérisation rhéologique des échantillons de solutions aqueuses de
carboxymethylcellulose de sodium a été effectuée au sein du « Laboratoire de Rhéologie, Transport
et Traitement des Fluides Complexes » (LRTTFC) au département d’Hydraulique de ’'USTO-MB.
Dans cette étude, le rhéometre a couple de rotation imposé (RS600 de Thermo-Fischer) a éete utilisé.
I1 est équipé d’une géométrie cone-plane avec un plateau de 60 mm de diamétre, un entrefer de 105
pm et un angle du cone de 2 degrés.

Les courbes d’écoulement des solutions de CMC ¢étudié ont été obtenues en appliquant le
protocole expérimental suivant :

» Avant chaque essai en écoulement, les échantillons sont soumis a un pré-cisaillement
sous la géomeétrie de mesure pendant 10 minutes.

> Ensuite, les échantillons ont été maintenus au repos pendant 10 minutes afin de
récupérer leurs structures initiales. Ces étapes permettent de mettre les solutions dans
les mémes conditions avant la mesure.

» une rampe croissante de vitesses allant de 0,5 & 200 s a été appliquée aux échantillons
pendant 10 minutes, les mesures ont été conduites a la température de 20 °C.

IVV.2.3. Essais en écoulement des solutions de CMC

Les Figure 1V.16 et V.17 montrant I’évolution de la contrainte de cisaillement en fonction de
la vitesse de cisaillement pour différentes concentrations massiques des solutions de CMC,
respectivement, (1, 1.5, 2 et 2.5% pour la Figure 1V.16) et (3, 3.5, 4 et 5% pour la Figure 1V.17). I
est clairement évident que le comportement rhéologique des solutions aqueuses du
carboxymethylcellulose est tres sensible a la concentration.
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Nous remarquons sur la Figure 1V.

16 que les rhéogrammes des solutions de CMC (1, 1.5, 2 et

2.5%) présentent un comportement rhéofluidifiant sans contrainte seuil. Tandis que les rheogrammes
des solutions de CMC (3, 3.5, 4 et 5%) présentent le méme comportement mais avec contrainte seuil

(Figure 1V.17).ces Figures (IV.16 et IV.
courbes d’écoulement augmente quand la concentration augmentent. Cette augmentation de la

17) montrent, également, que les pentes (la viscosité) des

viscosité est due a l'augmentation des interactions intermoléculaires entre molécules de CMC [29,

30].
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Figure 1V.16 : Courbe d’écoulement pour les solutions de CMC pour différentes concentrations
massique (1 ; 1,5 ; 2 et 2,5) Données corrélées par le modele de d’Oswald Wael.
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Figure 1V.17 : Courbe d’écoulement pour les solutions de CMC pour différentes concentrations
massique (3 ; 3,5 ; 4 et 5%), Données corrélées par le modéle de Herschel-Bulkley.
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Nous remarquons, pour une concentration donnée de CMC, une diminution de la viscosité avec
I’augmentation de la vitesse de cisaillement. L.’augmentation de la vitesse de cisaillement permet aux
chaines moléculaires de s’étirer et de s’orienter en formant des couches paralléles dans la solution.
Cet alignement moléculaire facilite le glissement entre les chaines polymériques entrainant la
réduction de la viscosité (rhéofluidification) [37].

Les courbes d’écoulement pour des concentrations inférieures a 2,5% sont bien décrites par le
modele d’Oswald Wael ((Eq.IV.3). tandis que pour des concentrations supérieures a 2,5%, le modele
de Herschel-Bulkley (Eq.IV.4), présente d’une fagon satisfaisante les résultats obtenus :

T=ky" (Eq.1V.3)
T=19+ky" (Eq.1V.4)

Avec :

7o : Le seuil d’¢coulement en (Pa), k I'indice de consistance en (Pa.s) et n indice
d’écoulement.

On trouve dans la littérature que, pour la modélisation du comportement rhéologique des
solutions de carboxymethylcellulose, certains chercheurs utilisent le modé¢le d’Ostwald-de Waele [26,
29, 30, 34], tandis que d’autres auteurs utilisent des modelés a plusieurs parametres tel que le modéle
de Cross et le modele de Carreau-Yassuda [28, 33, 36, 31]. L’utilisation des modelés a plusieurs
parametres est basée sur quelques observations : I’apparition d’un premier plateau newtonien qui
correspond a la viscosité a cisaillement nul pour les solutions de CMC et notamment pour les solutions
de CMC de masse moléculaire moyenne. Ce premier plateau a tendance a disparaitre pour les
concentrations >2% pour les solutions de CMC de masse moléculaire élevée (7.10° g/mol). Par contre,
a fortes vitesses de cisaillement, le deuxiéme plateau newtonien, qui correspond a la viscosité a
I’infini, n'apparait pas sur les courbes d’écoulement.

La Figure 1V.18 représente la variation de I’indice d’écoulement (n) et de la consistance (k) en
fonction de la concentration massique de polymere (solution aqueuse de CMC). On observe sur la
figure une augmentation de 1’indice de consistance et une diminution de I’indice d’écoulement de
CMC. L’indice d’écoulement varie de 0.76 pour de concentration de 1% de CMC, qui est proche de
I’unité (pour un comportement newtonien), jusqu’a 0.4 pour des concentrations de ’ordre de 5 % en
CMC. Ce qui montre que plus la concentration en carboxymethylcellulose est élevee, plus le
comportement s’éloigne du comportement newtonien.

La diminution de I’indice d’écoulement est due a I’augmentation de la concentration en
polymere qui renforce I’enchevétrement des chaines et géne davantage 1’écoulement du fluide. Cette
difficulté de mouvement des chaines polymériques assure un comportement rhéofluidifiant de CMC.

Selon Bouldin, M. et al (1988) et Clasen, C. et W.-M. Kulicke (2001) [32, 33], I’augmentation
de la concentration en CMC de 0 a 5% fait évoluer le systéme d’un état dilué a un état concentré, le
rendant plus compact et par conséquent, plus consistant (Figure 1V.18).
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Figure 1V.18 : Variation de I’indice d’écoulement (n) et de la consistance (k) en fonction
de la concentration de CMC en solution aqueuse.

L’évolution de I’indice de consistance et d’écoulement en fonction de la concentration massique
de CMC est bien présentee par loi de puissance de la forme

k =a-CP (EQ.IV.5)
n=a-CP (Eq.1V.6)
D’apres les résultats obtenues on déduit que :
k =0.107 x (3402 (EQ.IV.7)
Et
n=0.757 x €031 (Eq.1V.8)

La Figure 1V.19 représente la variation du seuil d’écoulement en fonction de la concentration
massique de CMC (pour des concentrations supérieures a 2.5%). Elle montre que le seuil
d’écoulement croit avec 1’augmentation de la concentration massique des solutions aqueuses de
CMC. Des contraintes seuil de 1’ordre de 1'unité sont observées pour 2.5 % en CMC, tandis que pour
5 % de concentration en CMC, les solutions présentent jusqu’a 10 Pa comme contrainte seuil. Cette
augmentation pourrait étre expliquée par la densité d’enchevétrement élevé entre les chaines de CMC,
ce qui confere a la solution une grande viscosité au repos ou aux faibles vitesses de cisaillement [27].

Dans le cadre du travail de thése de Benchabane, A. (2006) [26] sur le comportement
rhéologique des solutions de CMC de masse moléculaire de (7.10° g/mol) on fonction de la
concentration, il a mis en évidence une valeur autour de 2.5 a 3% pour la concentration critique pour
les solutions de CMC. Cette concentration, qui se situe dans le régime semi-dilué enchevétré, est
rapprochée de la concentration critiqgue c** pour laquelle la solution de CMC passe de 1’état semi-
dilué enchevétré a un état concentré. Et qui est lié directement a un changement de la structure interne
des solutions de carboxymethylcellulose pour des concentrations supérieures a 2.5%.

Ce qui est en parfait accord avec 1’évolution de la contrainte seuil en fonction de la concentration
en polymeére. C'est-a-dire que pour des concentrations en CMC inférieur a 3% (inférieur a la
concentration critique), les solutions de CMC ne présentent pas des contraintes seuil. Tandis que pour
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des concentrations en CMC supérieur a 2.5% (supérieur a la concentration critique), un changement
de la structure interne des solutions de carboxymethylcellulose conduit a 1’apparition de la contrainte
seuil qui croit avec I’augmentation de la concentration en polymeére.

434
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Figure 1V.19 : Variation du seuil d’écoulement (7o) en fonction de la concentration de
CMC en solution aqueuse.

L’évolution du seuil d’écoulement (To) en fonction de la concentration massique de CMC est
bien présentee par loi de puissance (Eg.1V.9).

7o = 0.0087 x €434 (Eq.IV.9)

IV.2.4. Essais en oscillation des solutions de CMC

Les essais dynamiques présentent un outil extrémement utile pour étudier et évaluer le
comportement viscoélastique des solutions de polymeres. Ils permettent par la suite de caractériser
I'état des interactions entre les chaines de polymére. Il s’agit de mesurer : i) le module élastique, G',
qui est proportionnel a I’énergie élastique emmagasinée et restituée au cours d’une période et, ii) le
module visqueux, G", I’énergie dissipée par frottement visqueux au cours du méme cycle. Bien que
ces grandeurs rhéologiques dynamiques (G' et G"), dépendent de la nature du matériau et de la
température, elles dépendent également de la fréquence de cisaillement (w). Par conséquent, un
échantillon peut avoir un comportement trés visqueux a une fréquence donnée et trés élastique a une
autre. Si bien que la balance entre propriétés élastiques et visqueuses dépend étroitement de la
fréquence (w) considérée [49].

Dans cette étude, les essais dynamiques sont utilisés pour caractériser la viscoélasticité des
solutions de CMC. Les essais dynamiques sont réalisés pour une amplitude de contrainte de 1 Pa et
une fréquence de 0,01 a 100 Hz dont le but de comprendre la structure interne des solutions de CMC.
La Figure 1V.20 montre 1’évolution du module élastique (G”) et le module visqueux (G ©’) en fonction
de la fréquence pour différentes concentrations massique en CMC (0,8; 1; 1.5 ; 2 et 2,5%).
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Figure 1V.20 : Variation du module élastique G’ et visqueux G”’ de carboxymethylcellulose de
sodium (CMC) en fonction de la fréquence pour cing concertations massique (0,8 ;1;1.5; 2 et

2,5%) en CMC.

Nous remarquons sur la Figure 1V.20 que, pour toutes les concentrations de CMC étudie (0,8;
1;1.5;2et 2,5%) que le module visqueux G’ montrent des valeurs élevées par rapport a celle du
module élastique G’, ce qui signifie que ces solutions ont un comportement de dominance visqueuse.
On remarque également que ces solutions sont fortement dépendantes de la fréquence. Pour des
fréquences inférieures a la fréquence caractéristique, qui dépend de la concentration massique en
polymére, le module élastique G’ est inférieur au module visqueux G’’. Les solutions de CMC dans
ce cas se présentent alors comme un fluide visqueux. Lorsque la fréquence caractéristique est
dépassée, le module ¢lastique G’ devient supérieur au module visqueux G’’ et les solutions de CMC

se présentent dans un état élastique [29].

La Figure 1V.21 montre la variation de la fréquence caracteéristique et du temps de relaxation
(Eq.1V.9) en fonction de la concentration massique en CMC. Sur la Figure 1V.21 on observe une
augmentation de la fréquence caractéristique avec 1’augmentation de la concentration en CMC qui
provogue une augmentation du domaine visqueux. On observe, aussi, une diminution rapide du temps
de relaxation de CMC avec l’augmentation de la concentration massique en CMC. Donc
I’augmentation de la concentration en CMC provoque une restructuration rapide de CMC [30, 38].

tr=1/2nfc (Eq.1V.9)

Avec : tr le temps de relaxation en s et f ¢ la fréquence caractéristique en Hz.
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Figure IV.21 : Variation de la fréquence caractéristique et du temps de relaxation en fonction de la
concentration massique en CMC.

Benyounes.K et Benmounah.A (2012) [34], rapporte que les solutions de CMC dont la
concentration inférieure a 1 % présentent un comportement de nature visqueuse son contraint seuil.

IV.2.5. Modélisation du comportement thixotrope des solutions de carboxymethylcellulose

Il est bien connu que les solutions de polymeéres présentent des propriétés dépendantes du temps
appelées « thixotropie » ou « anti-thixotropie », dont le premier est le plus commun. Le comportement
d'une telle solution sous écoulement stationnaire et sous des cycles de cisaillement a taux de
cisaillement croissant et décroissant (boucles d'hystérésis) a été étudié par un grand nombre de
chercheurs, et l'explication qualitative de ces phénoménes en termes de déstructuration et
restructuration est généralement acceptée. Mais il existe encore une incertitude générale quant a la
meilleure fagon et le meilleur modéle a adapté pour caractériser le comportement rhéologique de ces
solutions dépendantes du temps.

Dans cette étude, nous avons appliqué le modéle cinétique structurel (SKM) développé par
Nguyen. Q. D. et al (1998) [41], qui a été utilisé avec succes pour les pates d'amidon et des
suspensions concentrées de minéraux, afin d’évaluer le comportement structurel des solutions de
carboxymethylcellulose. L’approche structurale cinétique suppose que le changement dans le
comportement rhéologique est associé a la rupture induite par le cisaillement de la structure interne
des solutions de carboxymethylcellulose.

En utilisant l'analogie avec les réactions chimiques, nous pouvons exprimer les processus de
dégradation structurelle (la déstructuration) sous la forme [structuré + Non- structuré]. Le taux de
rupture de la structure au cours du cisaillement dépend de la cinétique de la « réaction » ci-dessus.

L'état structuré de la structure thixotrope a tout instant t et sous un taux de cisaillement, peut
étre représenté par un parametre structurel adimensionnel (1):

A=At 7) (Eq.IV.10)

(A) : est un parametre sans dimension représentant I'état structuré a tout instant t et sous un
taux de cisaillement appliqué.

Le taux de déstructuration (The rate of structural breakdown) peut étre exprimé par :
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-dAldt = k(L — Le)" (Eq.IV.11)

Ou k =k (y) est la constante de vitesse qui est en fonction de la vitesse de cisaillement. n est lI'ordre
de rupture de la structure (déstructuration). Initialement, & I'état complétement structuré, at=0:1=
Ao, et a I'état stationnaire (a 1'équilibre) lorsquet — 0 1 1= Ae

A taux de cisaillement appliqué constant, l'intégration de (Eq.IV.11) de t=0 a t donne :
A=2)'"'n=(n— Dkt + (Ao — )’ (Eq.IV.12)

Pour appliquer Eq.1V.12 aux données expérimentales, une relation entre (1) et les grandeurs
rhéologiques mesurables est spécifiée comme :

A (¢, Y) =mne) I (no—ne) (Eq.1V.13)

Ou no est la viscosité apparente initiale a t=0 (état structuré), et n. est la viscosité apparente a
1'équilibre lorsque t — oo (état non structuré). Notez que 1o et ne sont tous deux des fonctions du taux
de cisaillement appliqué uniquement [42]. Le paramétre structurel A variait d'une valeur initiale
(valeur de l'unité) pour un temps de cisaillement nul jusqu'a une valeur d'équilibre inférieure a l'unité.

En substituant (Eqg.1V.13) dans I'équation (Eq.1V.12) on obtient, pour un taux de cisaillement
constant :

[(1—ne) o—1)]"™W=(n—-1) kt +1 (Eq.IV.14)

La forme de I'équation (Eq.1V.14) permet un moyen simple de tester la validité du modeéle et la
détermination des parametres du modele (n) et (k). Notez que (Eq.IV.14) n'est valable que sous des
conditions de cisaillement constant.

Aprés un temps de repos (temps pendant lequel I'échantillon est laissé au repos sous géométrie)
de 600 s, les échantillons ont été cisaillés pendant 180 s a différents taux de cisaillement constants
(100 s-1, 150 s-1, 200 s-1, 250 s -1, 300 s-1 et 350 s-1) a température constante (20£0,2 °C). Un
nouvel échantillon frais a été utilisé pour chaque taux de cisaillement appliqué afin d'éviter toute
évolution irréversible des solutions de CMC.

Les (Figure 1V.22 et 1V.23) montrent la dépendance de la viscosité apparente du temps de
cisaillement pour deux concentrations de CMC (2% et 4% w/v) a différents taux de cisaillement
constants ajusté par le modele cinétique structurel (SKM) de second ordre (n = 2). Une bonne
concordance a été trouvée entre les résultats ajustés du modele (ligne continue) et les donnees
expérimentales de viscosité apparente transitoire pour tous les taux de cisaillement appliqués et pour
les deux concentrations.

Pour tous les taux de cisaillement étudiés (100 s-1, 150 s-1, 200 s-1, 250 s -1, 300 s-1 et 350 s-
1) et les deux concentrations de CMC (2% et 4% wi/v), la viscosité diminue significativement avec le
temps de cisaillement, en particulier dans les étapes initiales du cisaillement. Apres une période de
cisaillement d'environ 40 s pour 2 % p/v de CMC et aprés environ 100 s de période de cisaillement
pour 4 % de CMC, puis la viscosité tend vers une valeur d'équilibre.
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Figure 1VV.22 : Données de viscosité apparente de 2% w/v CMC en fonction du temps de
cisaillement a 20°C pour un cisaillement constant différent (100 s-1, 150 s-1, 200 s-1, 250 s-1 et
300 s-1) . La ligne continue correspond a l'ajustement de la courbe a I'équation 5 ou n = 2.
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Figure 1V.23 : Données de viscosité apparente de 4% w/v CMC en fonction du temps de
cisaillement a 20°C pour un cisaillement constant différent (150 s-1, 200 s-1, 250 s-1, 350 s-1 et
350 s-1). La ligne continue correspond a l'ajustement de la courbe a I'équation 5 ou n = 2.

Les Figure 1V.24 et 1V.25 illustre la variation du paramétre [(no—n.)/ (n— ne)]* en fonction du
temps pour des vitesses de cisaillement constante et pour deux concentration de CMC.
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Figure 1VV.24 : Test du modele cinétique structurel de second ordre, (Eq.1V.14), pour une
concentration de CMC de 2% wt
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Figure 1V.25 : Test du modele cinétique structurel de second ordre, (Eq.1V.14), pour une
concentration de CMC de 4% wt

Les tracés de [(n0—ne)/ (n—me)™] en fonction de temps (t) pour tous les taux de cisaillement
appliqués et pour les deux concentrations de CMC (2% w/v et 4% w/v) étaient linéaires, ce qui a
confirmé l'applicabilité du modele cinétique structurel SKM pour la modélisation du comportement
thixotrope des solutions de carboxymethylcellulose a taux de cisaillement constant.

Dans les graphes des (Figure 1V.24 et 1V.25), les pentes des lignes représentent les valeurs de (k)
sont. La constante de vitesse (k) peut étre considérée comme une mesure de la vitesse de
déstructuration. D'autre part, le rapport de la viscosité a I'équilibre et la viscosité initiale peut étre
considéré comme un paramétre structurel d'équilibre A. = ne/ no. Les valeurs de (k) et (4¢) en fonction
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du taux de cisaillement appliqué pour les deux concentrations de CMC (2% wi/v et 4% wi/v) sont
reportées dans le tableau I1V.8.

Tableau 1V.8 : Valeurs de k et Ae en fonction du taux de cisaillement appliqué pour les deux
concentrations de CMC (2 % p/v et 4 % wt).

VAS)! K (s%) de ()

150 0.026 0.827

CMC 4% 200 0.041 0.848
250 0.047 0.875

300 0.050 0.881

350 0.052 0.890

V(Y K (s%) de ()

100 0.101 0.876

CMC 2% 150 0.156 0.902
200 0.185 0.950

250 0.210 0.970

300 0.234 0.998

D'apres Abu-Jdayil. B (2003) [42] et Coussot. P et Ovarlez. G. (2010) [43], et pour une solution
thixotrope (structurée), k augmente généralement avec l'augmentation du taux de cisaillement. Cela
signifie que le taux de rupture de la structure interne dans les solutions de CMC sous l'application du
taux de cisaillement externe augmente avec 1'augmentation du taux de cisaillement appliqué. C’est-
a-dire qu’a fur et a mesure que le cisaillement augmente plus les chaines de CMC s’alignent avec le
sens de I’écoulement conduisant a une diminution de la viscosité et facilitant 1’écoulement.

Nous remarquons, également, sur le Tableau V.8 une augmentation du parametre structurel
d'équilibre avec l'augmentation du taux de cisaillement. Selon M. lotti et al (2011) [44], le
cisaillement provoque une rupture lente de la structure non cisaillée et a mesure que le taux de
cisaillement augmente, la fluidification est I'effet dominant.

On conclut que I’application du modéle de Nguyen. Q. D. et al (1998) [41] sur les solutions
de carboxymethylcellulose donne des résultats satisfaisants. Et qu’au repos, les chaines de polymeéres
sont enchevétrées aléatoirement, mais elles ne mettent pas en place une structure car les forces
électrostatiques et majoritairement répulsives. Lorsque le fluide est en mouvement, les chaines ont
tendance a s‘aligner parallelement au sens découlement, cette tendance augmente avec
I’augmentation du taux de cisaillement, de sorte que la viscosité effective diminue [50].

IV.2.6. Effet de la température sur le comportement thixotropique de CMC

De nombreux polyméres déformables, industriels ou naturels, tels que les CMC, I’xanthane...
etc. peuvent passer, progressivement et de fagcon réversible, d'un état de gel élastique au repos a un
état plus ou moins liquide selon I'importance du cisaillement auquel elle est soumise. Dans cette
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partie, nous allons étudier I'effet de la température sur la thixotropie des solutions aqueuses de CMC.
Avant chaque essai, les échantillons sont soumis a un pré-cisaillement sous la géométrie de mesure
pendant 10 minutes. Puis, 1’échantillon est laissé au repos toujours sous la géométrie de mesure
pendant 10 minutes. Cela permettrait & la solution de retrouver au moins partiellement sa structure
initiale. Cette opération est répétée avant chaque test. Apres le temps de repos, une succession de
vitesses est imposée a 1’échantillon selon une rampe montante de 600 secondes (courbes montantes
d’écoulement). Ensuite, un palier de vitesse maximale durant 120 secondes. Enfin, une rampe
descendante durant 600 secondes.

La Figure 1V.26 représente les boucles d’hystérésis obtenues pour les solutions des
carboxymethylcellulose de 5% en fonction de la température (10°C, 20°C, 40°C, 60°C et 80°C). Nous
remarquons que les courbes correspondant aux rampes montantes et descendantes ne se superposent
pas et montrent une dépendance au temps de cisaillement. Pour les mémes vitesses de cisaillement,
les contraintes de cisaillement de la rampe montante étant supérieures a celles de la rampe
descendante, le comportement rhéologique des solutions aqueuses de CMC est, alors, thixotropique.

300

250

200

150

100 —

Contrainte de cisaillement (Pa)

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Vitesse de cisaillement (s™)

Figure 1V.26 : Rhéogrammes obtenus suivant une montée — un palier — une descente de vitesse de
5% CMC pour différentes tempeératures (10, 20, 40, 60 et 80%) et 5% de CMC.

Afin d'évaluer l'effet de la température sur la thixotropie des solutions CMC, nous avons calculé
la surface entre les courbes montantes et descendantes. La Figure 1V.27 présente la surface
thixotropique a partir des boucles d'hystérésis de 5% de CMC en fonction de la température. Il est
clair que la surface de thixotropie diminuée avec l'augmentation de la température, ce comportement
s'explique par la dissociation des chaines polymériques provoquée par la température [39, 40].

Liu et al (2007) [35], ont conclu que la viscosité des matériaux diminue a mesure que la
température augmente. Cela est d a I'augmentation des distances entre les particules de polymeére qui
provogue de faibles forces d'attraction. L'augmentation de la température détruit la liaison entre les
particules.
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Figure IV.27 : Surface de la thixotropie de 5% CMC en fonction de la température.

Un certain nombre de publications ont rapporté des résultats similaires concernant la variation
de la viscosité des solutions de polymére en fonction de la concentration et de la température. Dans
le cas de la solution de sodium CMC, qui appartenait a une solution de polyélectrolyte, une interaction
électrostatique entre les ions existait globalement dans la solution. Non seulement les polyions
électrolysés de la CMC interagissent avec les petits contre-ions qui rendaient le systeme électroneutral
(électrostatiquement neutre), mais aussi le dip6le électrique du groupe OH sur la molécule CMC s'est
joint a l'interaction. En fait, la solution CMC est un systeme plein d'interactions électrostatiques, par
lequel la liaison ionique et la liaison hydrogene pouvait connecter deux ou plusieurs polyions en un
polyion efficace plus grand. Tout comme la solution de polymere neutre, le processus stochastique
de température dans la solution avait tendance a séparer certains ions liés a un état d'équilibre. Il 'y
avait donc un équilibre ; auquel; I'ensemble du mécanisme d'interaction dans la solution atteint [25].
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IVV.3. Conclusion

Les caractéristiques rhéologiques des solutions de deux polymeres utilisés dans le cadre de ce
travail de recherche ont été étudiées.

Dans la premiere partie nous avons étudié le comportement rhéologique des solutions de poly sal
en fonction des concentrations en polymeére et de la température, dans des gammes de concentrations
allant de 1.5% jusqu’a 10% de poly salt. Ces solutions présentent un comportement non newtonien
avec une contrainte seuil, qui a été modélisé avec succes par le modéle de Bingham. Et que la
contrainte seuil et la viscosité plastique augmentent avec la concentration en polymeére a cause de
I’accroissement du degré d’enchevétrement des chaines de polyméres. Le comportement
viscoélastique et la thixotropie ont été, également, mis en évidence pour la gamme de concentrations
étudiées et surtout pour des concentrations supérieures a 4% en polymere. Une augmentation de ces
parametres est marquée, en fonction de I’augmentation de la température.

L'étude a montré que I’ajout des électrolytes aux solutions de poly salt affecte le comportement
rhéologique des solutions comme suivant :

-’ajout du NaCl et de BaCl, : les solutions étudiées gardent le méme comportement
rhéologique mais la contrainte seuil et la viscosité plastique diminue en fonction de la
concentration du sel ajouté.

-I’ajout du KCl : les solutions contenant du KCI présentent un comportement rhéofluidifiant
avec contraint seuil, qui a été décrit avec succes par le modele de Herschel-Bulkley. Pour
de faibles concentrations en KCI (0.6 %<), la contrainte seuil et I’indice de consistance
présentent un profile croissant en fonction de la concentration. Ensuite, ils diminuent
brusquement a partir de cette concentration (0.6%). Alors que I’indice d’écoulement évolue
inversement de la contrainte seuil et de I’indice de consistance.

La deuxiéme partie comprend la caractérisation rhéologique des solutions de CMC de haute
masse moléculaire (7.105 g/mol), en fonction de la température, de la concentration en CMC et du
taux de cisaillement, dans le but de I’utilisées dans des applications de 1’industrie pétroliere comme
additive dans les formulations des fluides de forage.

L'étude a montré que les solutions de carboxymethylcellulose présentent un comportement
rhéofluidifiant qui dépend fortement de la concentration. Pour des concentrations inférieures a 2.5%,
ces solutions obéissent a la loi en puissance (modeéle d’Ostwald de Waele). Tandis que pour des
concentrations supérieures a 2.5%, ces solutions présentent une contrainte seuil qui s’accentue avec
la concentration en polymere, et qui a été décrite d’une fagon satisfaisante par le modele de Herschel-
Bulkley. Nous avons conclu, également, que les paramétres rhéologiques des deux modeles
augmentent avec la concentration du CMC.

Les essais dynamiques sur les solutions de (0,8 ; 1 ; 1.5 ; 2 et 2,5%) en CMC montrent un
comportement de dominance visqueux et que ces solutions sont fortement dépendantes de la
fréquence. Ainsi qu’une augmentation de la fréquence caractéristique avec l'augmentation de la
concentration de carboxymethylcellulose est marquée. Ce comportement a provoqué une
augmentation du domaine visgqueux.

L’étude de la viscosité en fonction du temps, pour des vitesses de cisaillement constante, nous a
permis de conclure que les solutions de CMC présentent un comportement dépend du temps et de la
vitesse de cisaillement, et qu’elles diminuent avec ’augmentation de ces parameétres. L’augmentation
de la vitesse de cisaillement provoque davantage d’alignement des macromolécules dans le sens du
mouvement, conduisant a la diminution de la viscosité du systéme. On conclut, également, que
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I’application du modele de Nguyen. Q. D. et al (1998) sur les solutions de carboxymethylcellulose
donne des résultats satisfaisants.

Il est & noter aussi que, le degré de thixotropie diminue lorsque la température augmente, ce
comportement est di a la dissociation des chaines de polyméres causées par 1’élévation de la
température.
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Chapitre V

Caractérisation rhéologique des systemes bentonite-additif

a capacité de la bentonite sodique activée a gonfler en présence d'eau fait de la suspension

correspondante un fluide trés attractif pour remonter les déblais jusqu'a la surface lors du

forage pétrolier, et les suspendre lorsque l'opération est arrétée [1]. De nombreux additifs

sont ajoutés aux suspensions de bentonite pour améliorer a la fois les caractéristiques de
transport et de suspension, mais aussi pour aider de maniere critique a réduire la quantité de liquide
qui filtre a travers les pores des parois du puits [2,3], tout en maintenant de faibles teneurs en bentonite
[4]. Les additifs réducteurs de filtrat sont constamment recherchés pour faire face aux problémes de
pertes de circulation et de fournir un fluide de forage innovant avec un comportement de préférence
thixotrope et rhéofluidifiant, conduisant a une faible viscosité a des débits élevés et une viscosité
élevée a des debits plus faibles [5-6].

La connaissance des proprietés rhéologiques des suspensions de bentonite et des additifs de
bentonite ainsi que le degré d'interactions bentonite-additif sont importants dans les applications de
forage petrolier, afin de fournir des informations pour I'évaluation, le controle et la formulation des
fluides de forage capable d’accomplir leur role et de faire face contre les problémes rencontrés
pendant le forage d’un puits. Il est a noter que le comportement rhéologique des dispersions de
bentonite dépend de différents facteurs tels que le type et la concentration de bentonite, la taille des
particules de bentonite, le pH, la nature et la concentration des additifs dans les dispersions [7,8].

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a 1’étude de l'effet de I’ajout de trois additifs. Un
polymere anionique (le CMC), un polymere non ionique (Poly-salt) et de la barytine, qui est un additif
chimiquement neutre, sur le comportement rhéologique d’une argile locale (la bentonite de Maghnia
de 'ouest de I’ Algérie). Les formulations de boues de forage ¢tudiées vont aider a mieux comprendre
les interactions dans les systemes argile-polymere et argile-barytine et a contribuer a une meilleure
formulation des fluides de forage, afin d’éviter autant de problémes pendant les opérations de forage
pétrolier et d’optimiser les coupes de forage des puits des hydrocarbures.

L’étude du comportement rhéologique des suspensions de bentonite nous permet de choisir
d’utiliser une concentration de bentonite de Maghnia de 4% (concentration fixe) dans toutes les
formulations étudiées. Les formulations finales des boues de forage étudiées sont obtenues par I’ajout
de quantité variable soit de CMC (0,5 ;1 ; 1.5, et 2 %), du Poly-salt (0.4 ; 0.6 ; 0.8 et 1%), soit de la
barytine (1 ; 2 ; 3 et 4%) aux suspensions de bentonites (4 %) préalablement préparées. Ce chapitre
est divisé en trois parties :

La premiére partie est consacrée a la caractérisation rhéologique des systemes bentonite-CMC
a différentes concentrations de polymeéres (0,5; 1 ; 1.5, et 2 %) et (4 %) de bentonite. Différents essais
rhéologiques ont été réalisés afin de déterminer I’effet de I’ajout du polymere anionique sur le
comportement des suspensions de bentonite de Maghnia.
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Dans la deuxiéme partie, I’étude est menée sur I’effet de I’ajout d’un nouveau polymere non
ionique (Poly-salt), utilisé dans les formulations des boues de forage comme un réducteur de filtrat,
sur le comportement rhéologique de la bentonite de Maghnia. Nous avons effectué des essais
rhéologiques sur une plage de concentration en Poly-salt allant de 0.2 & 1% contenant dans des
suspensions de bentonite de 4%. Les résultats sont essentiellement rhéologiques en régimes
permanent, transitoire et dynamique.

Dans la derniére partie, nous avons mis en évidence 1’influence de I’ajout de la barytine, pour
des concentrations allant de 1 a 4%, sur les propriétés viscoélastiques des suspensions de bentonite
suivie d’une étude sur le comportement thixotrope du mélange Bentonite-Barytine a température
constante.
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V.1  Caractérisation rhéologique des systéemes bentonite-CMC

Nous avons montré précédemment que les suspensions de bentonite de Maghnia présentent une
structure de gel avec un comportement viscoélastique qui a pu étre modélisé a l'aide de I'équation de
Herchel-Bulkley, et que les solutions de carboxymethylcellulose présentent un comportement
visqueux (au moins pour la gamme de concentrations etudiées, de 0.5 a 2%) qui était décrit par loi
rhéologique d’Ostwald-de-Waele. Par conséquent, une série de mesures rhéologiques ont été
effectuées dans le but de mettre en évidence le comportement rhéologique des systéemes bentonite-
CMC.

Les mesures rhéologiques ont eté réalisées a l'aide d'un Rhéometre & couple de rotation imposé
(RS600 de Thermo-Fischer), équipé d'une géométrie cbne-plan (diamétre : 60 mm ; angle : 2° ;
entrefer: 105 um). 1l dispose d'un systeme de contr6le de température Peltier qui permet d'avoir une
réponse tres rapide a tout changement de température. Afin d'éviter les changements de composition
lors des mesures dues a I'évaporation de I'eau, un piége a solvant a été placé autour de l'appareil de
mesure.

V.1.1 Formulation des systemes bentonite-CMC

Etant donné que le mode de préparation & une grande influence sur I'état final des mélanges
bentonite-polymere, donc sur le comportement rhéologique, tous les tests ont été soigneusement
effectués dans des conditions égales pour permettre la reproductibilité des reésultats.

Pour la préparation des mélanges eau-bentonite- CMC (Tableau V.1), le protocole expérimental
est le suivant : La poudre de bentonite a été dispersée dans la quantité requise d'eau distillée.
L'homogénéisation a été réalisée sous agitation continue pendant 24 heures. Les additifs a differentes
concentrations ont ensuite été ajoutés aux suspensions de base, puis les mélanges obtenus ont été
soumis a une agitation continue pendant 24 heures. Un pH compris entre 9,6 et 11,5 a été mesuré.

Tableau V.1 : Formulation des systémes bentonite—eau—CMC

L’échantillon Bcl Bc 2 Bc 3 Bc 4 BcS
Mbentonite (Q) 4 4 4 4 4
M cme (9) 0 0.5 1 1.5 2
Meaux (9) 96 95.5 95 94.5 94
Pourcentage 0% 0.5% 1% 1.5% 2%
de ((()/ZOI;/IC CMC CMC CMC CMC CMC

A noter que le pH de toutes les suspensions varie entre 9.5 et 10.5, ce qui montre que le milieu
est toujours basique apres I’ajout de I’additif.

V.1.2 Effet de ’ajout de CMC sur I’écoulement de bentonite

Les courbes d’écoulement des systémes bentonite-CMC étudiés ont été obtenues en appliquant
le protocole expérimental suivant : Avant chaque essai en écoulement, les échantillons ont soumis a
Un preé-cisaillement sous la géométrie de mesure pendant 60 secondes dans I'appareil de mesure afin
d'éviter tout effet de mémoire. Ensuite, les échantillons ont été maintenus au repos pendant 600
secondes afin de récupérer leurs structures initiales. Apres le repos, une rampe croissante de vitesses
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allant de 0,5 a 500 s? a été appliquée aux échantillons. Toutes les mesures ont été conduites a la
température de 20 °C.

Les courbes d’écoulement de la suspension de bentonite de Maghnia de base (4%) contenant
les différentes concentrations de CMC (0,5 ; 1 ; 1,5 et 2%) de poids moléculaire 7.10° g/mol sont
illustrées dans La Figure V.1.
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Figure V.1 : Courbe d’écoulement des mélanges de bentonite de Maghnia (4%)-CMC (0 ,5;
1;1,5et2%)

Il est clair que toutes les courbes d'écoulement présentent un comportement rhéofluidifiant avec
une faible contrainte seuil, notamment pour la suspension de bentonite de base (0% CMC), que 1’on
peut décrire par le modele de Herschel-Bulkley. L’allure générale des courbes des mélanges
bentonite-CMC est identique a celle des solutions de polymére (CMC) présenté dans le chapitre
précédent (chapitre V) avec un comportement a loi de puissance.

Les rhéogrammes dans la Figure V.1 présentent des pentes de plus en plus élevées, ce qui décrit
la croissance de la viscosité avec la concentration de polymeres ajoutés. Pour de faibles
concentrations en CMC (0.5%), la pente de la courbe d’écoulement est Iégérement plus élevée que
celle de la bentonite de Maghnia seule. Une Iégére augmentation de la concentration du polymere (de
0.5 a 1% et plus), conduit & un changement radical des pentes des rhéogrammes. L’augmentation de
la viscosité des systemes bentonite de Maghnia- CMC avec la concentration se traduit par I'adsorption
du polymeére sur les particules de bentonite et le renforcement du réseau créé dans le systéme.

La figure V.2 montre I’évolution du seuil d’écoulement des mélanges bentonite de base -CMC
en fonction de la concentration massique en CMC ajoutée.
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Figure V.2 : Variation du seuil d’écoulement de bentonite (4%)-CMC en fonction de la
concertation massique en CMC (0 ,5; 1; 1,5 et 2%)

Nous avons observé sur la Figure V.2 une augmentation rapide du seuil d’écoulement avec la
concentration du CMC ajouté. La contrainte seuil de la suspension de bentonite de Maghnia de (4%)
est de I’ordre de 2 Pa. tandis que, pour un systéme bentonite- CMC (0.5%), elle est de I’ordre de 5
Pa, I’ajout davantage de polymeéres fait croitre la contrainte seuil jusqu’a 23 Pa pour 2% de CMC
dans une suspension de bentonite de Maghnia de 4%. Cette augmentation est attribuée aux cinétiques
d’adsorption du CMC par les particules argileuses qui rendent la surface spécifique de la bentonite
de Maghnia trés rigide et provoque une augmentation du potentiel d’interaction physico-chimique
entre les particules de bentonite. D’aprés M'bodj, O. et al (2004) [10], I’adsorption est assurée par
les forces de van der Waals et les liaisons d’hydrogéne.

En général, lorsqu'une macromolécule est adsorbée sur une surface colloidale, elle
interconnecte plusieurs particules (Figure V.3). Ce pontage interparticulaire conduit a une
augmentation des propriétés viscoélastiques. Le phénoméne de pontage se produit lorsque la
macromolécule adsorbée peut s'étendre suffisamment loin de la surface de la particule jusqu'a une
distance ou la répulsion électrique opére [12]. Ce phénoméne s’accentue avec I’augmentation de la
concentration du polymére ajouté. L’analyse de la distribution granulométrique des différents
systémes bentonite (5%)-CMC (0.5 et 1%) effectué par Benchabane, A., & Bekkour, K. (2004) [33],
montrent que la présence du polymére CMC GV, méme a faible concentration, provoque une
augmentation du nombre de particules de petite taille et réduit le pourcentage des grandes particules.
De plus, des particules, plus grandes que celles présentes dans la suspension de bentonite de base,
sont observées (>100 um). Il s’agirait de particules d’argile (ou agglomérats) enrobées par le
polymeére dont la structure est suffisamment ferme pour résister au cisaillement induit par 1’agitation.
Dans le méme cadre d’étude, ils n’ont pas observé 1’apparition des grandes particules (de taille
supérieure a 100 um), méme a des concentrations plus élevées (3%) de CMC de faible masse
moléculaire [9, 32].

Ces observations montrent que les macromolécules de CMC enrobent les particules et les
agregats de particules argileuses, et créent un réseau a travers 1’enchevétrement et les liaisons
développées au repos qui se traduit par la contrainte seuil, indiquant, ainsi, qu’une force plus
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importante est nécessaire pour initier 1’écoulement du fluide. La rigidit¢ du réseau développé
s’accentue en fonction de la concentration du CMC.

Agglomérat d'argile Le polymére enrobe les particules
enrobé par le polymére libérées par I'agitation

Figure V.3 : Schéma représentatif des particules de bentonite enrobées par le CMC [13]

La figure V.4 présente I’évolution de I’indice de consistance et d’écoulement des mélanges
bentonite de base-CMC avec la concentration massique en CMC. Nous remarquons une diminution
de I'indice d’écoulement et une forte augmentation de 1’indice de consistance des mélanges en
fonction de I’augmentation de la concentration du carboxyméthyl ajouté.
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Figure V.4 : Variation de I’indice de consistance et d’écoulement de bentonite (4%)-CMC
en fonction de la concertation massique en CMC (0 ,5; 1; 1,5 et 2%)

La croissance remarquable de 1’indice consistance est due a I’augmentation des frottements
causés par les interactions produites entre les particules solides dans le systeme étudié.
L’augmentation de la concentration en CMC provoque une augmentation de la densité des particules
en suspension dans le mélange eau-bentonite-CMC. Dans ce cas, les interactions entre les particules
d’argile et de polymére s’intensifient et les mouvements dans le milieu dispersant deviennent plus
difficiles. Ce qui se traduit sur la Figure V.4, par la diminution de I’indice d’écoulement.

137



Chapitre V : Caractérisation rhéologique des systémes bentonite-additif

Dans le cas des mélanges bentonite-CMC ou le pH des systémes est basique (de 9.5 a 10.5), les
faces et les bords des particules argileuses sont chargés négativement. les interactions entre les
particule d'argile chargées négativement et le polymére anionique peut étre résumé a I'une des trois
possibilités suivantes : (i) I'échange ionique se produit entre les ions OH- des surfaces d'argile et la
partie anionique du polymere, (ii) des liaisons hydrogene peuvent se former entre les particules
d'argile et les chaines de polymeére ou (iii) les cations existants au début dans les espaces interfoliaires
peuvent établir des ponts électrostatiques entre la partie anionique de polymeére et la surface des
particules d’argile [7, 32, 33].

Notons que des résultats similaires ont été présentés préalablement par plusieurs auteurs [9, 10
33, 34]. Benchabane, A., et Bekkour, K. (2004) [7, 31], ont effectué une étude rhéologique en régime
permanent sur des mélanges constitués de CMC (7.10° g/mol) et de la bentonite (5%) en présence
d’eau, montrent une augmentation drastique de toutes les propriétés rhéologiques de la suspension de
bentonite (y compris la contrainte seuil) avec I'addition du CMC. Et que les courbes d'écoulement
obtenues sont décrites par le modéle d’Herschel-Bulkley. Les travaux menés ultérieurement par
Kaouther.B.A et al (2010) [9] ont montré que le mélange contenant la bentonite purifiée a 5% et le
CMCHYV a 1% préparé apreés 24 heures affirme les mémes résultats. Tandis que 1’étude de Benyounes,
K. et al (2007) [11, 28], sur I’effet de la masse moléculaire sur le comportement rhéologique du
mélange bentonite (3%)-CMC, montre un comportement fluidifient sans contraint seuil (un
comportement a loi de puissance) pour les différentes masses moléculaires.

Benslimane.A et al (2013) [35] ont étudié la rhéologie des mélanges de bentonite de 5% et de
CMC (0.5 et 1%). lls ont montré que toutes les solutions étudiées présentent un comportement
rhéofluidifiant a seuil. Dans le méme contexte, Benmounah.A et al (2017) [37] ont conduit des essais
en écoulement sur des systéemes contenant la bentonite de Maghnia (3%) et le CMC (0.1, 0.25, 0.5, 1
et 2%). Ils ont observé que I’augmentation de la concentration de CMC engendre une augmentation
de la viscosité apparente et la disparition de la contrainte seuil. Récemment Amel.H.A et al (2018)
[36] ont conduit une étude comparative sur I’effet de plusieurs polymeres sur le comportement
rhéologique des suspensions de bentonite d’Iraq. Les auteurs remarquent que I’ajout du CMC aux
suspensions de bentonite provoque 1’accroissement des propriétés rhéologiques du systeme (la
viscosité et la contrainte seuil).

V.1.3 Etude de la viscoélasticité du systeme bentonite-CMC

Afin d’étudier I’effet de 1’ajout de carboxymethylcellulose sur le comportement viscoélastique
des suspensions de bentonite de Maghnia, des essais dynamiques ont été effectués sur le mélange
bentonite de base-CMC. Les essais dynamiques sont réalisés pour une fréquence constante de 1 Hz.
Des essais de fluage ont été aussi réalisés en appliquant une contrainte constante T = 1 Pa pendant
un temps T = 120 secondes avec une recouvrance de 120 secondes.

V.1.3.1 Essais d’oscillation

L’évolution du module élastique G’ et visqueux G’ en fonction de la contrainte pour
différentes concentrations en CMC ajouté a la bentonite de base est illustré sur la Figure V.5.

Pour des contraintes inférieures a la contrainte critique, 1l est clair pour toutes les formulations
étudiées que le module élastique est supérieur au module visqueux, ainsi qu’ils présentent, presque,
des valeurs constantes pour la méme concentration. Ceci signifie que les mélanges bentonites de base-
CMC se comportent comme un solide élastique. Sur la Figure V.5, on peut également remarquer que
I’addition de CMC a la suspension de bentonite de Maghnia de base augmente 1’¢lasticité du systéme
colloidal combiné, c’est-a-dire que les modules de conservation et de perte augmentent avec
I’augmentation de CMC. Pour les concentrations de CMC de 0.5, 1 et 1.5%, on note que les modules
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complexes présentent des courbes presque superposées (pour des contraintes inférieures a la
contrainte critique).

Au-dela de la contrainte critique, qui est dépendante de la concentration massique en CMC
ajouté a la bentonite de base, le module visqueux G’ devient supérieur au module élastique G’ et le
mélange se présente dans un état visqueux. Ceci indique la transition du comportement d'un solide
élastique & un comportement d'un liquide. Au-dela de cette valeur critique de la contrainte de
cisaillement, le fluide commence a s’écouler. Les deux modules chutent et le module visqueux
prédomine. Ceci est en bon accord avec les résultats obtenus par les courbes d'écoulement.
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Figure V.5 : Evolution du module élastique et visqueux des mélanges bentonite de base-
CMC en fonction de la contrainte a 1Hz (Concentrationen CMC de 0,5;1;1,5; et 2%).

L’analyse des courbes, sur la Figure V.5, des modules complexes montre clairement
I’augmentation du caracteére viscoélastique des suspensions de bentonite de Maghnia obtenue apres
I’addition du polymeére anionique (le carboxymethylcellulose), cet effet étant d'autant plus marqué
que la concentration en polymére augmente. C’est-a-dire que I’augmentation de la concentration en
polymere conduit au renforcement de la structure interne du systéme qui est marqué par le caractére
élastique.

Lorsque les macromolécules du CMC sont ajoutées au systeme étudié, ces dernieres sont
adsorbées sur les surfaces des particules argileuse bentonite, détruisant, ainsi, le réseau
tridimensionnel de la bentonite et crée un nouveau réseau dans lequel les interactions entre les chaines
de polymere, qui enrobe les particules et les agrégats argileux, sont dominantes. Ce qui amene a un
systeme colloidal viscoélastique dominé par le comportement du polymere.

Des résultats similaires ont été présentés par Benchabane, A. (2006) [13] dans son travail de
these. Les essais dynamiques conduits sur des systéemes contenant la bentonite (6%) et le CMC (0,5
et de 1%). Il a constaté que le module visqueux G" est inférieur au module élastique G' sur toute la
gamme de fréquences étudiées. Ce qui est caractéristique d’un comportement intermédiaire
viscoélastique qui s’accentue avec 1’addition de CMC dans le systéme. Il a montré, également, que le
comportement élastique des suspensions de bentonite et des mélanges bentonite — CMC est plus
visible a partir de 4% de bentonite. Ce qui caractérise un comportement a forte dominante élastique.
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L’étude de Kaouthar.b.a (2010) [38] sur des suspensions de bentonite de 5% avec le
carboxymethylcellulose montre les mémes constatations. Le module élastique domine, les deux
modules sont indépendants de la contrainte jusqu'a une certaine valeur critique au-dela de laquelle,
ils chutent. Quand la concentration de CMC HV augmente, I'élasticité du fluide augmente aussi. Elle
a également constaté que la fréquence n'influe pas beaucoup sur les modules.

V.1.3.2 Essais de fluage

Dans les tests de fluage-recouvrance on enregistre la variation de la complaisance élastique.
Pour cela on procéde a un pré-cisaillement du fluide a une vitesse de cisaillement de 600 s-1 pendant
120s, puis on le laisse au repos pendant 120s. Aprés le temps de repos on appliquant une contrainte
constante T = 1 Pa pour rester dans le domaine de viscoélasticité linéaire (une contrainte appliquée
inférieure au seuil d’écoulement) pendant un temps t=120s et en enregistrant 1’évolution au cours du

temps de la complaisance élastique, ou déformation par unité de contrainte, J(t) = @ pendant la
phase de fluage. A t=120 s la contrainte est ramenée instantanément a zéro et on mesure la
complaisance élastique pendant la phase de recouvrance pendant un temps de 120 s.

L’évolution de complaisance pendant la phase de fluage et recouvrance en fonction du temps
de bentonite de Maghnia seul et des mélanges bentonite de Maghnia-CMC sont illustré sur la Figure
V.6.

Nous remarquons sur la Figure V.6 une diminution de la complaisance élastique avec
I’augmentation de la concentration en CMC, ce qui caractérise un comportement du type solide
¢lastique. Donc, ’augmentation de la concentration du carboxymethylcellulose dans la solution de
bentonite de Maghnia renforce la force de cohésion entre les chaines polymériques et les particules
argileuses.
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Figure V.6 : Courbes de fluage-recouvrance bentonite de Maghnia-CMC (concentrations 0,
0.5,1, 1.5 et 2%)

Au deébut du fluage, on remarque une réponse instantanée suivie d'une réponse retardée. Le
comportement des systemes bentonite-CMC est celui d'un gel élastique. La suspension de bentonite
son additif présente une valeur de complaisance élastique instantanée de I’ordre de 0.069 Pa-1, c'est-
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a-dire une ¢lasticité de ’ordre de 14 Pa. Tandis qu’aprés I’ajout du CMC, le systéme présente une
complaisance instantanée plus faible (0.006), c’est-a-dire une élasticité de I’ordre de 166 Pa.

L’analyse des courbes de fluage représentées sur la Figure V.6 montre clairement I’augmentation du
caractere viscoélastique de la suspension de bentonite de base obtenue aprés 1’addition d’additif
anionique (CMC), cet effet étant d'autant plus marqué que la concentration en polymére augmente.
Cela est en parfait accord avec les résultats des mesures en écoulement permanent et en oscillation.

L'analyse des résultats obtenus montre qu’un modéle analogique de Kelvin-Voigt généralisé
constitué par l'assemblage d'un liquide de Maxwell (amortisseur en série avec un ressort) et un certain
nombre de solides de Kelvin-Voigt (amortisseur en parallele avec un ressort) peuvent représenter de
maniére satisfaisante le comportement viscoélastique des systemes étudies. La complaisance pendant
la phase de fluage de ce modeéle s'écrit alors [6] :

t

Je(©) = Jo + ZX )i (1-e ) + = (Eq.V.1)

La complaisance pendant la phase de recouvrance est donnée par I’équation (V.6) :

Ty t

Jo(®) = 4+ T, e — e ¥ (Eq.V.2)

Ou: Avec: 8; = Jn;, =1,2,... N le temps de retard du i®" solide de Kelvin—Voigt et N : nombre
de solides de Kelvin-Voigt, (pour notre cas N=1), ], la complaisance élastique instantanée a t=0 ,
1o la viscosité newtonienne correspondant au régime permanent et J; complaisance élastique retardee
du i®™ éléments de Kelvin-Voigt. Les lignes continues dans la Figure V.6 représentent 1’ajustement
des courbes de fluage-recouvrance par le modele de Kelvin-Voigt. Les tableaux V.2 résument les
valeurs des paramétres du modele Kelvin-Voigt généralisé en fonction de la concentration massique

en polymere ajoutée a la bentonite de Maghnia.

Tableau V.2 : parametres du modéle Kelvin-Voigt en fonction de concentration massique en
polymere ajoutée a la bentonite de base

Fluage
C Jo (1/Pa) ], (1/Pa) no(Pa.s) 0, (s) R? (-)
(%)

0,0 0.069 0.061 5325,10 117,94 0,990
0,5 0.030 0.060 7864,12 102,58 0,991
1 0.024 0.050 8903,98 110,27 0,997
1,5 0.013 0.021 18923,80 411,04 0,993
2 0.006 0.008 31876,99 640,19 0,990
Recouvrance
C ], (1/Pa) no(Pa.s) 0, (s) R? (-)

(%)
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0,0 0,01 1218,37 49,97 0,996
0,5 0,008 1544,26 37,28 0,995
1 0,007 1966,15 44,61 0,993
1,5 0,003 4392,32 26,56 0,987
2 0,001 9714,42 16,24 0,971

V.2 Caractérisation physico-chimique et rhéologique des systémes bentonite-Poly salt

Le polymere utilisé dans ce travail (Poly-salt) est concu pour réduire la perte de circulation de
toutes les boues a base d'eau. Dans cette partie, nous allons nous focaliser sur la rhéologie des
systemes bentonite-Poly-salt avec pour objectif de comprendre le lien de la structure de ces
suspensions de mélanges via la contrainte seuil, la viscosité et les modules viscoélastiques.

V.2.1 Analyse granulométrique

Afin d'éviter la formation d'agrégats lors des mesures, des analyses granulométriques ont été
effectuées sur les échantillons de la bentonite de Maghnia et de poly salt utilisé par I’intermédiaire
d’un granulometre de type laser Mastersizer—2000—, Malvern Instrument—Ltd UK—, a température
ambiante.
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Figure V.7 : Distribution granulométrique de la bentonite et du poly-salt

Nous avons observé sur la Figure V.7 que les tailles de particules de bentonite comprises entre
1 et 138 um ont été trouvées avec une distribution symétrique centrée a environ 46 um, et les tailles
de particules de polymere Poly-salt comprises entre 17 et 830 um ont €été trouvées avec une
distribution symétrique centrée a environ 455 um. Nous avons également observé que la distribution
volumique maximale du Poly-salt est supérieure a la distribution volumigue maximale de la bentonite.
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V.2.2 Caractérisation rhéologique des systémes bentonite-Poly-salt

Cette partie consiste a étudier expérimentalement la rhéologie des systémes bentonite de
Maghnia-Poly-salt dans le but de comprendre la nature des interactions microscopiques a travers les
différents essais rhéologiques.

V.2.2.1 Formulation des systemes bentonite- Poly-salt

Pour la préparation des mélanges eau-bentonite- Poly-salt (Tableau V.3), le protocole
expérimental et le mode préparatoire des systéemes eau-bentonite-Poly salt sont similaires a ceux des
systemes bentonite-CMC, avec des concentrations de Poly-salt de (0; 0.2 ;0.4 ;0.6 ; 0.8 and 1wt%).

Les mesures rhéologiques ont été réalisées en utilisant un rhéometre a couple contr6lé
(Discovery Hybride Rhéometer DHR2 de TA instrument), équipé d'une géométrie cdne-plan
(diametre : 60 mm ; angle : 2° ; écartement : 54 um). Il dispose d'un systéme de contréle de
température Peltier qui permet d'avoir une réponse tres rapide a tout changement de plage de
températures entre -40 a 150°C. Afin d'éviter les changements de composition lors des mesures dues
a I'évaporation de I'eau, un piége a solvant a été placé autour de la géométrie de mesure. Un pH moyen
compris entre 9,6 et 11,5 a été mesure.

Tableau V.3 : Formulation des systémes bentonite—eau— Poly-salt

L’échantillon Bpsl Bps 2 Bps 3 Bps 4 Bps 5

Mbentonite (Q) 4 4 4 4 4
Mepoly-sait (9) 0 0.4 0.6 0.8 1
Meaux (9) 96 95.6 95.4 95.2 95
Pourcentage 0% 0.4 % 0.6% 0.8% 1%
de Pg%—salt Poly-salt  Poly-salt  Poly-salt  Poly-salt Poly-salt

V.2.2.2 Effet de ’ajout de Poly-salt sur I’écoulement de bentonite

Les courbes d’écoulement de la suspension de bentonite (4%) contenant les différentes
concentrations de Poly-salt (0 ; 0.4 ; 0.6 ; 0.8 et 1%) sont illustrées dans la Figure V.8.

La variation de la contrainte de cisaillement (t) en fonction du taux de cisaillement (y) a
différentes concentrations de Poly-salt de 0 a 1 % ajouté dans la suspension de bentonite montre
clairement deux comportements séparés par un taux de cisaillement critique : un comportement non
newtonien apres une limite d'élasticité suivie d'un comportement plastique (Figure V.8). Les données
expérimentales ont été ajustées par le modéle de Cross modifié (Eq.V.3) développé par Grassi et al
(1996).

T =70+ Nl + (EQ.V.3)
Ou (zy) est la contrainte seuil, (ny) est la viscosité a taux de cisaillement nul (plateau
newtonien inférieur), (n.,) est la viscosité a taux de cisaillement infini (plateau newtonien supérieur),
(A,) est un temps caractéristique et (m) est un exposant sans dimension.
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Figure V.8 : Courbes d’écoulement du mélange bentonite— Poly-salt ajustées par le modeéle Cross
modifié.

A partir de ces courbes, il est clair que la contrainte de cisaillement augmente avec
I’augmentation de la concentration de Poly-salt, indiquant qu’une force plus importante est nécessaire
pour initier 1’écoulement du fluide. Cette augmentation est attribuée au Poly-salt hautement
enchevétré, qui peut lier des particules de bentonite et par conséquent, un réseau tridimensionnel est
formé dans tout le systéme du fluide. L’ajout du Poly-salt dans les suspensions de bentonite permet

le recouvrement progressif des particules de bentonite réduisant ainsi les interactions particule-
particule et favorisant les interactions particule-additif.

Les Figure (V.9 et V10) montrent la variation des parametres du modeéle de Cross modifié
pour les systemes de mélanges bentonite-Poly-salt en fonction de différentes concentrations de Poly-
salt ajouté a la suspension de bentonite de Maghnia.
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Figure V.9 : Variation de la contrainte seuil et du temps caractéristique du systéme Poly-salt
- eau- bentonite a différentes concentrations de Poly-salt (0, 0.4, 0.6, 0.8 et 1 %).
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Figure V.10 : Variation de la viscosité a taux de cisaillement nul (n,) et de la viscosité a
taux de cisaillement infini (n.,) du systeme Poly-salt-bentonite a différentes concentrations de Poly-
Salt (0,0.4, 0.6, 0.8 et 1%)).

On observe sur les Figure (V.9 et V10), une augmentation rapide de la contrainte seuil (z,), de
la viscosité a cisaillement nul (n,) et la viscosité a cisaillement infini (n.,) avec I’augmentation de la
concentration du Poly-salt. L'augmentation de ces parametres est due a l'adsorption des chaines de
polymere de Poly-salt sur les surfaces des particules de bentonite de Maghnia. Cette adsorption rend
la surface spécifique de la bentonite tres rigide et provoque une augmentation de l'interaction entre
les particules de bentonite. La taille elevée des particules de Poly-salt provoque l'augmentation des
interactions hydrodynamiques interparticulaires, qui provoquent par la suite I'augmentation de la
contrainte seuil () et de la viscosité dans les systemes Poly-salt-bentonite. L’augmentation de des
parametres rhéologiques du melange peut étre due, également, aux liaisons hydrogéne construites
entre ’hydrogene et I’hydroxyle de I’argile.

Selon Hammadi.L et al (2014) [15], Au fur et a mesure de ’augmentation de la concentration
d’un polymére non ionique dans les suspensions de bentonite, les chaines de polymeére forment un
réseau d'agrégats et de particules pour former une structure de type gel. Les interactions entre les
particules de bentonite et le polymere permettent le renforcement de la rigidité et de la consistance
du mélange, qui provoque par la suite I’augmentation de la contrainte seuil () et de la viscosité du
systéeme. De plus, Abu-Jdayil B (2011) [16] a expliqué que l'augmentation de la contrainte seuil est
une conséquence directe d'un réseau tridimensionnel interconnecté de flocs.

D’apres les résultats obtenus par les essais en écoulement, on peut constater que ’addition de
petites quantités de poly salt de 0.4 a 1% a la suspension de bentonite de Maghnia de base augmente
considérablement la viscosité et la contrainte seuil du mélange, ce qui permet aux fluides de forage
de transporter davantage de déblais et de mieux les suspendre pendant I’arrét de circulations des boues
de forage. Par conséquent, cette formulation de fluide de forage est trés performante dans le cas de
forage des zones a pertes et les drains horizontaux pour améliorer le nettoyage et le transport des
déblais.
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V.2.2.3 Boucle d'hystérésis de suspension de bentonite — Poly-salt

Les tests des boucles d'hystérésis comportent quatre étapes : I'historique des contraintes a éte
minimisé en pré cisaillant I'échantillon & 4 Pa pendant 120 s, ensuite, les échantillons ont été
maintenus au repos pendant 10 minutes afin de récupérer leurs structures initiales. Puis, la contrainte
de cisaillement a été augmentée linéairement de 0 a la contrainte de cisaillement maximale en 600 s.
par la suite, I'échantillon est cisaillé a la contrainte de cisaillement maximale pendant 120s, enfin cette
contrainte de cisaillement est diminuée linéairement jusqu’a 0 Pa en 600 s. Les boucles d'hystérésis
de la suspension de bentonite-Poly-salt avec différentes concentrations de Poly-salt (0 %, 0,4 %, 0,6
% et 0,8 %) dans la suspension de bentonite sont illustrées a la (Figure V.11).
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Figure V.11 : Boucle d'hystérésis du systeme Poly-salt - eau-bentonite a différentes concentrations
de Poly-salt (0,0.4, 0.6 et 0.8%).

On peut voir sur la (Figure V.11) qu'avec les concentrations de Poly-salt étudiées dans les
systemes Poly-salt-bentonite, les courbes descendantes sont sous les courbes ascendantes qui
représentent un comportement thixotrope.
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Figure V.12 : La surface thixotropique du systéme Poly-salt-bentonite en fonction du Poly-
salt ajouté.
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Afin d'évaluer I'effet du polymére (Poly-salt) sur la thixotropie du systéeme Poly-salt - eau-
bentonite, nous avons estimé l'aire entre les courbes ascendantes et descendantes. La Figure V.12
présente l'aire des boucles d'hystérésis de la suspension de bentonite en fonction de la concentration
de Poly-salt. Il est clair que le degré de thixotropie augmentant avec l'augmentation de la
concentration de Poly-salt dans les boues de forage a base d'eau, ce comportement pourrait s'expliquer
par l'augmentation du degré de floculation causée par le Poly-salt [15]. Selon Shaikh S.M et al (2017)
[16] l'augmentation du degré de floculation améliore la stabilité du systéme Poly-salt-eau-bentonite.

V.2.2.4 Evolution de la viscosité apparente sous cisaillement constant et détermination du
parameétre structurel du systéeme Poly-salt-bentonite

Apres un temps de repos de 600 s (temps pendant lequel I'échantillon est laissé au repos sous
géométrie), les échantillons ont été cisaillés pendant 180 s a différents taux de cisaillement constants
(25 et 50 s1) a température constante (20 + 0,2 °C un nouvel échantillon frais a été utilisé pour chaque
taux de cisaillement appliqué afin d'éviter toute évolution irréversible des échantillons.

Les (Figure V.13 et V.14) montrent la variation de la viscosité apparente en fonction du temps
pour des taux de cisaillement constants (25 s et 50 s) a différentes concentrations de Poly-salt (0,
0,2, 0,4, 0,6 et 0,8 %) ajouté aux systemes bentonite-Poly-salt.

Pour tous les systemes etudiés de Poly-salt-bentonite et les deux taux de cisaillement, la
viscosité diminue significativement avec le temps de cisaillement, en particulier dans les phases
initiales du cisaillement. Aprés environ 100 s de cisaillement pour un cisaillement de 25 s™ appliqué
sur les mélanges et aprés environ 120 s de cisaillement pour un cisaillement de 50 s appliqué sur les
mélanges, la viscosité tend vers une valeur d'équilibre. Par conséquent, I'état d'équilibre du systeme
Poly-salt-bentonite dépend du taux de cisaillement appliqué au systeme. Afin de déterminer
I'évolution structurale du systeme bentonite-Poly-salt, nous avons appliqué le modéle cinétique
structural (SKM) développé par Nguyen et al (1998) [17] (Eq.V.4),

(% In = (n— 1Dkt +1 (Eq.V.4)
0~ e

Ou (n,) est la viscosité apparente initiale a t=0 (état structuré), (n,) est la viscosité apparente
d'équilibre lorsque t — oo (état déstructuré).

Notez que (n,) et (1,.) sont des fonctions du taux de cisaillement appliqué uniquement [18], et
Alt,y) = % est le paramétre structurel compris entre une valeur de l'unité pour un temps de
0~ "le

cisaillement nul et I'équilibre structurel A, = % inférieur a l'unité. La viscosité apparente initiale et
0

la viscosité apparente a I'équilibre ont été trouvées en ajustant les courbes de la viscosité en fonction
du temps (Figure V.13 et V.14) par le modele de second ordre SKM ((Eq.V.4) avec n=2).
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Figure V.13 : La viscosité apparente des mélanges Poly-salt eau-bentonite en fonction du temps de
cisaillement pour différentes concentrations de Poly-salt ajouté, et pour un cisaillement constant 25 s-1.
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Figure V.14 : La viscosité apparente des mélanges Poly-salt-bentonite en fonction du temps
de cisaillement pour différentes concentrations de Poly-salt ajouté, et pour un cisaillement de 50 s-
1.

Une bonne concordance a été trouvée entre les résultats ajustés du modele (ligne continue) et
les données expérimentales de viscosité apparente pour toutes les quantités de Poly-salt ajoutées dans
le systeme Poly-salt-bentonite et pour les deux taux de cisaillement appliqués.

La Figure V.15 montre la variation de la constante de vitesse (k) et du parametre structurel
d'équilibre (4,) en fonction de la quantité de Poly-salt ajoutée dans le systeme Poly-salt-bentonite et
pour les deux taux de cisaillement appliqués.
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Figure V.15 : Variation de la constante de vitesse (k) et du paramétre structurel d'équilibre
() en fonction de la quantité de Poly-salt ajoutée au systéme Poly-salt-bentonite et pour les deux
taux de cisaillement appliqués.

La constante de vitesse (k) peut étre considerée comme une mesure du degré de thixotropie des
systémes étudies. D'autre part, le rapport entre la viscosité a I'équilibre et la viscosite initiale peut étre
considéré comme un parameétre structurel d'équilibre. Nous avons observeé sur la Figure V.15 une
augmentation du degreé de thixotropie avec l'augmentation de la quantité de Poly-salt dans le systeme
Poly salt-bentonite. Cette augmentation entraine une augmentation de la contrainte seuil et de la
viscosité apparente du systeme Poly-salt-bentonite au repos [21]. Nous trouvons également que le
parametre structurel d'équilibre du systéeme Poly-salt-bentonite augmente avec l'augmentation de la
quantité de polymere ajoutée aux systemes étudiés. Ce comportement pourrait s'expliquer par la
floculation des particules du mélange dans l'eau a forte quantité de Poly-salt ajouté, qui est causé
principalement par I’adsorption des chaines de Poly-salt sur les particules argileuses a travers des
liaisons hydrogene. Ainsi, dans ce cas, un réseau ou une structure est developpé et conduit a une
meilleure organisation des particules des mélanges au niveau microstructural [22].

Plusieurs auteures [16, 40, 41] ont étudié les interactions entre les chaines de polymeére non
ionique et les particules argileuses. Ils ont confirmé que le type d’interaction qui est a I’origine de
cette interconnexion entre les particules polymériques et les particules argileuses est 1’adsorption.
C’est un phénomeéne physique permettant la fixation du polymeére sur les particules argileuses. De
facon générale, les polymeéres s’adsorbent par des interactions de type Van Der Waals,
électrostatiques, hydrophobes ou par la création de liaisons hydrogéne. L’adsorption de polymeéres
sur les surfaces d’argile conduit généralement a un systéme stérique stable ou a une floculation par
ponts ce qui a des conséquences sur la rhéologie et la stabilité du systéme. Dans le cas de
macromolécules neutres, la fixation a la surface argileuse serait majoritairement due a la création de
liaisons hydrogene. D’autres liaisons de type Van Der Waals sont également envisagées, ce qui est
aussi le cas des mélanges Poly-salt-bentonite. Il est connu dans la littérature que lorsqu’un polymeére
a longues chaines, tel que le Poly-salt, est ajouté a des suspensions colloidales, ces molécules
s’adsorbent simultanément sur deux ou plusieurs surfaces de particules. Cela forme ce que I’on
appelle une floculation par pont de polymere, causant une augmentation des propriétés rhéologiques
du systeme colloidal.
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V.2.2.5 Effet des électrolytes sur le comportement rhéologique des mélanges Poly-salt-
bentonite

Les électrolytes sont ajoutés aux fluides de forage afin d’inhiber les argiles et pour faire face
aux problémes liés au forage des formations salines. Le forage a travers ces dernieres peut réussir si
et seulement si les propriétés des formations traversees, qui peuvent causer des instabilités, sont bien
comprises. La nature et la concentration du sel a ajouter sont choisies en prenant en compte les
caractéristiques des fluides contenues dans la formation (activité de I’eau de formation argileuse,
dissolution des formations salines). Le degré de salinité de la phase aqueuse des fluides de forage est
choisi en fonction des caractéristiques de la formation traversée.

En effet, Chenevert. M.E. (1989) [35], a montré que la force ionique de la phase aqueuse du
fluide de forage doit étre égale a celle de 1’eau présente dans la formation traversée afin d’éviter toute
réaction d’échange. Une diffusion de molécules d’eau vers la formation pourrait conduire a un
gonflement des argiles et par suite a une déstabilisation des parois du puits et a I’inverse, une perte
d’eau entrainerait une déstabilisation des parois du puits.

Dans cette partie, nous allons comparer entre 1’effet de deux types du sel, CaCls et le BaCl. sur
le comportement rheologique des systemes contenant la bentonite de Maghnia (4%) et le Poly-salt
(0.4%).

V.2.2.5.1 Effet du CaCl,

Les courbes d’écoulement des systémes bentonite-Poly-salt-CaCl, sont illustrées sur la Figure
V.16. Le modeéle de Herschel-Bulkley reproduit correctement le comportement rhéologique des
mélanges bentonite-Poly-salt- CaCls.
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Figure V.16 : Courbes d’écoulement des mélanges bentonite-Poly-salt- CaCl,

On remarque que I’ajout du CaCly aux systémes bentonite-Poly-salt n’affecte pas I’allure
générale des rhéogrammes, mais affecte d’une fagcon remarquable les paramétres rhéologiques des
suspensions étudiées. Les Figure V.17 et V.18 montrent I’évolution du seuil d’écoulement, de I’indice
de consistance et d’écoulement en fonction de la dose de CaCl..
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Figure V.17 : Variation du seuil d’écoulement du mélange bentonite-Poly-salt en fonction de I’ajout
de CaCl,.
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Figure V.18 : Variation de I’indice de consistance et d’écoulement du mélange bentonite-Poly-salt en
fonction de I’ajout de CaCl..

Les figures montrent que la présence de CaCl, augmente le seuil d’écoulement, I’indice de
consistance et diminue I’indice d’écoulement du mélange jusqu'a une dose critique de 0.4g de CaClo.
A partir de cette dose, le seuil d’écoulement, I’indice de consistance diminue et I’indice d’écoulement
augmente.

Ces résultats montrent que I’ajout du CaCI2 jusqu’a une dose de 0.4g renforce le réseau
tridimensionnel, ce qui entraine une augmentation importante de la contrainte seuil. Au-dela de 0.4g
de CaCly ajouté aux systemes bentonite-poly salt, le réseau développé présente une légére
fragilisation conduisant a la diminution des parametres rhéologique telle que la contrainte seuil et la
consistance du fluide.
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V.2.2.5.2 Effet Bacl,

La Figure V.19 montre 1’évolution du seuil d’écoulement, de 1’indice de consistance et
d’écoulement en fonction de la dose de BaCl. La figure montre que la présence de Bacl, augmente
le seuil d’écoulement, I’indice de consistance et diminue I’indice d’écoulement du mélange jusqu’a
une dose critique de 0.4g de Bacl,. L’ajout davantage de BaCl, provoque la diminution du seuil
d’écoulement, de I’indice de consistance et 1’augmentation de 1’indice d’écoulement du systéme
bentonite-Poly-salt.
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Figure V.19 : Variation du seuil d’écoulement, de I’indice de consistance et d’écoulement du
mélange bentonite-Poly-salt en fonction de la dose de Bacl..

D’apres les résultats obtenus, il est évident que 1’addition du sel aux fluides de forage affecte
les parametres rhéologiques de différentes facons, quel que soit le type du sel utilisé. Cependant, le
degré de variation de ces parameétres varie en fonction du type du sel. La contrainte seuil croit de
facon significative lors de I’ajout du CaCl, jusqu’a une concentration de 0.4g. L’ajout de BaCl
affecte d’une fagcon remarquable la consistance du fluide, alors que I’ajout du CaCl, n’affecte pas la
consistance de la méme maniére. Pour des doses de sel inférieur a 0.6 g, les deux types de sel étudie
engendrent un renforcement du réseau tridimensionnel du systeme colloidal, conduisant a une
amélioration des parameétres rhéologiques. L’ajout davantage de sel fragilise le réseau et réduit, par
la suite, la contrainte seuil et la consistance.

V.2.3 Effet du Poly-salt sur la stabilité des boues de forage

La centrifugation est réalisée a l'aide de l'ultra centrifugeuse Hitch sur différents échantillons
de mélanges bentonite de Maghnia-Poly-salt, afin de déterminer la stabilité des boues de forage en
fonction de la concentration du Poly-salt ajouté. Les parametres de centrifugation sont : une vitesse
de 1000 rpm, une durée de 10 minutes et une température de 20°C. Nous avons mesuré le volume
d'eau rejeté. La stabilité de chaque échantillon a été déterminée par 1’équation (EQ.V.6)

volume d'eau séparé)

stabilité = (1 — x 100 (Eq.V.6)

volume d'eau totale
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Figure V.20 : Effet de Poly-salt sur la stabilité de la boue de forage

La Figure V.20 montre l'effet de la concentration de Poly-salt sur la stabilité des boues de
forage. Nous observons que l'augmentation de la quantité de poly salt dans les boues de forage a base
deau provoque une augmentation linéaire de leur stabilite. Cette augmentation est due a
l'augmentation de la formation d'un reéseau tridimensionnel de particules floculées qui permet
d’emmagasiné davantage d’eau dans la structure développée. Ces observations sont en parfait accord
avec celles obtenues plus haut.

V.2.4 Analyse par spectroscopie InfraRouge (IR)

Les mesures spectroscopiques infrarouges de la bentonite et de la bentonite-Poly-salt ont été obtenues a
l'aide d'un spectrophotomeétre PerkinElmer Spectrum Two FT-IR a température ambiante.

Le spectre a été collecté sur la gamme spectrale de 4000 a 400 cm-1. Le spectre IR de la
bentonite et du systeme Poly-salt-bentonite sont montrés sur la Figure V.21. Pour la bentonite, la
bande a 3313,60 caractérise la montmorillonite, ceci est attribué aux vibrations de flexion de la couche
octaédrique coordonnée OH Al+Mg. L'ajout de Poly-salt provoque le décalage de ces bandes vers la
bande de 3610,77, cette bande correspondant aux vibrations d'étirement d'Al-OH [23]. Les pics
d'absorption de 1635,53 cm-1 et 1106,76 cm-1 sont attribués aux vibrations d'étirement et de flexion
des groupes H-OH des molécules d'eau adsorbées a la surface de la bentonite, I'ajout de Poly-salt dans
le systéme eau-bentonite a inversé ces pics d’adsorptions a 3398,41 cm-1 et 1629,87 cm-1. Les pics
d'adsorptions a 981.22 du systeme Poly-Sel-eau-bentonite ont été attribués a la bande Al-OH-AI
correspond a la montmorillonite pure [24, 25]. La bande a 507.35 cm-1 du systéme Poly-Sel-eau-
bentonite correspond a I'absorption de la liaison caractéristique de Si-O-Al [26].
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Figure V.21 : Spectre IR de la bentonite et systeme Poly-salt-bentonite

V.3  Rhéologie des systéemes bentonite- barytine

Les suspensions de bentonite chargées de barytine sont couramment utilisées comme fluides de
forage a base d'eau a haute densité. La composition et la teneur en solides de ces boues sont des
facteurs importants pour déterminer leur comportement rhéologique et thixotrope. Cependant, comme
c'est souvent le cas avec de nombreuses boues a base d'eau, la densité de I'argile (généralement 2 a
2,3) n'est pas suffisante pour fournir le poids requis pour contréler la pression de certaines formations
de haute pression. Des agents alourdissant constitués de solides chimiquement inertes avec des
densités élevées sont ainsi utilisés pour fournir une densité de fluide accrue. Dans I'industrie pétroliere
et gaziere, la barytine (BaSOa) a été largement utilisée dans les boues a base d'eau et de pétrole en
raison de sa densité élevée (4- 4,6), de sa mouillabilité a I'eau et de son caractere inerte [14].

L'introduction de quantité variable de particules de barytine peut altérer le comportement
rhéologique de la suspension d'argile. En outre, des changements importants dans le comportement
thixotrope peuvent également survenir, modifiant le taux ou I'échelle de temps de la rupture et de la
récupération structurelle. Compte tenu de l'utilisation courante de ces boues dans les opérations de
forage dans les champs pétroliers algériens, et du manque surprenant de littérature sur le sujet, cette
étude vise a caractériser l'influence de la charge de barytine sur les propriétés rhéologiques et
thixotropes de la boue bentonite. La viscosité apparente sera utilisée pour suivre I'évolution des
propriétés rhéologiques et thixotropes de la boue. Ce paramétre de viscosité peut caractériser la force
de la structure du réseau floculé et indirectement la force interparticulaire. Le comportement
dépendant du temps de la boue est reflété par la force de la structure du réseau qui change avec le
temps pour des vitesses de cisaillement constantes.
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V.3.1 Analyse granulométrique de la barytine

Le contrble de la taille et de la concentration des particules solides dans les formulations des
fluides de forage sont tres importants afin d’obtenir un taux de pénétration élevé, une stabilité énorme
des argiles, une fine couche de filtration et un faible frottement a la surface des équipements de
pompage. Selon Lyons, W (2009) [32], il est préférable d’avoir des formulations de boue de forage
avec le minimum de concentration en solide. Comme recommandé par les normes APl (American
Petroleum Institute), les particules de barytine doivent étre dans la plage « colloidale » et « ultrafine »
(taille aux alentours de 44 um) lorsqu'elles sont utilisées dans les fluides de forage pour éviter une
sédimentation rapide. Ainsi, lorsqu'elles sont combinées sous forme de poudre avec de la boue de
bentonite a base d'eau, les particules de barytine sont effectivement suspendues par la structure de
type gel créée par les interactions des particules d'argile bentonite.

La distribution granulométrique des suspensions de bentonite et de barytine sont illustrés sur la
Figure V.22. L’analyse granulométrique est effectuée par la technique de diffusion de la lumiere avec
un systeme Malvern Instruments Mastersizer 2000.
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Figure V.22 : Distribution granulométrique de la bentonite et de la barytine.

Nous avons observe sur la Figure V.22 que les tailles de particules de bentonite comprises entre
1 et 138 um ont été trouvées avec une distribution symétrique centrée a environ 46 pum et que la taille
de particules de barytine comprises entre 1 et 138 um a été trouvée avec une distribution symétrique
centrée a environ 25 um . Nous avons également remarqué que le volume maximum de bentonite est
supérieur au volume maximum de barytine.

V.3.2 Formulation des systemes bentonite-barytine

Le mélange bentonite-barytine utilisé dans cette étude contient en proportion pondérale 0, 1, 2,
3 et 4 g de barytine par rapport a la bentonite. Le mélange a base de bentonite se compose de 4 % en
poids de solide (c'est-a-dire 4 g de bentonite et 96 g d'eau). Dans la préparation du mélange avec 1
rapport de barytine a la bentonite, les compositions du mélange se composent de 96 g d'eau, 4 g de
bentonite et 4 g de barytine. Pour le rapport barytine/bentonite de 0,75, la composition est de 96 ¢
d'eau, 4 g de bentonite et 3 g de barytine. Pour le rapport 0,5, la composition est de 4 g de bentonite,
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2 g de barytine et 96 g d'eau. Pour le rapport de 0,25, la composition est de 4 g de bentonite, 1 g de
barytine et 96 g d'eau. Pour le rapport 0, la composition est de 4 g de bentonite, 0 g de barytine et 96
g d'eau.

Les mesures rhéologiques ont été réalisées a l'aide d'un Rhéometre a couple contrélé (RS600
de Thermo-Fischer), équipé d'une géométrie cone-plan (diametre : 60 mm ; angle : 2° ; écartement :
105 pm). Il dispose d'un systéme de contrdle de température Peltier qui permet d'avoir une réponse
trés rapide a tout changement de température. Afin d'éviter les changements de composition lors des
mesures dues a I'évaporation de l'eau, un piege a solvant a été placé autour de l'appareil de mesure.

V.3.3 Effet de la barytine sur les propriétés viscoélastiques de la bentonite

Apres un temps de repos (temps pendant lequel I'échantillon est laissé au repos sous la
géométrie) de 600 secondes, en phase de fluage, les échantillons ont été soumis a une contrainte
constante a 0,5 Pa et a température constante (20 + 0,2 °C) pendant 180 secondes. Dans la phase de
récupération, la contrainte appliquée a été soudainement supprimée et la récupération de I'échantillon
a été enregistrée pendant une période supplémentaire de 180 secondes.

La Figure V.23 montre I’évolution de la complaisance en fonction du temps, pour les
expériences de fluage correspondant aux melanges bentonite-barytine étudiés pour des rapports de
barytine compris entre 0 et 1 dans des suspensions de bentonite de Maghnia de (4%), pour un
intervalle de temps compris entre 0 et 180 secondes. Pour l'intervalle de temps compris entre 180
secondes et 360 secondes, nous avons representé la récupération correspondante.
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Figure V.23 : La complaisance en fonction du temps dans I'essai de fluage et de récupération a différents
ratios de guantité ajoutée dans la bentonite de base (0, 1, 2, 3 et 4 g). Les lignes pleines correspondent a la
courbe d'ajustement au modéle Kelvin-Voigt généralisé.

Une diminution de la complaisance élastique (augmentation du module d'élasticité (G=1/J))
avec l'augmentation de la quantité de barytine ajoutée dans la bentonite de base (4%), indiquant une
augmentation des propriétés viscoélastiques des mélanges barytine-bentonite. En d'autres termes, la
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déformation de fluage diminue avec l'augmentation de la barytine dans la bentonite et le temps
necessaire pour atteindre une déformation constante lors de la récupération, apres élimination de la
contrainte de cisaillement diminue.

Les propriétés élastiques ont été définies en corrélant les résultats avec le modeéle viscoélastique
bien connu de Burger ou le modéle de Kelvin-Voigt généralisé [29] basé sur I'association en série du
modéle de Maxwell et du modéle de Kelvin-Voigt.

Les courbes de fluage sont décrites par :

Je =Jo+ =+ ZJi |1 - exo (=7 )] (Eq.V.6)
0, = 1’7— (Eq.V.7)

Alors que la déformation de récupération est donnée par :
Jr = ;—2 + 3N [exp (;—11) — 1] exp (— eil) (Eq.V.8)

ou J, est la contribution purement élastique (ou la complaisance élastique instantanee), u, est
la contribution purement visqueuse, représentée par I’amortisseur du modéle de Maxwell, c'est-a-dire
la viscosité résiduelle en régime permanent obtenue a partir de la courbe de fluage aux temps longs
lorsque la courbe de complaisance est linéaire. J; est la contribution a la complaisance élastique
retardée, 6;est le temps de retard, n; est la viscosité retardee et t; est le temps ou la contrainte
appliquée pour t <t, et supprimee a t=t;.

Les paramétres d'ajustement sont détaillés dans le (Tableau V.4). La colonne G, =]i
0

représente le module élastique instantané de lI'unité Maxwell at =0 ou la réponse élastique instantanée

du systéme. La colonne G, = ]i est le module élastique de Kelvin—\Voigt. Ce dernier représente les
1

contributions de la région élastique retardée a la complaisance totale. La forte augmentation observée
dans G, et G, lorsque la quantité de barytine est modifiée entre 0 et 4 g provoque la manifestation du
passage d'un comportement visqueux a un comportement élastique et une augmentation des propriétes
viscoélastiques dans cette gamme de barytine. Ce comportement pourrait s'expliquer par l'interaction
entre les particules dans le systeme bentonite-barytine [23, 24].

Tableau V.4 : Paramétres d'ajustement des données de fluage—récupération de la Figure V.23,
avec N=1dans (Eq.V.6) et (Eq.V.8)

Creep Recovery
Barite Gy (Pa) | Gy (Pa) | py (Pa.s) | G;(Pa) | yuy (Pa.s) | 64 (s)
0 0.56 2.88 2364.69 28.49 94.32 55.36

0.99 4.88 2872.69 29.07 179.31 56.26
1.66 7.28 3906.40 43.48 799.49 61.12
1.95 9.43 4550.02 35.71 293.26 60.65
3.88 16.13 6899.11 34.60 369.50 59.99

AWNF-

Concernantu,, mentionnons gu'il a le sens de viscosité du systeme dans le régime newtonien,
alors gqu'il montre également une nette tendance de croissance au fur et a mesure que la quantité de
barytine dans la bentonite de Maghnia a (4%) augmente. Cette augmentation de la viscosité pourrait
étre due aux interactions entre les particules du mélange bentonite-barytine et l'augmentation du
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mouvement brownien. A grande quantité de barytine ajoutée dans la bentonite a base, la contrainte
appliquée de 0,5 Pa n'est pas suffisante pour rompre les liaisons particule a particule, et les mélanges
(Bentonite-Barytine) ne s'écoulent pas. Pour des quantités plus faibles de barytine, cette résistance a
I'écoulement n'est pas si grande, ce qui explique les valeurs de p, et G; dans ce cas la déformation
retardée, liée a la rupture et a la reconstruction des liens faibles entre les particules. Le temps de
relaxation caractéristique associé a ces processus de rupture/reconstruction est 6,. Bien que ce temps
ne montre pas de tendance définie lorsqu'il est estimé a partir des données de fluage.

V.3.4 Evolution de la viscosité apparente sous cisaillement des mélanges barytine-bentonite

Les Figure V.24 et V.25 montrent la variation de la viscosité apparente en fonction du temps
pour des taux de cisaillement constants (0,5 s-1 et 0,8 s-1) et pour différentes quantités de barytine
(0, 1, 2, 3 et 4g) ajoutées dans la bentonite de Maghnia de (4%) avec le SKM du second ordre
((Eg.V.9) avec n=2).

(Leyt=n — (n — Dkt + 1 (Eq.V.9)
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Figure V.24 : La viscosité apparente des mélanges barytine-bentonite en fonction du temps de
cisaillement, pour différentes quantités de barytine ajoutées dans la bentonite (4%) et pour un
cisaillement de 0,5 s-1.
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Figure V.25 : La viscosité apparente des mélanges barytine-bentonite en fonction du temps de

cisaillement, pour différentes quantités de barytine ajoutées dans la bentonite (4%) et pour un
cisaillement de 0,8 s-1.

Une bonne concordance a été trouvée entre les résultats ajustés du modele (ligne continue) et
les données expérimentales de viscosité apparente pour toutes les quantités de barytine ajoutées dans
la bentonite de base (4 %) et pour les deux taux de cisaillement appliqués.

Pour toutes les quantites étudiées de barytine ajoutées dans la bentonite de base et pour les deux
taux de cisaillement, la viscosité diminue significativement avec le temps de cisaillement, en
particulier dans les étapes initiales du cisaillement. Apres environ 140 secondes de cisaillement pour
un taux de cisaillement de 0,5 S appliqué sur les mélanges et aprés environ 100 secondes de temps
de cisaillement pour un taux de cisaillement de 0,8 S* appliqué dans les mélanges, la viscosité tend
vers une valeur d'équilibre. Par conséquent, I'état d'‘équilibre des mélanges barytine-bentonite dépend
du taux de cisaillement appliqué au systeme.

La Figure V.26 montre la variation de la constante de vitesse k et du paramétre structurel
d'équilibre A, en fonction de la quantité de barytine ajoutée dans la bentonite de base (4%) et pour les
deux taux de cisaillement appliqués.

La constante de vitesse k peut étre considérée comme une mesure de la vitesse de dégradation

structurelle, c'est-a-dire le degré de thixotropie. Par contre, le rapport de I'équilibre a la viscosité

initiale peut étre considéré comme un parametre structurel d’équilibred, = Z—e Nous avons observé

0
sur la Figure V.26 une augmentation du degré de thixotropie avec lI'augmentation de la quantité de

barytine dans la bentonite. Cette augmentation du degré de thixotropie peut conduire a une
augmentation de la contrainte seuil et de la viscosité apparente des mélanges bentonite-barytine.
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Figure V.26 : Variation de la constante de vitesse k et du paramétre structurel d'équilibreA, en
fonction de la quantité de barytine ajoutée dans la bentonite de base (4%) et pour les deux taux de
cisaillement appliqués

Comme le montre la Figure V.27, les changements des paramétres structurels sont plus
importants au cours de la période de cisaillement initiale apres laquelle des valeurs presque constantes
sont atteintes.
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Figure V.27 : Evolution du paramétre structurel en fonction du temps a 20°C pour différentes
quantités de barytine ajoutée dans la bentonite pour un taux de cisaillement de 0,8s-1.

Nous constatons également que le paramétre structural du mélange en suspension (bentonite-
barytine) augmente avec l'augmentation de la quantité de barytine ajoutée dans la bentonite. Ce
comportement pourrait s'expliquer par la défloculation des particules de mélanges dans I'eau a forte
quantité de barytine ajoutée (4 g). La contrainte appliquée de 0,8 s-1 n'est pas suffisante pour rompre
les liaisons particule a particule. Le mélange, dans ce cas, a développé une structure en réseau qui
conduit a améliorer l'organisation des particules dans les mélanges au niveau microstructural [22].
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V.4 Conclusion

Dans le présent chapitre, nous avons étudié I’effet de I’ajout de trois additifs, utilisé souvent
dans les formulations des fluides de forage (un polymeére anionique (le carboxymethylcellulose), un
polymére non ionique (le Poly-salt) et un additif neutre (la barytine)), sur le comportement
rhéologique des suspensions de la bentonite de Maghnia.

Dans la premiére partie, nous avons montré que les systemes CMC-bentonite de Maghnia
présentent un comportement rhéofluidifiant avec contrainte seuil. Les rhéogrammes des systemes
CMC-bentonite ont été modélisés avec succes par le modele de Herschel-Bulkley. L’ajout du CMC,
dans une plage de 0.5 a 2%, dans les suspensions de bentonite de Maghnia provoque I’augmentation
de la contrainte seuil ainsi que 1’indice de consistance et la diminution de I’indice d’écoulement. Les
mesures en oscillation montrent qu’au-dela d'une contrainte critique, les systemes étudiés présentent
un comportement mécanique qui s'apparente a celui d'un gel élastique. Au-dela de cette contrainte, il
se produit un écoulement ce qui confirme les résultats obtenus en écoulement permanent.

Dans la deuxiéme partie, l'effet d’un nouveau type de polymére (Poly-salt) sur les propriétés
rhéologiques du systéeme Poly-salt-eau-bentonite a été étudie. Le comportement d'écoulement
stationnaire non newtonien des systemes Poly-salt-bentonite a été modélisé avec succeés en utilisant
les modeles couplés de Cross et de Bingham sur la gamme de concentration étudiée du Poly-salt.

L'ajout de Poly-salt a une concentration comprise entre 0 et 1 % dans le systeme Poly-salt-eau-
bentonite a provoqué l'augmentation de la contrainte seuil, la viscosité a taux de cisaillement nul et
la viscosité a taux de cisaillement infini. L’amélioration des propriétés rhéologiques du mélange
bentonite— Poly-salt est due aux liaisons hydrogéne, qui ont €té construites entre les chaines de
polymeres et les particules argileuses favorisant, ainsi, 1’enchevétrement du polymére. Ces
phénomenes conduisent au renforcement du réseau développé au sein du systéme. L’augmentation
des parameétres du modéle Cross modifie est expliquée par 1’augmentation du frottement
interparticulaire et par la suite I’augmentation de la viscosité du systéme Poly-salt- eau-bentonite.
L’addition davantage de Poly-salt dans le systéme provoque ’augmentation de la thixotropie et du
degré de floculation, qui a amélioré les propriétés rhéologiques du systeme.

Le systéeme Poly-salt-bentonite présente une diminution de la viscosité en fonction du temps de
cisaillement et atteint un état stable aprés un certain temps de cisaillement qui dépend de la vitesse
appliquée. La stabilité est achevée lorsque la vitesse de destruction et la vitesse de réorganisation sont
dans le méme ordre, ces vitesse dépendent, a la fois, de la concentration de polymeére et de la vitesse
de cisaillement appliquée. Le modele cinétique structural (SKM) a été appliqué avec succes pour
analyser le comportement dépendant du temps du systéeme Poly-salt - eau-bentonite. Le degré de
thixotropie augmente avec l'augmentation de la quantité de Poly-salt ajouté.

Une comparaison entre 1’effet du BaCl, et du CaCl> sur le comportement rhéologique du
systéeme bentonite-Poly-salt a révélé une amélioration des propriétés rhéologiques de ce fluide avec
I’augmentation de la concentration des deux types du sel jusqu’a une concentration critique (0.4g
dans notre cas). Au-dela de cette concentration critique, une dégradation des propriétés rhéologiques
des systémes étudiés est observée.

Dans la troisieme partie, ’effet de la barytine sur le comportement viscoélastique des
suspensions de bentonite a été examiné. L’étude a montré que la viscosité diminue rapidement avec
le temps de cisaillement et a atteint un état stable. Le modele de Kelvin-Voigt généralisé est appliqué
avec succes pour ajuster les données de fluage et de recouvrance et pour analyser les propriétés
viscoélastiques du mélange bentonite-barytine. L’application du modele cinétique structurel (SKM)
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sur le systéme barytine-bentonite pour 1’analyse du comportement dépendant du temps a révélé que
le degré de thixotropie des systémes étudiés augmente avec l'augmentation de la quantité de barytine
ajoutée a la bentonite de Maghnia.
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Dans le cadre de notre thése de doctorat, nous avons étudié, le comportement rhéologique des
fluides de forage contenant les suspensions de bentonite de Maghnia seules et en présence d’additifs
(CMC, Poly-salt et la barytine) a travers des essais rhéologique couplées par des analyses chimiques
par Fluorescence des Rayons X (FRX), des analyses de diffraction par rayons X, des analyses
granulométriques et des analyses par spectroscopie InfraRouge (IR). Tout en mettant 1’accent sur
I’effet de I’ajout de ces additifs sur les parametres rhéologiques (la viscosité, la contrainte seuil et la
thixotropie) des suspensions de bentonite de base et en essayant de comprendre la relation entre les
propriétés mesurées et la structure microscopique de ces mélanges.

Nous avons commencé par une synthése bibliographique sur la microstructure de la bentonite,
quelques notions sur les polymeres utilisés dans les formulations étudiées, les interactions dans le
systeme argile-polymeére et la rhéologie des fluides complexes. 1l en ressort que la littérature actuelle
est trés riche de contributions traitant d une part, la rhéologie des suspensions de bentonite et d’autre
part, l’interaction dans les systémes argile-polymere. Cependant, le choix du type et de la
concentration des additifs qui correspondent le mieux aux conditions requises pour les différentes
situations pendant les operations de forage reste un domaine de recherche le moins abordé.

L’analyse minéralogique par la DRX de la bentonite de Maghnia a montré qu’elle est composee
essentiellement de montmorillonite avec la présence d’impuretés sous forme d’lllite, Kaolinite,
Sépiolite, Quartz, Orthoclase, Dolomite, Calcite et I’ Albite. Du point de vue composition chimique,
il est clair que la valeur du rapport SiO2/Al>O3 correspond a I’intervalle présenté dans la littérature et
confirme la nature montmorillonitique de I’échantillon. L analyse granulométrique de la bentonite de
Maghnia a montré que la taille moyenne des particules analysées est de ’ordre de 30 a 80 um, ce
résultat assure la bonne qualité granulométrique de I’argile étudi¢ et permet d’utiliser cette poudre
dans les systemes de boues de forage.

L’étude rhéologique des suspensions de bentonite a différentes concentrations (4, 5, 6, 8 et
10%), montre un comportement non newtonien a seuil, qui a pu étre modélisé par I'équation de
Herchel-Bulkley. L’augmentation de la concentration en bentonite de Maghnia a conduit a une
augmentation de la contrainte seuil et de la consistance et une diminution de 1’indice d’écoulement
des suspensions étudiées, qui montre le développement d’un réseau tridimensionnel (association bord
a bord et bord a face des particules de bentonite) dans les suspensions de bentonite. Les mesures en
régime dynamique montrent que l'on est en présence d'un matériau qui a une structure de gel et qui
est tres élastique. Au-dela d'une certaine contrainte critique, le module G" devient supérieur a G', ce
qui correspond a I'écoulement du matériau montrant, ainsi, le comportement viscoélastique des
suspensions de bentonite de Maghnia. Les courbes d’hystérésis des suspensions de bentonite de
Maghnia (4, 5, 6, 8, et 10%) nous a permis, également, la mise en évidence du comportement
thixotrope de ces suspensions, qui croit avec la concentration en bentonite. Le comportement
rhéologique des suspensions de bentonite de Maghnia est tres sensible a la température (au moins
pour l'intervalle étudié) et au pH. Par conséquent, la bentonite de Maghnia est appropriée aux
applications de fluides de forage a base d’eau, car elles présentent des propriétés rhéologiques trés
intéressantes.

Dans le cas des solutions aqueuses des polymeres nous avons étudié, dans la premiere partie, le
comportement rhéologique des solutions de Poly-salt de masse molaire de 10° g/mol en fonction de
la concentration en polymere et de la température, pour des concentrations allant de 1.5% jusqu’a
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10% de Poly-salt. Ces solutions présentent un comportement non newtonien avec une contrainte seuil,
qui a été modeélisée avec succes par le modéle de Bingham avec un caractere thixotrope. La contrainte
seuil et la viscosité plastique augmentent avec la concentration en polymere, ce qui peut étre attribué
a la densification des chaines de polymeres permettant, par la suite, le renforcement de
I’enchevétrement des longues chaines polymériques. Les mesures en régime dynamique ont montré
que les solutions de Poly-salt présentent un comportement viscoélastique, surtout pour des
concentrations supérieures a 4% en polymeére. L’analyse des résultats d’investigation de I’effet des
électrolytes sur les solutions de Poly-salt montrent que I’ajout de NaCl et du BaCl» engendrent une
diminution de la viscosité plastique et de la contrainte seuil en fonction de la concentration du sel
ajouté. Tandis que les solutions contenant du KCI présentent un comportement rhéofluidifiant avec
contraint seuil. Pour une faible concentration en KCI (0.6 % > Ckcl), la contrainte seuil et I’indice de
consistance augmentent en fonction de la concentration. Ensuite, ils diminuent brusquement a cette
concentration (0.6%). alors que l'indice d'écoulement évolue en sens inverse de la contrainte seuil et
de l'indice de consistance.

La deuxiéme partie comprend 1’étude du comportement rhéologique des solutions de
carboxymethylcellulose de haute masse molaire (7.10° g/mol) en fonction de la concentration du
polymeére (1, 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5, 4 et 5% en CMC), de la température (10°C, 20°C, 40°C, 60°C et
80°C) et du taux de cisaillement (150 s™, 200 s™, 250 s, 350 s? et 350 s*). L'étude a montré que ces
solutions présentent un comportement rhéofluidifiant avec une contrainte seuil qui commence a
apparaitre pour des concentrations supérieures a 2.5% de CMC et qui s’accentue avec la concentration
en polymere. Nous avons décrit les rhéogrammes des solutions de CMC (dont la concentration
inférieur a 3%) par le modéle d’Ostwald De Waele, tandis que, pour des concentrations supérieures
ou égales a 3% de CMC, les rhéogrammes ont éte décrits par 1’équation de Herschel-Bulkley. L'étude
a egalement montré une augmentation de la fréquence caractéristique avec l'augmentation de la
concentration de carboxymethylcellulose, ce comportement a provoqué une augmentation du
domaine visqueux. D'autre part, le parametre structurel d'équilibre Ae augmente avec l'augmentation
du taux de cisaillement. Il est a noter aussi que, le degre de thixotropie diminue lorsque la température
augmente, ce comportement est di a la dissociation des chaines de polymeres causée par la
température élevée.

La dernicre partie de la thése a été dédiée a 1’étude expérimentale de 1’effet de ’ajout de trois
additifs sur le comportement rhéologique des suspensions de bentonite de Maghnia.

1. Dans la premiere partie, les systemes CMC-bentonite de Maghnia présentent un comportement
rhéofluidifiant avec contrainte seuil. Les rhéogrammes des systémes CMC-bentonite ont été
modélises par le modéle de Herschel-Bulkley. L’ajout du CMC, dans une plage de 0.5 a 2%,
dans les suspensions de bentonite provoque I’augmentation de la contrainte seuil ainsi que
I’indice de consistance et une diminution de I’indice d’écoulement. Les chaines de polymeére
s’adsorbent sur les surfaces des particules argileuses conduisant a la création d’un nouveau
réseau tridimensionnel dont les propriétés sont contrdlées par la nature et le comportement du
polymere ajouté. Les mesures en oscillation montrent que, au-dela d'une contrainte critique, le
systeme étudié présente un comportement viscoélastique qui s'apparente a celui d'un gel
élastique. Au-dela de la contrainte critique, il se produit un écoulement ce qui confirme les
résultats obtenus en écoulement permanent.

2. Dans la deuxiéme partie, l'effet d’un nouveau type de polymere (le Poly-salt) sur les propriétés
rhéologiques du systéeme Poly-salt-eau-bentonite a été étudié. Le systeme poly-salt-bentonite
présente un comportement rhéofluidifiant qui a été modélisé avec succes en utilisant les
modeéles cross modifié. L'ajout de Poly-salt a une concentration comprise entre 0 et 1 % dans
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le systéme Poly-salt- bentonite a provoqué l'augmentation de la contrainte seuil, la viscosité a
taux de cisaillement nul et la viscosité a taux de cisaillement infini. L’amélioration des
propriétés rhéologiques du mélange bentonite-Poly-salt est due aux liaisons hydrogenes, qui
ont été construites entre les chaines de polymeres et les particules argileuses favorisant, ainsi,
I’enchevétrement du polymére. Ces phénomeénes conduisent au renforcement du réseau
développé au sein du systéme. L’addition davantage de Poly-salt dans le systeme provoque
I’augmentation de la thixotropie et du degré de floculation, qui a amélioré les propriétés
rhéologiques du systéeme. Le systéeme Poly-salt-bentonite présente une diminution de la
viscosité en fonction du temps de cisaillement et atteint un état stable aprés un certain temps de
cisaillement qui dépend de la vitesse appliquée. La stabilité est achevée lorsque la vitesse de
destruction et la vitesse de réorganisation sont dans le méme ordre, ces vitesses dépendent, a la
fois, de la concentration de polymere et de la vitesse de cisaillement appliquée. Le modele
cinétique structural (SKM) a été appliqué avec succes pour analyser le comportement dépendant
du temps du systeme Poly-salt-bentonite.

L’étude de I’effet du BaCly et du CaCl; sur le comportement rhéologique du systéme bentonite-
Poly-salt a révélé une amélioration des propriétés rhéologiques de ce fluide avec I’augmentation
de la concentration des deux types du sel jusqu’a une concentration critique. Au-dela de cette
concentration critique, une dégradation des propriétés rhéologiques des systéemes étudiés est
observee.

3. Dans la troisieme partie, I’effet de la barytine sur le comportement viscoélastique des
suspensions de bentonite a été examiné. L’étude a montré que la viscosité diminue rapidement
avec le temps de cisaillement puis atteint un état stable. Le modéle de Kelvin-Voigt genéralisé
est appliqué avec succes pour ajuster les données de fluage et de recouvrance et pour analyser
les propriétés viscoélastiques du mélange bentonite-barytine. L’application du mod¢le
cinétique structurel (SKM) sur le systeme barytine-bentonite pour 1’analyse du comportement
dépendant du temps a révélé que le degré de thixotropie des systémes étudiés augmente avec
l'augmentation de la quantité de barytine ajoutée a la bentonite de Maghnia.

Suite aux nombreux résultats intéressants et encourageants, ce travail de recherche pourrait étre
poursuivi en étudiant une formulation complete contenant un alourdissant, un viscosifiant et un
réducteur de filtrat dans le but d’étudier ’effet de I’ajout simultané de ces additifs. Il serait intéressant
alors, de coupler aux essais rhéologiques d’autres analyses telles que la zétamétrie, 1’analyse
microscopique MET ainsi que des essais de filtration dans des conditions de pression et de
température élevés afin d’évaluer la performance de ces fluides pour le forage des puits HP/HT et les
puits profond. Nous estimons que ces recommandations pourront combler le vide observé en termes
d’analyse de la microstructure et la macrostructure des systémes de boues de forage a base d’eau.



