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Etude de ’effet d’un polymeére anionique sur
le comportement rhéologique de suspensions de bentonite

Adel BENCHABANE, Karim BEKKOUR

Institut de Mécanique des Fluides et des Solides, UMR CNRS-ULP 7507
2, rue Boussingault 67000 Strasbourg (France)

Résumé : Dans cette étude, on cherche, par le biais de mesures granulométriques, & expliquer I’effet de I’ajout d’un
polymere anionique (Carboxy Methyl Cellulose de sodium : CMC) sur le comportement rhéologique des suspensions
de bentonite. On a montré que pour des suspensions destructurées et indépendamment de la masse moléculaire du
CMC, ce dernier provoque une augmentation du nombre des petites particules. L’histoire mécanique est responsable de
la destruction des suspensions, le CMC ne servant qu’a enrober les particules et & empécher leur agglomération. Dans
ce cas, le mécanisme de déstructuration — restructuration dépend du polymeére.

Abstract : In this study, we explain by granulometric measurements, the addition of an anionic polymer effect
(Carboxy Methyl Cellulose of sodium: CMC) on the rheological behavior of the bentonite suspensions. It was shown
that for destructurated suspensions and independently of the CMC molecular mass, this last causes an increase of the
number of small particles. The mechanical history is responsible for the destruction of the suspensions, the CMC being
used only to coat the particles and to prevent their agglomeration; in this case, the mechanism of destructuration -

reorganization depends on the polymer.

Mots-clé : Bentonite, Carboxy Methyl Cellulose de Sodium, polymere anionique, Rhéologie, Granulométrie

1. Introduction

En raison de leur structure cristalline, les Smectites
se caractérisent par une grande capacité d’adsorption
des polymeres et surfactants [1-3]. L'influence des
compos€s organiques sur le comportement
d'écoulement des bentonites est importante dans
diverses applications industrielles.

De nombreuses recherches ont ¢té consacrées a
I'étude des propriétés colloidales et/ou rhéologiques
de suspensions de bentonite [3, 4] et a I’effet
d'additifs comme les électrolytes, les polymeéres et
les surfactants dans des systémes argile-eau [1-3, 5].
Dans la littérature de ces cinq derniéres années, on
trouve de nombreux travaux traitant de 1’interaction
entre les argiles et différents types d’additifs dont les
polymeéres non ioniques [1, 2, 6], les polymeéres
cationiques [7], les surfactants anioniques [5] et les
surfactants cationiques [8] alors que I’interaction
avec les polymeéres anioniques est beaucoup moins
abordée [9-11].

Dans la présente étude, des mesures rhéologiques et
granulométriques ont été effectuées afin d'expliquer
la différence de comportement rhéologique entre
différents mélanges d'argile et de polymeres
anioniques et comprendre I’interaction entre les
feuillets d'argile et les chaines polymériques.

2. Expériences

2.1 Présentation des suspensions

L'argile utilisée est une bentonite commerciale
(Prolabo) et les polymeres du
CarboxyMethylCellulose (SIGMA) : CMC grande
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viscosité (CMC GV) et CMC faible viscosité (CMC
FV). Du point de vue chimique, le CMC est un
polymeére anionique hydrosoluble. Ceci détermine
ses propriétés physiques de base telles que sa
solubilit¢ (comportement de dissolution), son
comportement rhéologique et son adsorption par les
surfaces. Comme d’autres polyméres anioniques de
masse moléculaire élevée, le CMC est employé pour
stabiliser des particules d'argile en raison des
interactions  électrostatiques entre les chaines
anioniques du polymeére et les charges positives de
l'argile [2]. La description des polymeéres utilisés
dans la présente étude ainsi que la composition
moyenne de la bentonite étudic¢e sont données dans
les tableaux 1 et 2, respectivement.

Pour étudier [I’effet des polyméres sur le
comportement rhéologique, une suspension de
bentonite (sans polymére) et des mélanges

bentonite-CMC a différentes concentrations ont été
préparés. La suspension de bentonite sans polymere
est préparée en dispersant la poudre de bentonite
dans de l'eau distillée avec une concentration
constante de 5%. Elle sera appelée dans la suite de
cet article : suspension de bentonite de base et
servira de référence pour la comparaison avec les
mélanges argile-polymeére. Pour préparer les
mélanges bentonite-CMC (GV et FV), la poudre de
bentonite est ajoutée a une solution de polymere
préalablement préparée a la concentration voulue.

Les suspensions obtenues sont agitées en continu
pendant 24 heures a l'aide d'un agitateur magnétique.
Ensuite, pour s'assurer que I'état d’équilibre est
atteint, une courbe d'écoulement est tracée toutes les
24 heures apres 1 heure d’agitation. On considere



Description du polymere CMC FV CMC GV
Numéro de série (SIGMA) C 5678 C 5013
Masse moléculaire [kDa] 90 700
Degré de substitution 0.65-0.90 0.65-0.85
Tableau 1 : Description des polymeres.
Si02 Al203 | Fe203 MgO CaO

% 60 15 1 4 2

Avec : 15% de perte par calcination et 3% d’alcalins et divers

Tableau 2 : Composition moyenne de la bentonite utilisée.

que D’équilibre est atteint lorsque deux courbes
d'écoulement successives se superposent. Toutes les
suspensions étudiées ont montré un équilibre au bout
d'une dizaine de jours. Afin de travailler sur des
suspensions ayant la méme histoire mécanique, le
protocole retenu est le suivant : 24 heures d’agitation
continue puis 1 heure quotidienne durant 15 jours.
Afin de s'assurer de la reproductibilité des résultats,
tous les échantillons sont agités pendant 1 heure
avant d'effectuer les mesures granulométriques et
rhéologiques.

En outre, de nombreuses études ont montré que la
stabilité¢ des suspensions d’argile est sensible a la
variation de pH [3, 13]. Dans notre cas, toutes les
suspensions étudiées ayant un pH quasi-constant
(9.6 2 9.9), nous n'introduirons pas son effet dans
l'interprétation de nos résultats.

2.2 Appareillages utilisés

Les propriétés rhéologiques des suspensions ont été
mesurées en utilisant un rhéometre a contrainte
imposée (AR 2000) avec une géométrie de mesure
de type plan-cone (6 cm, 4°). Afin d'éviter les
problémes d'évaporation au cours des manipulations,
le dispositif de mesure est placé dans une ambiance
saturée en vapeur d'eau. Les surfaces du cone et du
plan ont été enduits d'une fine couche de colle en
adrosol, puis une fine couche de poudre de bentonite
y a ¢été pulvérisée. Ce procédé permet de minimiser
les effets de glissements aux parois. Pour minimiser
les erreurs de mesures dues aux variations brusques
d’inertie du systéme de mesure, toutes les courbes
d’écoulement ont été tracées suivant des rampes
montantes de 0.033 Pas/s.

Des mesures granulométriques ont été effectuées a
l'aide d'un granulométre (MALVERN Mastersizer
2000) pouvant mesurer des diamétres de particules
compris entre 0,02 a 2000 pm.

3. Résultats expérimentaux

De nombreuses études expérimentales [3, 12] ont
montré que le comportement rhéologique des
suspensions eau-argile, particulierement les fluides
de forage, peut étre décrit par une loi de puissance
de type Herschel-Bulkley :

T:ro(/i)+k -y €))

ou ; est l'indice de consistance, , l'indice
d'écoulement et 7 la contrainte seuil qui dépend de
I’état structurel de la suspension traduit par le
parametre A. Ce dernier caractérise 1’évolution du
fluide en fonction du temps, A = 0 correspond a une
structure totalement déstructurée et A=1 une
structure rigidement connectée.

Sur la figure 1, on peut observer I’effet de la
présence du polymére sur le comportement
rhéologique de la suspension de bentonite. Toutes
les courbes d'écoulement obtenues peuvent é&tre
décrites par le modele d’Herschel-Bulkley avec une
faible contrainte seuil, notamment pour la
suspension de bentonite de base (0% CMC) et le
mélange bentonite-CMC FV. Notons ¢également
l'augmentation drastique de toutes les propriétés
rhéologiques de la suspension de bentonite (y
compris la contrainte seuil) obtenue avec 1'addition
du CMC GV.

Ceci s'explique facilement par les courbes viscosité
v Vitesse de cisaillement des solutions de CMC GV
et FV a2 0.2, 0.5 et 1% dans de I’eau distillée (figure
2). On y observe dune part, qu'a concentration
égale, la viscosité apparente des solutions CMC GV
est plus élevée que celle des solutions CMC FV et
que, d'autre part, 'augmentation de la viscosité avec
la concentration en CMC est plus marquée avec le
CMC GV. Cette tendance se retrouve de maniere
trés nette dans le comportement rhéologique des
mélanges bentonite-CMC (voir figures 3 et 5).
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Figure 1 : Rhéogrammes de la suspension de bentonite de
base et des mélanges bentonite-CMC (GV et FV).
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Figure 2 : Viscosité apparente en fonction de la vitesse de
cisaillement. Solutions aqueuses de CMC (GV et FV).
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Figure 3 : Viscosité apparente en fonction de la vitesse de
cisaillement. Suspension de bentonite de base et mélanges
bentonite-CMC GV.

Sur la figure 3 sont représentées les courbes
d’évolution de la viscosité apparente en fonction de
la vitesse de cisaillement pour différentes
concentrations en polymere (CMC GV a 0, 0.2, 0.5
et 1%). On y observe, comme prévu, que la viscosité
augmente avec la concentration en polymeére.

Pour étudier l'interaction entre les particules de
bentonite et les chaines de polymére, parall¢lement
aux mesures rhéologiques, nous avons effectué¢ une
analyse de la distribution granulométrique des
différentes suspensions étudiées. Les courbes de la
figure 4a montrent que la présence du polymére
CMC GV, méme a faible concentration, provoque
une augmentation du nombre de particules de petites
tailles et réduit le pourcentage des grandes
particules. La méme tendance est observée pour les
concentrations plus élevées (0.5 et 1%, figure 4b).
De plus, des particules, plus grandes que celles
présentes dans la suspension de base, sont observées
(>100 pm). Il s’agirait de particules d’argile (ou
agglomérats) enrobées par le polymere dont Ia
structure est suffisamment ferme pour résister au
cisaillement induit par I’agitation quotidienne
pendant 15 jours.

8

71 (a)
6
¥ 57 bentonite-CMC GV 0,2%
o)
£ 4
2
S 3
bentonite de base
2
14
0 T T
0.1 1 10 100 1000
Taille de particules [um]
8
7 (b)
bentonite-CMC GV 0,5%
6
251
o
E4 bentonite de base
K]
> 3
29 bentonite-CMC GV 1%
14
0 T T T
0.1 1 10 100 1000

Taille de particules [um]

Figure 4 : Distribution de tailles des particules pour la
suspension de base et les mélanges bentonite-CMC GV.

Des mesures similaires ont été effectuées sur les
mélanges bentonite-CMC FV. La figure 5 montre
I’évolution de la viscosité apparente en fonction de
la vitesse de cisaillement pour différentes
concentrations en polymere (CMC FV a 0, 0.2, 0.5
et 1%).

Comme pour le CMC GV, la viscosité apparente
augmente avec la concentration en polymeére.
Néanmoins, cette augmentation est moins nette
qu'avec le CMC GV, tout comme nous l'avions déja
relevé avec les solutions de CMC GV ET FV dans
l'eau distillée (figure 2). On peut en conclure que le
comportement rhéologique des mélanges argile-
polymére dépend fortement du type et de la
structure du polymere ajouté.

Les distributions granulométriques pour les
mélanges a différentes concentrations en CMC FV
sont données sur la figure 6. Comme le CMC GV,
les mesures granulométriques ont montré que la
présence du polymeére provoque un déplacement
vers les petites tailles. Par contre, on n’observe pas
I’apparition des grandes particules (de tailles
supérieures 2 100 pm), méme a des concentrations
plus élevées (3%). On admet généralement que la
viscosit¢ des émulsions et des suspensions est
d’autant plus élevée que la taille des particules
diminue, ce qui semble bien confirmé par nos
résultats expérimentaux dans le cas de mélanges
d’argile et de polymeéres. On pourrait interpréter ce
résultat par 1’état structurel du polymere moins
ferme que le précédent (CMC GV), ce qui conduit a
des viscosités beaucoup plus faibles dans les
mélanges.
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Figure 5 : Viscosité apparente en fonction de la vitesse de
cisaillement. Suspension de bentonite de base et mélanges
bentonite-CMC FV.
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Figure 6 : Distribution de tailles des particules pour la
suspension de base et les mélanges bentonite-CMC FV.
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4. Discussion

Lorsque on ajoute un polymére a une suspension
d'argile, les interactions ménent a l'adsorption du
polymére par les surfaces d'argile. Ce phénomeéne
physique de fixation des chaines de polymere sur les
surfaces de particules d’argile se fait 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”
(figure 9a) [14].

L’adsorption dépend de la flexibilit¢ et des
dimensions des chaines de polymére qui sont
étroitement liées a la structure chimique moléculaire,
aux répulsions entre les groupes chargés sur la
chaine, a la densité de charge du polymére, et a la
concentration ionique du milieu. Les interactions
pendant l'adsorption ne sont qu’un résultat d’une
concurrence entre les forces de Van der Waals, les
liaisons hydrogéniques et les forces électrostatiques
d’attractions ou de répulsion [15].

Dans le cas des mélanges bentonite-CMC, on peut
classer les interactions en deux grands groupes : une
interaction de type électrostatique entre les chaines
anioniques de polymere et les charges positives
existant sur les bords des particules d’argile et une
interaction entre les charges négatives d'argile et le
polymeére anionique par l'une des trois possibilités
suivantes : ;) l'échange ionique se produit entre les
ions OH- des surfaces d'argile et la partie anionique
du polymere, ;) des liaisons hydrogéniques peuvent
se former entre les particules d'argile et les chaines
de polymére ou ;;;) le cation Ca " peut établir des
ponts électrostatiques entre la partie anionique du
polymére et la surface de la particule d'argile [5].

Partant d'une revue bibliographique sur le sujet [3, 6,
15-17] et en se basant sur :

- I’état structurel des suspensions de bentonite
de base qui ne peuvent se présenter que sous
la forme d'agglomérats restructurés au repos
et déstructurés sous cisaillement (figure 7b),

- les différents types possibles d'interactions
bentonite-CMC et

- les résultats de I'étude granulométrique,

on propose sur la figure 7c une représentation
schématique des interactions bentonite-CMC.

On montre un agglomérat de bentonite avant et aprés
cisaillement suivant un plan donné. Le CMC enrobe
les surfaces libres des nouveaux petits agglomérats
résultant du cisaillement. Ce qui est en accord avec
les résultats granulométriques de la présente ¢tude.
D’un autre point de vue, le polymére empéche la ré-
agglomération des particules d’argile par le
mécanisme habituel, ses chaines restant entre les
particules d’argile, ce qui rend la suspension argile-

Queues

Boucles (a)
100 to 1000 nm
¢=1nm ‘% 7
Feuillet Particule primaire Agglomeérat

(b)

Le polymére enrobe les particules
libérées par I'agitation

(c)

Agglomérat d'argile
enrobé par le polymére

Figure 7 : a) Fixation d’une chaine de polymeére sur une
surface de particules d’argile [14]. b) Représentation
schématique de 1’organisation multi-échelle de la
montmorillonite [17]. ¢) Schéma représentatif des
particules d’argile enrobées par le polymeére.

polymére trés dépendante de [’état structurel du
polymere. Cela explique la faible viscosité obtenue
en ajoutant le CMC FV a la suspension de bentonite,
et ’augmentation de la viscosité pour le CMC GV.

5. Conclusion

L'utilisation de deux différents types de CMC pour
la préparation des mélanges bentonite-CMC nous a
permis d’étudier les interactions argile - polymere
sur la base des résultats des études rhéologiques et
granulométriques. On a établi que ’apparition des
petites particules, apres ’ajout du CMC, est due
principalement a Tlhistoire mécanique de la
suspension (agitation, cisaillement). Le polymere
enrobe chaque particule d’argile libérée du floculat
et empéche la ré-agglomération de I’argile. Dans ce
cas, la déstructuration et la restructuration dépendent
fortement du polymeére et de son état structurel, ce
qui explique D’effet stabilisant du CMC FV et I’effet
dopant du CMC GV en terme de viscosité.
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