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Facteurs déterminant ’organisation et la rhéologie du systéme
argile—eau pour des suspensions de smectites.

Les smectites en suspension aqueuse sont des argiles gonflantes largement utilisées dans I'in-
dustrie pour leurs capacités d’adsorption, d’étanchéité, de transport ou de liant. Ces propriétés
sont inégales en fonction des caractéristiques minéralogiques et physico-chimiques des suspensions.
Ce travail a pour but de comprendre ’action de la charge interfoliaire sur les structures construites
par le systéme eau argile en fonction de la concentration pour des smectites homoioniques ou mixte.
Son originalité est de coupler des méthodes minéralogiques, physico-chimiques et une large gamme
d’essais rhéométriques.

Deux populations de smectites (Na™ et Ca2+) sont étudiées séparément puis en mélange.
A faible concentration (inférieure a 60 g/l), les suspensions sodiques sont trés visqueuses car les
feuillets dispersés forment des réseaux. Les feuillets de smectite calcique sont associés en flocs
aisément déformables rendant les suspensions peu visqueuses et rhéofluidifiantes. En mélange, les
deux populations interagissent faiblement, lorsque le cortége d’échange d’équilibre est atteint (20 %
de sodium), les viscosités sont minimales.

A plus forte concentration (60 & 100 g/I), les courbes d’écoulement permettent de différen-
cier un domaine de déformation viscoélastique, un domaine d’écoulement hétérogéne (bandes de
cisaillement) et un domaine d’écoulement homogeéne. L’étude de la thixotropie révele l'existence de
deux cinétiques de déstructuration/restructuration.

L’étude de 12 bentonites brutes permet de monter que la rhéométrie est un bon moyen de dif-
férenciation entre les bentonites sodique naturelle (Herschel-Bulkley), calcique naturelle (Newton)
ou calcique activée (Bingham).

Mots clés : bentonite, cation, minéralogie, rhéofluidification, seuil d’écoulement, thixotropie.

Impact factors on the structuration and the rheological behavior of the
clay—water system for smectite dispersions.

Smectites are swelling clays widely used in industry. Theirs mechanical properties are unequal
according to their mineralogical and physicochemical characteristics. The aim of this study is to
improve the knowledge of the interlayer cation impact on the structure built by the smectite-
water system according to the concentration. Homo-ionic (Na™ et Ca2+) and bi-ionic systems are
observed. This study crosschecks mineralogical methods, physicochemical analysis and broad range
of rheometric tests.

At low concentration (less than g/1) the calcium dispersions are shear thinning and few viscous
due to the layer association in huge deformable flocks. The sodium smectite layers are dispersed ;
the dispersions are highly viscous. The lowest viscosity is detected for mix of 20 % of sodium
smectite and 80 % of calcium smectite.

At higher concentration (60 to 100 g/1), the yield stress and viscoelastic properties are studied
by creep-recovery tests, oscillatory tests and imposed shear step. At the liquid state, the flow is
first heterogeneous with a shear banding effect then homogeneous. The results make it possible to
define the concentration area characteristic of each mechanical behavior (viscosity, shear thinning
and yield stress) according to the saturation cation. The thixotropic properties are characterized
with destructuring-restructuring tests. Two kinetics are determined.

Finally we realize a data base with 12 natural and industrial bentonites. The rheograms would
be efficient to differentiate the natural calcium bentonites (newtonian law), natural sodium bento-
nites (Herschel-Bulkley law) and activated calcium bentonites (Bingham law).

Key words : bentonite, cation, mineralogy, shear thinning, yield stress, thixotropy.
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Introduction

U ne smectite est une argile en feuillet (Phyllosilicate TOT) naturellement dissé-
minée dans certains sols ou présente ponctuellement en grande quantité dans
des bentonites. Ces roches argileuses, d’origine volcanique, constituent alors une res-
source minérale. Les feuillets présentent des défauts qui leurs conférent une charge
négative permanente. Afin de la compenser, ils s’entourent d’un cortége d’ions com-
pensateurs qui conditionne leurs capacités d’hydratation et d’association en sus-
pension. La résistance et la complexité des liaisons ont un impact direct sur le
comportement mécanique des suspensions formées.

Ces propriétés mécaniques (viscosité, fluidification, seuil d’écoulement, thixotro-
pie) sont largement utilisées dans les produits manufacturés de notre quotidien. Son
domaine d’utilisation s’étend du génie civil ot le matériau brut broyé, éventuellement
activé, est utilisé en grandes quantités (fluides de forage, géosynthétiques bentoni-
tiques) ; jusqu’a la pharmacie et 'agroalimentaire ot la smectite est spécifiquement
purifiée et controlée pour sa consommation (crémes, pansements gastriques, filtres
naturels . . .).

Le cortége d’ions compensateurs évolue en fonction de I’environnement chimique
de la smectite et obéit a des lois de sélectivité. Par exemple, les ions calcium sont
préférentiellement adsorbés, ce qui explique la prédominance naturelle des bento-
nites calciques. La garniture cationique de la smectite influence son comportement
mécanique en suspension. Ainsi, les suspensions de smectites calciques ont des vis-
cosités, des seuils et un comportement thixotrope trés inférieurs a leurs équivalents
sodiques. Hors, du fait de la sélectivité, les smectites sodiques sont rares et de quali-
tés inégales. De nombreuses recherches ont permis d’activer les bentonites calciques
afin qu’elles acquiérent des propriétés voisines de celles des bentonites sodiques.

Les lois de sélectivité lices a ’action des sels ou d’autres agents chimiques sont
connus mais les mécanismes d’interaction entre deux populations sont eux encore mal
définis. Cette problématique et ses répercutions sur le comportement mécanique sont
prépondérantes lorsque la smectite est mise en relation avec des fluides minéralisés.
Cela arrive réguliérement dans le milieu naturel ou lors des utilisations industrielles
(nappes d’eau souterraine, lixiviats, fluides organiques, vins, peintures). Derriére
ces applications se cache la thématique complexe de la mobilité cationique et ses
répercussions sur les propriétés mécaniques.

La notion de particule est délicate a définir pour ces matériaux. A 1’échelle mi-
croscopique, les feuillets sont opaques et présentent une forte anisotropie (grande
surface et faible épaisseur). De plus, ils sont susceptibles de se déformer et de s’hy-
drater difféeremment en fonction des caractéristiques chimiques du milieu et de sa



2 Introduction

concentration. En suspension, les liaisons inter-feuillets compliquent la définition
méme de particule et la délimitation de ses contours. Ses difficultés s’accroissent
avec 'augmentation de la concentration et la fabrication de réseaux (gels structu-
rés).

L’objectif de ce travail est de comprendre I'action des charges interfoliaires sur
les structures construites par le systéme argile—eau en fonction de la concentra-
tion massique de suspensions de smectites saturées par des cations monovalents
(Nat), divalents (Ca?*) ou mixtes. Son originalité est de coupler des méthodes mi-
néralogiques (diffraction de rayons-X, analyses thermiques différentielles), physico-
chimiques (granulométrie laser, capacité d’échange cationique, surfaces spécifiques,
bases échangeables ...) et une large gamme d’essais rhéométriques. L’étude rhéolo-
gique permet de définir des domaines de comportement caractéristiques de chaque
espéce (newtonien, rhéofluidifiant, seuil d’écoulement). La structuration complexe
des matériaux gélifs est particulierement étudiée. Pour réaliser ce programme, nous
avons besoin d’extraire une quantité suffisante de fraction smectitique (800 g) d’une
méme bentonite naturelle qui est saturée au calcium ou au sodium. L’expertise com-
pléte de différentes bentonites naturelles et industrielles permet d’explorer 'effet
d’autres facteurs déterminants dans 'organisation du systéme argile—eau.

Dans le chapitre 1, nous abordons les principales spécificités minéralogiques liées
aux feuillets de smectite, a leurs potentialités de liaisons et aux diverses hypothéses
d’association. Les principales méthodes minéralogiques, morphologiques, granulo-
métriques et rhéologiques employées dans cette thése sont également décrites dans
ce chapitre ainsi que leurs limites d’utilisation. Nous développons plus précisément
les propriétés rhéologiques et les essais permettant de les caractériser.

Dans le chapitre 2, nous suivons pas a pas toutes les étapes de préparation
des deux populations & partir d’une bentonite naturelle. Cette étape est nécessaire
puisque les méthodes de préparation des argiles sont calibrées sur les besoins des
analyses classiques de minéralogie (quelques grammes) et non sur les besoins des mé-
thodes rhéologiques (au minimum de l'ordre de 100 g). Nous débutons par ’étude
de la bentonite brute (chimie, granulométrie et cortége minéralogique). Une ben-
tonite naturelle contient généralement une phase sableuse et limoneuse qui la rend
inhomogéne, nous développons donc un protocole d’extraction de la fraction fine
(dite infra 2 pm au sens de Stokes). L’étude minéralogique et physico-chimique de
la fraction fine extraite nous permet d’optimiser les protocoles de saturation. Les
poudres homoioniques obtenues sont caractérisées en terme de minéralogie, mor-
phologie, physico-chimie et gonflement libre. Nous proposons un protocole optimisé
d’extraction et de saturation susceptible de produire une smectite saturée en quan-
tité importante et d’'une bonne qualité de saturation.

Dans le chapitre 3, nous nous focalisons sur l’é¢tude des particules en suspen-
sions diluées. De nombreuses approches expérimentales sont disponibles dans cette
gamme de concentration ou les comportements sont newtoniens. Nous cherchons
a définir les caractéristiques en terme de taille et de volume occupé par les par-
ticules de chaque population homoionique et leurs éventuelles interactions a faible



concentration. Pour cela nous utilisons différentes méthodes complémentaires (gra-
nulométrie laser, microscopie Wet STEM, zétamétrie, rhéométrie). Les suspensions
mixtes (calci-sodiques) sont comparées en terme de minéralogie, de granulométrie,
de gonflement, de sédimentation et de viscosité. Le but est ici de définir si les formes
homoioniques mélangées & divers ratio restent indépendantes ou interagissent en
suspension. Les résultats sont utilisés pour émettre une hypothése de structuration
pouvant étre associée a un rééquilibrage chimique.

Dans le chapitre 4, nous étudions les suspensions a ’état de gels pour en déduire
des informations sur les réseaux ou structures fabriqués. Pour cela, nous utilisons une
méthode de caractérisation macroscopique : la rhéométrie, les méthodes d’observa-
tion directes n’étant plus possibles a ces concentrations. Nous étudions les propriétés
rhéologiques telles que la fluidification, la thixotropie et les seuils d’écoulement. Ce
chapitre a pour but de définir les conditions de concentration et de saturation né-
cessaires a la fabrication de structures construites de type gel. La résistance sous
cisaillement de ces structures est évaluée par des essais d’écoulement.

Les seuils d’écoulement sont finement étudiés a 'aide d’essais de fluages, d’os-
cillations et des essais en paliers de vitesses de cisaillement imposées. Leur modé-
lisation a l’aide d’un modéle de Zener permet de comparer les résultats issus des
différents essais et d’observer 1’évolution des propriétés visco-élastiques en fonction
de la concentration et de la saturation. Les comportements thixotropes sont carac-
térisés a I’aide d’essais en régime transitoire. Nous nous intéressons plus précisément
aux cinétiques de destructuration et de restructuration de ces suspensions et a leur
origine structurale.

L’ensemble des résultats nous ameéne a une interprétation structurale de I’évolu-
tion des réseaux formés en suspension en fonction de la composition, de la concen-
tration et du cisaillement imposé.

Dans le chapitre 5 nous présentons une base de données comprenant trois ben-
tonites sodiques naturelles, deux bentonites calciques naturelles et sept bentonites
calciques activées. Nous cherchons & définir un ou plusieurs paramétres susceptibles
de différencier les trois types de bentonites. Nous observons également ’effet de 1’ac-
tivation des bentonites calciques naturelles et comparons ces bentonites activées aux
bentonites sodiques naturelles. Nos échantillons extraits et saturés sont également
comparés a ces bentonites.
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es bentonites, essentiellement constituées de smectite, sont des matériaux naturels trés

diversifiés dont les propriétés physico-chimiques et mécaniques sont largement utili-
sées dans I'industrie. Dans ce chapitre, nous présenterons les caractéristiques des smectites
qui font leur spécificité depuis 1’échelle microscopique (minéralogie, morphologie) jusqu’a
I’échelle macroscopique (rhéologie).

Aprés un bref rappel sur les différentes utilisations industrielles de la bentonite, nous
focaliserons sur la smectite et ses spécificités susceptibles d’expliquer ses propriétés méca-
niques si recherchées. Nous développerons plus précisément les capacités d’interaction entre
feuillets et les hypothéses de structuration associées a la présence d’eau (des suspensions
diluées).

Nous présenterons sommairement les différentes méthodes susceptibles de caractériser
la microstructure des suspensions (minéralogie, granulométrie, propriétés de surface). Nous
nous intéresserons ensuite & la caractérisation de la macrostructure en décrivant plus pré-
cisément, la rhéométrie, les différents types d’essais, les propriétés mécaniques mises en
évidences et les modéles rhéologiques qui leur sont couramment associés. Une attention
particuliére est portée sur les limites d’utilisation de chaque méthode.
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1.1 La bentonite : formation et utilisations

Les bentonites sont issues de 'altération de produits du volcanisme soit par sédimen-
tation de cendres en milieu lacustre ou lagunaire soit par altération des roches volcaniques
sous forme de filons [32]|. Théoriquement, les bentonites sont des roches constituées a plus
de 50 % de smectite. De nombreux autres minéraux, témoins des roches originelles, néo-
formées ou transportées peuvent y étre associés.

Les bentonites sont utilisées sous de nombreuses formes depuis le simple concassage du
matériau jusqu’a son extraction et son traitement approfondi (Fig. 1.1)[102] [12] [93]. En
particulier, les smectites contenues dans les bentonites conférent des propriétés adsorbantes,
d’étanchéité, de transport ou de liant largement utilisées dans la construction [14] [90],
I'industrie chimique [112] [79] et I'ingénierie environnementale [29] [38].

pelletisation ‘ ) fonderie
minerais fer . y liant des sables
e y de moulage

decoloration s T l ii‘tiér-e animale
des huiles Absorbant

BENTONITE industriel

pesticides, 7 génie civil
engrais, ’ coulis de béton
aliments de : Tuneliers

betail Excavation

adhesifs, géosynthétiques

pharmacie,
cosmetigues
polyméres

F1G. 1.1 — Domaines industriels d’utilisation des bentonites.

Chaque domaine a ses propres exigences au niveau des capacités d’adsorption, des pro-
priétés mécaniques (viscosité, seuil, thixotropie) et des critéres minéralogiques (présence
de minéraux non argileux, polyméres, surfactants). Les bentonites sont utilisées sous diffé-
rentes formes de la poudre ou granulés (associé a un géotextile), jusqu’a la suspension plus
ou moins concentrée et plus ou moins traitée (fluides de forage). Les applications dans les
domaines liés a I’agroalimentaire, la pharmacie et la cosmétiques nécessitent une connais-
sance accrue de la minéralogie de la bentonite étudiée. Leur utilisation est alors soumise a
des régles strictes de composition.
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L’ingénierie environnementale

Les géosynthétiques bentonitiques sont utilisés afin d’étanchéifier de larges zones (fond
et couverture de décharge, lac artificiel), protéger des terrains sensibles et confiner des
contaminants (hydrocarbures, lixiviats, méthane, sols contaminés). Il s’agit d’un produit
manufacturé en forme de nappe associant au moins un géotextile & de la bentonite sous
forme de poudre ou de granulé ayant un role d’étanchéité [37]. 1l existe différentes formes
de géosynthétique bentonitique en fonction du mode d’assemblage des deux constituants
(collés, aiguilletés, cousus) (Fig. 1.2). La bentonite est également utilisée comme matériel
de jointement des reprises entre les lés de géocomposite.

Outre son apport sur lefficacité de ’étanchement, la bentonite offre également un
support clé pour éviter le poingonnement des géotextiles. Ses capacités de fluage sont
également mises & profit dans le cas ou le geotextile vient & étre ponctuellement perforé,
la bentonite a alors un roéle d’auto-cicatrisation.
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Fic. 1.2 — Utilisation industrielle des propriétés mécaniques de la bentonite.

Ezxemples du cycle d’utilisation et de recyclage des boues de forage (d’apres
www.cmmp.ucl.ac.uk) et des types de fabrication des géosynthétiques bentonitiques

[37].

Les travaux souterrains : forage, excavation

Lors d’un forage, la boue bentonitique est injectée sous pression a l'intérieur de la tige
de forage puis remonte le long des parois du forage. Sur son passage, la boue va tout d’abord
lubrifier la téte de forage puis englober les cuttings afin de faciliter leur extraction et enfin
déposer une pellicule stabilisatrice sur les parois (Fig. 1.2). Lors d’'un arrét temporaire
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des travaux, la boue se gélifie et les cuttings sont maintenus en suspension, évitant ainsi
leur sédimentation. Lors de la reprise, la boue se fluidifie et les travaux reprennent. Si
les pertes en circulation ne sont pas trop importantes, la boue utilisée est recyclée puis
éventuellement ré-injectée dans le forage. L’ajustement des propriétés de la boue peut,
dans certaines condition, permettre de colmater les pertes [74].

Mélangée & du ciment, la bentonite est également utilisée afin d’améliorer les caracté-
ristiques du sol, notamment en diminuer la perméabilité (injection de coulis béton). Des
mélanges béton-bentonite sont parfois réalisés afin d’améliorer I'imperméabilité des parois
d’excavation.

Les céramiques

La connaissance des propriétés rhéologiques des céramiques (mélanges d’argile, de
quartz et de feldspath) est indispensable pour permettre ’écoulement et la conservation de
la forme acquise. La bentonite permet également de maintenir des mélanges de particules
assez grossiers en suspension dans les émaux.

Les peintures

Dans I'industrie de la peinture, la bentonite est utilisée pour épaissir les liquides. L’écou-
lement de la peinture doit étre suffisant pour permettre une bonne couverture et doit
pouvoir se structurer en gel dés l'arrét du cisaillement. En effet la durée de séchage des
peintures (liée & la thixotropie) doit étre ni trop courte sous peine de conserver les marques
de pinceau, ni trop longue, puisqu’elle entrainerait des coulures.

L’agroalimentaire

Dans I'agroalimentaire, la bentonite est utilisée pour ses propriétés structurantes en vue
d’épaissir les aliments pour animaux [42], lier les aliments en comprimés ou en pastilles
(1,5 & 3 % de la ration) [24] ou comme agent anti-agglomérant.

Elle est également utilisée pour ses propriétés d’hydratation, la smectite est un bon
agent absorbant [149] qui permet de réduire les pertes liquides & un moindre cotit par
rapport aux agents de conservation habituels. De plus, la bentonite peut étre ajoutée a
un ensilage de mais afin d’en augmenter le pH et donc la production d’acides organiques
et I'incorporation de 'azote dans les corps microbiens [46]. Cependant, la bentonite doit
alors étre utilisée en grande quantité (10 kg/tonne) ce qui augmente considérablement la
quantité de minéraux dans 'ensilage et en réduit la digestibilité [28].

Au cours de la vinification, la charge électrostatique négative de la montmorillonite
interagit avec les protéines et la matiére colorante colloidale, chargées positivement au
pH du vin. Les protéines insolubilisées sont éliminées du vin par un soutirage. L’ajout
de bentonite évite ainsi 'apparition de trouble. Toutefois, au dela des doses habituelles
d’utilisation (entre 50 et 100 g/hl), 'usage de la bentonite provoque un appauvrissement
significatif de ’arome variétal des raisins.

La pharmacie et la cosmétique

Les smectites sont largement employées en dermopharmacie et dermocosmétiques pour
leurs propriétés de gonflement (onctuosité, consistance) ainsi que leurs propriétés méca-
niques. Les formulations doivent répondre a de nombreuses exigences telles que la facilité
d’étalement (rhéofluidification) et la tenue aprés dépot (restructuration liée a la thixotro-
pie). Leur utilisation permet d’éviter 'utilisation de corps gras dans les shampooings, les
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crémes et les pates dentifrice. Les propriétés de gonflement des argiles sont également uti-
lisées comme principes actifs (protection gastro-intestinale, laxatifs, anti-diarrhéiques) ou
comme excipients (bases inertes, émulsifiants, lubrifiants) [52].

Les suspensions argileuses ont une forte adhésion a la peau. En cosmétique cette pro-
priété facilite la diffusion de ’eau interstitielle et contribue & I’échauffement local qui assure
une dilatation des pores et contribue a son hydratation. Des recherches portent sur les capa-
cités des smectites, via leurs propriétés d’échange cationiques, & soustraire les ions calcium
déposés sur la peau (par la sueur ou les conditions extérieures) par des cations sodium
voire d’échanger des anions agressifs (chlorures) par d’autres anions mieux tolérés, tels que
les phosphates et les polyphosphates.

Les capacités d’absorption des smectites tendent également a étre utilisées comme
des vecteurs de principe actif. Elles sont d’ores et déja utilisées dans I'industrie animale
afin de palier aux carences des troupeaux (sélénite, magnésium). A terme, l'utilisation de
smectite devrait permettre de moduler voire de cibler la délivrance du principe actif [2].
Les recherches portent actuellement sur :

— Defficacité des systémes argiles-médicaments,

— le choix de l'argile (synthétique ou naturelle) et 'ajout éventuel de polymeres,

— la quantité de principe actif retenu par l'argile,

— les cinétiques de redistribution,

— la quantité totale de délivrance par rapport au régime thérapeutique.

La revue Applied Clay Mineral a récemment publié une édition spéciale (vol 36/1-3
avril 2007) concernant l'utilisation des argiles dans les domaines de la santé (pharmacie,
cosmétique, pélothérapie et protection de I’environnement).

Les limites d’utilisation

Les applications agroalimentaires, médicales et cosmétiques sont systématiquement re-
mises en cause par la composition du matériau argileux utilisé. En effet, les mailles alumi-
nosiliciques des argiles renferment d’autres éléments minéraux tels que des carbonates de
calcium, de magnésium (dolomite) et de fer (sidérite) et des matiéres organiques (acides hu-
miques, des mucopolysaccharides et des composés basiques) qui pourraient s’avérer nocifs.
De plus, les argiles sont associées dans le milieu naturel & des structures fibreuses a effet
cancérigéne comme les sépiolites et la chrysotile, du groupe des amiantes. Elles peuvent
également contenir des métaux lourds de type arsenic ou plomb dont les teneurs sont ré-
glementées, en particulier lors de son utilisation dans les domaines liés a la consommation.
Les recherches sur la synthése des argiles pourraient apporter de nouvelles solutions, mais
leur élaboration reste difficile, cotiteuse et dans des quantités souvent incompatibles avec
leur utilisation industrielle.

Dans le milieu naturel, I'utilisation de la bentonite pose le probléme du vieillissement
des structures lié principalement aux propriétés d’échange. En effet, les interactions entre
les bentonites et les eaux chargées peuvent conduire & une évolution de leurs propriétés
mécaniques. Par exemple, la bentonite inclue dans les géosynthétiques bentonitiques est
en contact avec les lixiviats [57] [103] et les eaux chargées provenant de pluies acides, des
aquiféres marins sous-jacents ou encore des massifs carbonatés voisins. Les risques liés aux
échanges avec la bentonite sont mal connus, ils pourraient diminuer significativement les
propriétés d’étanchéité. De méme, lors d’un forage, le fluide bentonitique est en contact
avec de nombreux matériaux et fluides qui peuvent modifier ses propriétés mécaniques.
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Il existe peu de gisements de bentonites, toutefois on trouve de la smectite dans de
nombreux sols. Ces propriétés d’échange et de gonflement posent de nombreux problémes
dans le domaine de la gestion environnementale et du génie civil (stabilité des terrains,
coulées boueuses, envasement, transfert de polluants ...). La smectite est exploitée et
employée dans de nombreux domaines et le développement de son utilisation passe par une
meilleure compréhension des phénoménes d’échanges et des mécanismes de structuration
susceptibles de se produire en suspension.

1.2 Du feuillet de smectite au réseau structuré.

L’étude du systéme argile/eau peut étre réalisé a différentes échelles d’observations,
depuis la description du feuillet et de ses défauts jusqu’a la formation de structures consti-
tuées de plusieurs feuillets extensives et fortement déformables dans I'eau.

1.2.1 La cristallochimie du feuillet

Les phyllosilicates sont des silicates particuliers pour lesquels les tétraédres (SiO4)*~
sont disposés en couches (la couche tétraédrique T) selon un motif hexagonal par mise en
commun de trois oxygénes. La base de la couche tétraédrique est électriquement neutre.
Les oxygénes apiquaux sont reliés a une couche d’octaédres (O). Lorsque la couche O est
liée de part et d’autre & une couche T, on obtient le groupe des phyllosilicates TOT ou
2 : 1. L’épaisseur d’un feuillet est alors de 10 A, ce groupe réunit de nombreux minéraux
(talc, mica, illite, smectite).
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F1G. 1.3 — Représentation de la structure cristalline d’une smectite hydratée par
Harding [60] et représentation simplifiée des tétraedres et octaédres par Claret [27].

Les smectites présentent des substitutions isomorphes : les ions silicium (Si**) des
couches tétraédriques peuvent étre remplacés par des ions aluminium (A3*). De méme,
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les ions métalliques de la couche octaédrique (Al3T) peuvent étre remplacés par des ions
de valence inférieure (Mg**, Fe*) (Fig. 1.4).

Fi1G. 1.4 — Modéle de distribution cationique dans la couche octaédrique de la mont-
morillonite de Camp-Bertaux (o : OH) [101].

Dans le cas ou tous les sites tétraédriques sont occupés par des ions silicium, la neu-
tralité électrique de la maille est obtenue :
— soit lorsque toutes les cavités octaédriques sont occupées par des cations divalents
(structure trioctaédrique)
— soit lorsque les deux tiers seulement des cavités sont remplies par des cations triva-
lents (structure dioctaédrique).
La localisation des substitutions isomorphes au sein des feuillets est & la base de la
classification des smectites (Tab. 1.1).

Smectite Trioclacdrique Substitutions
Saponite {Sig, AL)Mgg)0,0(OH),M™, Tétraédres
Hectorite (Sig){Mgg.,Li,)Oz( OH) M, Octaédres

Smectite Dioclaédrique

Montmorillonite (Sig)(Al; Mg, )O20(CH)4M™, Octaédres
Beidellite {SiaALYAI)O,.(OH),, M, Tétraédres

TAB. 1.1 — Classification des smectites d’aprés Eslinger [45]

Ces substitutions entrainent un déficit de charge permanent qui est compensé par la
présence de cations dans I'espace interfoliaire (Na™, Ca®*, Mg**, K+, Li* ...). La répar-
tition des substitutions peut avoir une influence sur la distribution des cations interfoliaires
et par extension sur les modes d’association des feuillets [128] [143] [49] [105] [70] [89].

En plus des charges intrinséques aux feuillets, les bords des feuillets sont composés
de liaisons rompues de silice et d’alumine ce qui leur donnent des propriétés amphotéres.
Ils peuvent étre chargés positivement ou négativement en fonction du pH et contribuent
ainsi a la charge globale (Fig. 1.5). Cette caractéristique est souvent citée pour expliquer
I'évolution complexe des propriétés mécaniques des suspensions avec le pH [4] [11] [72] [126]
[134].
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F1G. 1.5 — Répartition des charges intrinséques permanentes et des charges de bord
dépendantes du pH dans les feuillets de smectite, d’aprés Tombacz et al. [137].

1.2.2 Les interactions et associations inter-feuillets
1.2.2.1 Interactions particule-eau

Les feuillets chargés engendrent des propriétés électrostatiques a l'interface solide/fluide
lorsqu’ils sont hydratés. Pour assurer ’électroneutralité, la charge négative est compensée
par un nuage de cations en solution qui se développe & proximité de la surface.

La théorie de Gouy et Chapman (1910) permet de déterminer la distribution
des cations autour des feuillets de smectite. Elle repose sur l'existence, & proximité d’une
surface chargée, d’une couche dite diffuse (ou ddl : diffuse double layer) possédant des
propriétés différentes de celles du fluide suspendant (Fig. 1.6). Au-delda d’une certaine
distance (longueur de Debye), cette couche récupére les propriétés électrolytique du fluide
suspendant : les concentrations en ions sont identiques et le potentiel est nul. Dans cette
couche diffuse, la distribution des contre-ions (chargés positivement) et des co-ions (chargés
négativement) est déterminée a la fois par les interactions électrostatiques avec la surface, et
par les mécanismes de diffusion liés a ’agitation thermique, qui tendent & rétablir ’équilibre
avec le fluide suspendant.

Dans ce modéle, les ions sont considérés comme ponctuels et le fluide suspendant comme
un continuum diélectrique, hypothéses non satisfaisantes surtout lorsqu’on se trouve &
proximité de la surface chargée [146].

Le modéle a double couche de Stern (1924) rend compte de la taille finie des
ions en divisant 'interface solide-fluide suspendant en deux parties. La premiére partie
est une couche dite compacte (couche de Stern) d’épaisseur dg matérialisant la distance
minimum d’approche des ions, hydratés ou non (Fig. 1.6). La deuxiéme partie de I'interface
est constituée par la couche diffuse, dont les caractéristiques sont les mémes que dans le
modéle précédent. Le plan séparant la couche compacte de la couche diffuse est noté plan
de Stern.



La bentonite dans tous ses états : de la microstructure a la

12 macrostructure.
a : Gouy-Chapman {1910} b : Stem (1924) ¢ : Helmhotz {1947)
4] -G
P s oy - ay o, O -0y
ol . 7= I =) |
o - - N <o 2 e
[ : a2 ”~ = - | - =l | - o
Bl = - 8| & - == +
SN ¢ ol T o @ o+~ o @
il ¢ © ° BENglae o © EM8Y & o -
sl " o & ST 2 ol | |+ 3
,_I.'tll [ n 7, o C - + g pat o+ -
tl ¢ _° . £ie _c EEL ¢ _ -
& al- ~ - ale - -
s \ | i - ™\ - - -_
= > B+ T g 'l 3
= > - | = |
0 dS DxidS
Distance depuis la surface Distance depuis |la surface Distance depuis |la surface
4 d k.d >
¢ 0 I )
g 1 : g
® k| B
wn 0 [}
g g £y
8 8 Wy 8 "
o ) E 1]
o ] ]
= = = W|
8 3 s
Y & £
Wo Yn Yo

Fic. 1.6 — a : Modéle de Gouy-Chapman montrant ['interface entre une surface
chargée de potentiel 1)y et une solution électrolytique. b et ¢ : Modéles double couche
(Stern) et triple couche (Helmotz) individualisant le plan interne de Helmholtz (a la
distance x; de la surface) et le plan externe de Helmholtz, confondu avec le plan de
Stern, (a la distance dg de la surface) [146].

Le modéle a triple couche (1947) introduit la division de la couche de Stern en
deux parties. Dans la premiére, située entre la surface et le plan interne de Helmholtz
(PIH), seuls les ions présentant une interaction forte avec la surface peuvent se placer
(ions spécifiquement adsorbés). Ils perdent alors partiellement ou totalement leur sphére
d’hydratation (complexe de sphére interne). Le centre de ces ions est localisé au niveau du
Plan Interne de Helmotz (PIH), situé a une distance x; de la surface. La deuxiéme partie
est comprise entre le PIH et le plan externe de Helmholtz (PEH, confondu avec le plan de
Stern), elle comprend, comme la couche de Stern, les ions hydratés retenus par les forces
électrostatiques. Elle s’étend jusqu’a une distance dg de la surface.

Les valeurs de dg et de x; dépendent des propriétés de la surface chargée et des pro-
priétés du fluide environnant.

1.2.2.2 Les interactions inter-particulaires

En suspension, les particules chargées, entourées de leur cortége électronique, inter-
agissent entre elles. Quatre types d’interactions inter-particulaires peuvent étre identifiés

[132] (Fig. 1.7).
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Fi1Gc. 1.7 — Types d’interactions inter-particulaires dans une suspension : a/ sphéres
dures, b/ électrostatiques, ¢/ stériques et d/ Van der Waals [152].

Lorsque les particules sont considérées comme des sphéres dures de rayon Rp, un peu
plus grand que le rayon de la particule réelle R, il se produit une interaction de sphéres
dures (Vp). Il s’agit d’une interaction répulsive de trés forte intensité intervenant lorsque
les particules se rapprochent d’une distance centre & centre légérement plus faible que le
diametre de la sphére dure (2 Rp) (Fig. 1.7, a).

Dans les suspensions stables électrostatiquement, avec une double couche étendue,
des interactions électrostatiques (Vr) se produisent lorsque deux particules entourées
d’une double couche (R.fy) de méme signe s’approchent I'une de I'autre d'une distance d
pour laquelle les doubles couches commencent a interférer |75]. Une interaction répulsive
apparait entre les particules qui décroit exponentiellement avec la distance & la particule
(Fig. 1.7, b). L’étendue de la zone de diminution dépend de ’épaisseur de la double couche
1/k qui est fonction de la concentration en électrolyte et de la valence. Elle est défini par :
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1 € €g KT
S (1.1)
K 272e2 Ny C
ou €, est la permittivité relative du fluide suspendant, ¢y est la permittivité du vide, K
est la constante de Boltzmann, T est la température absolue, Z est la valence des ions,

e est la charge électronique, N4 est la constante d’Avogadro et C' est la concentration en
électrolyte (mol - dm™3)

La diminution de l'interaction répulsive est limitée dans le cas d’une faible concentration
en électrolyte, la double couche est alors plus étendue. Par exemple, pour deux particules
sphériques de rayon R et de surface potentielle vy, si kR est inférieur a 3, la répulsion due
4 la double couche Vg est donnée par ’équation suivante .

A 7e eg RS exp(—k h)
B 2R+h
Lorsque la distance interparticulaire diminue, Vi augmente jusqu’a atteindre une distance
critique ot Vg augmente fortement avec la diminution de d, il s’agit du rayon effectif
(Resy) de la particule incluant le rayon solide (R, revenant au rayon du cristallite) et la
contribution de la double couche. R.¢; peut étre de plusieurs ordres de grandeur supérieur
a R en fonction du rayon de la particule et de la concentration.

Pour des particules de 10 nm, Tadros [132] évalue le rayon efficace & 100 nm pour une
concentration en électrolyte de 10~°mol.dm™3. Si la concentration en électrolyte augmente
a 10™3mol.dm™3, alors I’épaisseur de la double couche diminue de 100 & 10 nm. Ainsi le
point d’augmentation rapide de la répulsion se déplace vers des distances interparticulaires
faibles. Le systéme évolue donc d’'un systéme de sphére molle (dominé par les interactions
électrostatiques) a un systéme de sphéres dures.

Vr

(1.2)

L’interaction stérique (Vg) se produit dans le cas de greffe ou d’adsorption de
surfactants ou de macromolécules (polyméres) a la surface des particules. Une interaction
apparait dés que les couches adsorbées se superposent (Fig. 1.7, ¢). Elle peut étre répulsive
ou attractive en fonction du fluide suspendant.

Les interactions de Van der Waals (V4) sont des interactions attractives univer-
selles, elles se produisent dans tous les systémes dispersés (Fig. 1.7, d). Il existe trois types
d’interactions de Van der Waals attractives entre les atomes ou les molécules. On distingue,
les interactions dipole — dipole (Keeson), les interactions dipole — dipole induit (Debye) et
les interactions de dispersion (London), les plus marquées. La force de London entre deux
atomes ou deux molécules est de faible amplitude mais elle peut étre importante entre
deux particules en fonction du rayon de la particule, de sa nature (constante de Hamaker)
et des distances interparticulaires [59].

1 F hva az} L3

ELondon = _E 4 W

O d est la distance moyenne entre les molécules considérées, a et as sont les polarisabilités
électriques, h est la constante de Plank et v est la fréquence électronique d’absorption.

La théorie de la stabilité lyophobique des colloides (DLVO, 1963) développée
indépendemment par Derjaguin et Landau [36] et Verwey et Overbeek [145] est a la base de
la théorie de la stabilité colloidale. Elle est issue de la combinaison des effets de ’attraction
de Van der Waals (V) et de la répulsion électrostatique (Vg).
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Deux surfaces chargées ne peuvent pas s’accoler du fait de la répulsion de Born de
treés forte amplitude (B). A une distance supérieure & dp, les forces attractives de Van
der Waals (V4) entrent en compétition avec les forces de répulsion électrostatiques (Vg).
Comme Vy est une loi de puissance croissante et Vi est une loi exponentielle décroissante,
la courbe de potentiel résultante est complexe.

potentiel (p)
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F1G. 1.8 — Illustration de la théorie de la stabilité lyophobique des colloides développée
indépendemment par Derjaguin et Landau [36] et Verwey et Overbeek [145] : théorie
DLVO.

A proximité de l'interface (entre dp et d,,p), Va4 domine largement. Puis, lorsque Vi
entre en action, les forces répulsives réduisent, annulent puis prennent le pas sur 'action
attractive de V4. La courbe de potentiel est alors marquée par un premier minimum (mP)
et on entre dans le domaine répulsif. Cependant, les lois exponentielles (Vg) diminuent
plus vite que les lois de puissance (V4). La courbe de potentiel est alors marquée par un
maximum (M) puis un second minimum (m.S). A grande distance, les forces de répulsion
dominent faiblement.

Il existe donc deux distances de stabilité entre deux surfaces chargées : mP et mS

La concentration en électrolyte a un effet prononcé sur la hauteur de la barriére éner-
gétique (M) et la profondeur du second minimum (mS). En augmentant la concentration
en électrolyte, M diminue et mS augmente. Une concentration en électrolyte critique est
atteinte lorsque M est proche de zéro, les surfaces vont alors pouvoir s’approcher d’une
distance mP, on parle d’agrégation.

La théorie DLVO a été développée pour les systémes dilués, les interactions totales sont
uniquement représentées par une paire de potentiel (Vg et V). L’application de la théorie
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DLVO aux suspensions concentrées requiert des modifications pour prendre en compte les
interactions entre les paires et entre les corps multiples (agrégats, flocs).

1.2.2.3 La formation des cristallites.

Pour les suspensions stables électrostatiquement, un regroupement des feuillets se pro-
duit lorsque le maximum d’énergie est faible ou absent. Ce phénomeéne est accru dans le
cas d’addition d’électrolyte qui conduit & la contraction de la double couche. La répulsion
due a la double couche (VRg) est donc réduite de telle sorte qu’elle devienne inférieure a
lattraction de Van der Waals (V4) pour toutes les distances de séparation. Les feuillets
s’orientent au sein des cristallites en empilements soit réguliers soit turbostratiques.

En fonction de la nature du cation interfoliaire, les feuillets hydratés vont s’organiser en
cristallites plus ou moins épais. Lors d’une saturation calcique, 3 & 20 feuillets s’associent
en cristallites (appelés aussi quasi-cristaux ou tactoides) tandis que dans le cas d’une satu-
ration sodique, les feuillets restent isolés [104] [15] [141] [62] [125] [89] [43] [128]( Tab. 1.2).

Ton Feuillet par cristallite
Lit 1,0
Na™t 1,0 - 1,7
RbT, K*, CsT, NHf 14~ 3,0
M¢*t, Ba?t 2.7 17,0
Ca?* 2,7 -> 20

TAB. 1.2 — Evaluation du nombre de feuillets par cristallite de montmorillonite, dans
Uhypothése ou la dispersion est complete pour la saturation au lithium. Selon une
étude bibliographique réalisée par Verburg et Baveye [144].

Pour une méme concentration, les feuillets associés en cristallites occupent moins de
place que les feuillets isolés. Cette notion d’occupation influence la viscosité de la sus-
pension. Ainsi, la nature des cations influence fortement les propriétés d’écoulement des
suspensions [71] [78] [91] [97] [98].

De nombreux chercheurs ont observés des hystéréses d’échange lors de la mise en
contact d’une smectite avec des solutions salines. Verburg et Baveye [144] ont proposé
un modéle conceptuel d’échange des cations au contact d’une solution saline selon lequel
les cations monovalents seraient préférentiellement adsorbés sur les faces externes des cris-
tallites (Fig. 1.9). Pils et al.[118] ont généralisé ce modéle en s’appuyant sur ce principe
qu’ils nomment le demizing des cations (Fig. 1.10).

Au sein des cristallites, les cations sont souvent considérés comme statiques et préfé-
rentiellement localisés dans les cavités ditrigonales. Pourtant, les cations ne sont pas fixés
par des liaisons mais uniquement attirés par des interactions électrostatiques. L’ensemble
feuillet /cation devrait donc étre considéré dans une stabilité dynamique ou les cations
compensent la charge globale des feuillets sans étre inféodés a un site en particulier.

Les poudre de smectites sont hydratés dans les conditions atmosphériques. Dans le cas
d’une saturation sodique une couche d’eau sépare les feuillets, et deux couches d’eau dans
le cas d’une saturation calcique.
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F1G. 1.9 — Modeéle d’échange des cations & Uétat agrégé au cours de léchange LiT —
Ca®t dans une suspension de smectite, proposé par Verbrug et Baveye [144].
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F1G. 1.10 — Modéle conceptuel de Pils et al.[118] illustrant la formation de cristallites
respectivement a faible et forte force ionique (1 et 2). — : feuillets de smectite, Ca :
won calcium hydraté, z : cation monovalent hydraté.
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Lors de la mise en suspension de la poudre, les cations interfoliaires s’hydratent, des
couches d’eau supplémentaires s’intercalent entre les feuillets, c’est le gonflement osmo-
tique. On considére que les feuillets sont alors espacés de 4 couches d’eau dans le cas
d’une saturation calcique et que ce nombre augmente considérablement dans le cas d’une
saturation avec un cation monovalent (sodium, lithium).

Rappelons que les cations sont issus de I'environnement chimique de la smectite mais
que la composition du cortége d’échange n’est pas le reflet de cette composition. Les lois de
sélectivité cationique conduisent & des différences, qui peuvent étre trés importantes entre
la composition chimique du fluide suspendant et le cortége d’échange.

1.2.2.4 Les modes d’organisation des feuillets.

Les feuillets dispersés dans la suspension (Fig. 1.11, cas A) interagissent et finalement
s’associent sous certaines conditions pour former des structures. Trois modes d’association
élémentaire de particules ont été définis par Van Olphen [141] :

— B : association entre des oxygénes plans de deux feuillets paralléles (face/face, FF),

— C : association entre une surface périphérique et une surface plane (bord/face, BF),

— D : association entre les surfaces périphériques de deux particules voisines (bord/bord,

BB).

A B c D

Fic. 1.11 — Modes d’organisation supposés des feuillets de montmorillonite en
suspension selon la théorie de Van Olphen [141] : A. dispersion, B. association
face/face, C. association bord/face, D. association bord/bord.

A—La délamination des particules n’est possible que lorsque la concentration de la
suspension est suffisamment faible pour permettre le développement optimal de la double
couche diffuse. Dans ce cas, les feuillets se répartissent dans la suspension en se repoussant
vers une organisation minimisant les interactions. Cette situation correspond a un ’sol’
[1]. En suspension, une telle dispersion des feuillets induit une forte occupation volumique
donc une viscosité relativement importante dés les plus faibles concentrations.

Certains chercheurs [22]| [122] décrivent la formation d’un gel appelé gel répulsif [1] a
des pH supérieurs & 4 qui serait di & des interactions répulsives a grande distance entre
les doubles couches électriques.
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B-L’association face/face des feuillets est a 'origine de la formation des cris-
tallites, ce type d’organisation suppose la coalescence des doubles couches. Deux types
d’organisation sont alors possible :

— soit Pexistence de petites unités compactes avec recouvrement quasi total (Fig. 1.11,

cas B),
— soit la création d’une structuration extensive dans la suspension par recouvrement
partiel tel que le modéle en bandes de Weiss et Frank [147] (Fig. 1.12, a).
La flexibilité de la structure obtenue pourrait permettre ’obtention d’un réseau tridimen-
sionnel. Plusieurs auteurs [140] [18] [77] [73] confirment cette interprétation, Abend et
Lagaly [1] qualifient cet état de gel attractif.

F1G. 1.12 — Représentation schématique en deux dimensions du modéle en bandes
proposé par Weiss et Frank (a) [147] et du modéle de Keren et al. (b) [70], illustration
de Le Pluart [81].

Keren et al. |70] proposent une structuration basée sur le mode d’association ponctuel
face/face des feuillets (Fig. 1.12). Selon cette étude, I'hétérogénéité de répartition des
charges a la surface des feuillets induirait 1’existence de zones ponctuelles, non chargées,
susceptibles de s’associer. La flexibilité de la structure serait alors due & la seule flexibilité
du feuillet. Cependant, la flexibilité d’un feuillet seul est limitée et I’évaluation précise de
I’hétérogénéité des charges reste difficile. La combinaison de ces deux modes d’association
pourrait étre en accord avec la description des espaces poraux intra-particulaires, inter-
particulaires et inter-agrégats de Touret [138] (Fig. 1.13).

La combinaison des modes A et B d’association des feuillets correspond & un gel tel que
décrit par Jozja [69]. Les feuillets seraient dispersés dans la suspension et ponctuellement
associés (Fig. 1.14). Cette théorie est en accord avec les observations de Malfoy [89] qui
montrent bien les différences importantes entre les associations obtenues lors d’une satura-
tion calcique (cristallites de nombreux feuillets) et le faible nombre de sites d’associations
observés dans le cas d’une saturation au lithium (Fig. 1.15).
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Fic. 1.13 — Association des feuillets d’argile et types d’espaces poraux associés a
différentes échelles d’observation, proposé par Touret [138].
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F1G. 1.14 — Description d’un gel, d’aprés Jozja [69].

C—L’association bord/face est théoriquement possible entre les faces constamment
chargées négativement et les bords, chargés positivement lorsque le pH est inférieur au
point isoélectrique. Ce mode d’association est & la base de la théorie de I'organisation en
chateau de cartes proposée par Hofmann [63| (cité par Lagaly [77]). Ce mode d’associa-
tion permettrait le piégeage de grandes quantités d’eau, il est donc souvent proposé pour
expliquer I’apparence gélive des suspensions et leur forte viscosité.

D-L’association bord/bord des feuillets est envisageable dans la mesure ot les bords
des feuillets sont des zones ot le potentiel électrostatique est minimal [104] (Fig. 1.16). Ces
liaisons seraient alors privilégiées lors de la compaction du systéme par augmentation de
la concentration. L’organisation en ruban proposée par M'Ewen et Pratt [94] s’appuie sur
cette hypothése. Elle permettrait, au méme titre que 'organisation en chéateau de carte
de mobiliser une grande quantité d’eau et donc d’expliquer les propriétés mécaniques des
suspensions.



F1G. 1.15 — Photographie MET de suspension de smectite saturée au lithium ou au
calcium apres inclusion, étudiée par Malfoy [89] (photos, C.Clinard CRMD).

F1G. 1.16 — Organisation en rubans proposée par M’Ewen et Pratt [94], illustration
de Le Pluart [81].
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1.2.2.5 Grandeurs d’influence sur les paramétres d’association

La structuration des suspensions de smectite trouve son origine dans les défauts cris-
tallins des feuillets. Ce niveau de différenciation regroupe 'effet de I'intensité de la charge,
de sa localisation mais également de I'influence des cations échangeables.

La charge négative induit la formation d’une double couche (ddl) dont I’étendue est
fonction des propriétés physico-chimiques de la suspension (pH, conductivité). L’effet de la
force ionique sur les propriétés rhéologiques des suspensions argileuses fait objet d’une
bibliographie trés développée [110] [10] [33] [61] [110].

Pour des suspensions argileuses diluées (inférieure a 20 g/l, [51]) et en absence de sel,
les feuillets ou tactoides, entourée par une large ddl se repoussent mutuellement par des
forces électrostatiques (Fig. 1.17, A) [141] [56] [68] [120] [51].

L’épaisseur de la ddl diminue lors de I'ajout de sels, ce qui a pour effet de faciliter le
mouvement des particules. La viscosité et le seuil passent alors par un minimum (Fig. 1.17,
B), c’est ce qu’on appelle Deffet électrovisqueux secondaire [51].

A forte concentration en sel, aprés le passage d’un seuil (appelé point de flocculation), la
courbe d’énergie potentielle évolue (Fig. 1.8). Comme expliqué précédemment, la barriére
potentielle (M) peut étre franchie et des associations bord/face et bord/bord peuvent
survenir. Les propriétés rhéologiques augmentent alors fortement (Fig. 1.17, C). Cette
situation peut résister a une nouvelle addition de sel (Fig. 1.17, D) mais dans de nombreux
cas, effet des forces de Van der Waals conduisent & une rupture du réseau en entités fines
ou grossieres (Fig. 1.17, E et F) [51].

b)

shear stress (Pa)

rheolegical property

salt concentration

Fic. 1.17 — a/ Influence d’un électrolyte sur le comportement mécanique de suspen-
sions diluées d’argile, selon Lagaly [51]. b/ Evolution de la contrainte (94,5 s~1)
en fonction du pH pour une montmorillonite sodique (o) et la bentonite mére calci-
sodique (O), d’aprés Permien et Lagaly [112].
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Le pH joue également un role important, Permien et Lagaly [112] ont montré que la
contrainte (déterminée & une vitesse de cisaillement de 94,5 s~!) évolue en fonction du
pH. Les montmorillonites calci-sodiques naturelles présentent des contraintes décroissantes
avec 'augmentation du pH, ce qui signifie que la suspension est de plus en plus facilement
déformable. Cependant, a pH supérieur & 6, la contrainte tend & augmenter. Lors de la
saturation sodique de cette montmorillonite, I’évolution de la contrainte par pH croissant
devient complexe. Les valeurs & faible pH sont beaucoup plus importante & faible pH
(> 2 Pa) puis passent par un minimum vers pH 4 (+ 0,5 Pa), un maximum vers pH 7
(£ 1,3 Pa) pour finalement diminuer en suspension basique.

La surface développée par les bords est faible par rapport a la surface développée par les
faces. La probabilité de prédominance de 'association bord/face sur la répulsion face/face
est donc faible. Toutefois, selon les travaux de Tombacz et Szekeres [137], I'association
bord/face est possible lorsque la double couche diffuse est suffisamment contractée pour
dévoiler les bords des particules et permettre leur association (Fig. 1.18). L’occurrence de
telles associations est donc liée non seulement au pH, nécessairement inférieur au point
isoélectrique des bords, mais également & une concentration en électrolyte suffisante pour
les dévoiler.

Electric double layer
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F1G. 1.18 — Représentation schématique de la double couche dominante et de la
double couche cachée entourant les feuillets de montmorillonite pour différentes com-
position de la solution. Effet d’un électrolyte neutre sur ’hétérogénéité des charges
couplé au role spécifique du pH, d’aprés Tombacz et Szekeres [137].

Au vu de I’évolution complexe des relations attraction/répulsion interfeuillets en fonc-
tion de la force ionique et du pH, la probabilité d’association bord/face est controversée.
Les effets couplés des modifications de la force ionique et du pH font ’objet de nombreuses

recherches [70] [25] [151] [152].
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L’effet de la concentration joue un role prépondérant sur les propriétés mécaniques
[71] [56] [71]. A faible concentration, les particules sont libres de leurs mouvements, la vis-
cosité est minimale. Lorsque la concentration augmente, la ddl, a fortiori & faible concen-
tration en sel, limite les translations et rotations des particules. Dans ces conditions, la vis-
cosité augmente et une rhéofluidification liée & l'orientation des particules apparait [104]
[22] [122] [111]. Lorsque les particules restent & des distances importantes, ce sont les
forces répulsives qui dominent mais & plus forte concentration, lorsque les particules se
rapprochent les unes des autres, des associations stables peuvent localement apparaitre.
Ces structures peuvent s’étendre a ’ensemble de la suspension a forte concentration pour
former un réseau. Les propriétés mécaniques deviennent alors trés importantes.

La structuration de la suspension est également dépendante des matériaux non argi-
leux présents dans la suspension. La matiére organique [129], les oxydes [136] et les
autres matériaux présents a ’état naturel dans les bentonites peuvent également avoir
une influence sur les capacités d’interaction inter-particulaires et donc sur les propriétés
mécaniques des suspensions.

D’autres composés chimiques (polymeéres, phosphates, surfactants . ..) peuvent étre
ajoutés aux suspensions afin d’accroitre leurs propriétés mécaniques et leurs potentialités
industrielles [79] [150] [134]. Les bentonites sont alors dites activées.

Enfin les propriétés mécaniques peuvent étre modifiées par agitation, utilisation d’ultra-
sons ou plus simplement pas l'effet du temps (maturation). Le protocole de préparation
des suspensions est donc également un paramétre important [83] [13].

Ces facteurs ont tous une influence sur le nombre de feuillets associés en suspension
(7) et leur capacités d’interaction.

1.2.2.6 Glossaire

Les feuillets de smectite sont susceptibles de s’associer selon divers modes et la structure
formée peut évoluer en fonction de ’environnement physico-chimique. Ainsi, la notion de
particule et de ses dimensions est complexe et I'utilisation d’un glossaire est alors nécessaire.

Une suspension colloidale est un systéme contenant deux phases : les particules colloi-
dales en interaction et une phase liquide [29].

Une suspension sera considérée stable si la distribution moyenne des tailles de particules
est constante dans le temps et dans I’espace au cours de la période d’essai [109] [115].

Nous appellerons particule une unité structurelle élémentaire et sa double couche. Une
unité structurelle élémentaire peut étre composée d'un feuillet (ordre 1) ou d'un cristal-
lite (ordre 2) donnant ainsi en suspension des particules monofeuillets ou pluri-feuillets
(Fig. 1.19, ordre 3).

Nous appellerons floc le regroupement de particules dans lequel chaque particule conserve
son identité et donc sa propre double couche diffuse (Fig. 1.19). Les particules sont alors
liées par des liaisons faibles. L’ensemble forme des entités gorgées d’eau et facilement dé-
formables sous cisaillement.
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Fic. 1.19 — Représentation schématique des différents ordres d’organisation des
feuillets de smectite de l’état sec aux suspensions diluées puis concentrées.

Nous appellerons agrégat ’association de particules pluri-feuillets avec coalescence de
leurs doubles couches (associations face/face), des liaisons fortes se créent entre les feuillets
issus de particules initialement séparées. Les agrégats sont susceptibles de piéger de 'eau
intra-agrégat. La déformabilité de ces structures est liée a I'élasticité de chaque feuillet et
a la structure résultante. (Fig. 1.19).

La connection des structures ponctuelles d’ordre 3 & ’ensemble de la suspension, par
exemple lors de 'augmentation de la concentration, conduit & la formation d’un réseau
connecté d’ordre 4. L’existence de cette structure donne & la suspension des propriétés
mécaniques spécifiques (visco-élasto-plasticité).

En bref, I'étude des suspensions de smectite est liée aux propriétés intrinséques des
feuillets (ordre 1) mais également a leur environnement physico-chimique (sels) ainsi qu’a
la concentration de la suspension. Les feuillets mis en suspension peuvent s’associer en
cristallites (ordre 2) puis former des agrégats ou des flocs (ordre 3). Enfin ces structures
locales peuvent s’étendre a I’ensemble de la suspension pour former un réseau (ordre 4).
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Nous qualifierons les ordres 1 et 2 de microstructure, elle est étudiée & 1’aide de nom-
breuses méthodes (minéralogie, forme, dimension, propriétés de surface de la particule).
Les ordres 3 et 4 constituent la macrostructure, elle n’est pas directement observable mais
peut étre caractérisée a 'aide de techniques rhéométriques.
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1.3 Etude de la microstructure

L’étude des suspensions nécessite une bonne connaissance de la phase solide, de son
hydratation et de son organisation dans la phase suspendante.

1.3.1 La diffraction de rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse des solides basée sur la loi de
Bragg.
2 dpg sinf =n A (1.4)

O dpy est la distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl (A), 0 est Pangle de Bragg (rad)

et A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X utilisé (A).

Elle consiste en 'enregistrement de l'intensité des rayons diffractés par un échantillon
en fonction de 'angle entre les rayons incidents et 1’échantillon sur le support. Le fonction-
nement en mode 0/6 du diffractométre implique que la source des rayons X et le détecteur
forment toujours des angles égaux avec le support. La position des pics de diffraction évolue
en fonction de la distance inter-réticulaire (d) (F'ig. 1.20). Chaque pic est associé¢ a un plan
atomique imaginaire passant par les atomes, désigné par les indices de Miller (hkl).
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Fi1G. 1.20 — Illustration de la loi de Bragg et de lindexation des pics : association
d’un pic de diffraction et d’un plan (hkl).
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Les rapports d’intensité entre les pics caractéristiques d’'un méme minéral sont bien
connus [19] et permettent d’identifier les minéraux présents dans I’échantillon analysé. Les
pics obtenus sont souvent composites, issus de la superposition de pics caractéristiques de
plusieurs minéraux. La décomposition du signal & ’aide de la modélisation des pics permet
d’affiner la détermination des minéraux.

La loi de Debye-Scherrer permet de relier directement les bandes d’absorptions & la
taille moyenne des cristaux du solide et d’en avoir une estimation.
KX

T = 1.
w cosf (1.5)

Ou T est la taille moyenne des cristaux dans la direction hkl (A), K est une constante
égale a 0,91 et w est la largeur & mi-hauteur (rad).
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Le nombre moyen N de feuillets par domaine cohérent peut étre déterminé a partir de

I’équation de Scherrer :

T
N=—— (1.6)
doo1

Ot dgg1 est la position du pic principal.

1.3.2 Les analyses thermiques différentielles et la thermogra-
vimétrie

L’ATD s’appuie sur la mesure de la chaleur libérée ou absorbée par la matiére au cours

des transformations physico-chimiques. La différence entre 1’échantillon et une référence

thermiquement inerte (I’échantillon recuit) fait apparaitre des pics exo- ou endothermiques

[87]. L’interprétation des phénomeénes endothermiques ou exothermiques enregistrés a des

températures caractéristiques met en évidence des phénoménes de transition de phases et
permet d’identifier les phases cristallines mises en jeu.

1.3.3 La distribution granulométrique des particules

Les tailles des particules en suspensions peuvent étre appréhendées a ’aide de méthodes
granulométriques telles que le tamisage, la sédimentométrie et la micro-granulométrie laser.
Le tamisage est classiquement utilisé pour retirer les fractions grossiéres du matériau (>
80 pum).

Une particule d’argile est un individu difficile & caractériser : sa surface, ses contours,
ses dimensions sont souvent trés irréguliers. Il est commode d’assimiler la particule & une
sphére dont le diamétre serait identique a la plus grande longueur de la particule vue par
lappareil de mesure (sphére équivalente). Les dimensions équivalentes sont en réalité des
dimensions fictives, relatives a la technique utilisée.

Appliqués & une méme population de particules, les diamétres obtenus par différentes
méthodes n'ont pas la méme signification, il n’y a pas de correspondance entre les deux
techniques. Les répartitions granulométriques obtenues & ’aide de différentes techniques
ne sont donc pas directement comparables [123] [92]. Par exemple, une granulométrie ob-
tenue par sédimentologie sera systématiquement inférieure & une granulométrie du méme
échantillon obtenue par granulométrie laser [123].

1.3.3.1 La sédimentomeétrie

La détermination de la granulométrie d’un échantillon par sédimentométrie est possible
par application de la loi de Stokes qui relie la vitesse de chute d’une sphére dans un liquide
a l'action de la gravité dés lors que la viscosité du liquide est connue.

2717 g A(p)

V=g .

Ot v est la vitesse de chute (m s™1); g est I'accélération de la pesanteur (m s=2); 7 est

le rayon de la sphére (m) et p est la viscosité du fluide (en Pa s). A(p) = pp, — py est la
différence de masses volumiques entre la particule et le fluide (en kg m=3)

La morphologie des argiles étant trés éloignée d’une sphére, 'utilisation de cette loi
ne permet pas de déterminer la taille des particules mais plutét d’évaluer une distribution
hydrodynamique de leur taille [131]. Les cycles successifs, réalisé a 20 °C, permettent
d’extraire différentes classes granulométriques [3] (Tab. 1.3).

(1.7)
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temps d’attente | sphére équivalente
4 min 48 s < 20 pm
19 min 12 s < 10 pm
1 h 16 min 48 s < D5 um
8h0min0 s < 2 pum

TAB. 1.3 — Temps d’attente avant prélevement calculés grace a la loi de Stokes pour
chaque classe granulométrique.

1.3.3.2 La granulométrie laser

Lorsqu’une particule sphérique est éclairée par un faisceau paralléle de lumiére cohé-
rente et monochromatique, la lumiére peut étre absorbée, diffusée ou transmise. La théorie
générale décrivant les phénoménes de diffusion par une particule sphérique a été définie
par Mie en 1908. Lorsque la taille des particules est nettement supérieure & la longueur
d’onde (particules de taille supérieure a 0,5 — 1 pm), il apparait un motif de diffraction
sous forme de franges concentriques alternativement claires et sombres. Ce motif s’observe
a l'infini ou dans le plan focal image d’une lentille. Selon la théorie de Fraunhoffer, I'inten-
sité du rayonnement diffracté, mesurée en un point donné sur un détecteur, est fonction du
rayon de la particule indépendamment de la position des particules et de leur mouvement.
L’angle de diffraction est d’autant plus grand que les particules sont petites.

Les particules ne sont pas analysées individuellement mais dans leur ensemble. La
distribution granulométrique est déduite de I'interaction entre un ensemble de particules et
un rayonnement incident. Ce principe est appliqué a des poudres de quelques micromeétres
& plusieurs millimétres. Des algorithmes de traitement du signal sont nécessaires pour le
convertir en informations granulométriques (distribution en taille).

La suspension, préalablement dispersée, circule & travers une cellule de verre & faces
paralléles éclairée par un faisceau de lumiére laser (630 ou 750 nm). La lumiére diffractée
est focalisée par une ou plusieurs lentilles (selon 1’étendue de la gamme granulométrique
couverte), sur un détecteur multi-éléments constitué d’anneaux concentriques. Le signal
fourni par chaque élément du détecteur est proportionnel au flux lumineux qu’il recoit. Il
est numeérisé et traité. La méthode de déconvolution du spectre différe selon les appareils
et n’est généralement pas divulguée.

Cette méthode s’applique a des produits dont les propriétés physiques (indice de réfrac-
tion, masse volumique) sont homogénes ou du moins proches. La théorie suppose que les
particules sont opaques et de formes réguliéres : les formes irréguliéres (particules aplaties
ou fibreuses) sont appréhendées de maniére erronée. D’autre part, les intensités lumineuses
correspondant aux plus grosses particules sont concentrées au centre de la figure de dif-
fraction : leur analyse est plus difficile et la mesure granulométrique moins précise.

1.3.3.3 Les indices granulométriques

Les indices granulométriques expriment la position et la dispersion de la distribution
statistique (I’hétérogénéité granulométrique). Les fractiles (dj,) sont des dimensions de par-
ticules correspondant & des pourcentages cumulés (p). Par exemple, le décile dj et le centile
dgg correspondent & des valeurs de diameétre pour lesquels on enregistre respectivement 10 %
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et 99 % de particules plus fines. Ce sont des critéres souvent utilisés car ils se prétent bien
aux interprétations intuitives visuelles.

Les indices calculés a partir des fractiles aident & la comparaison des courbes. Dans
cette étude nous utiliserons principalement les coefficient d’uniformité (C,,, coefficient de
Hazen) et de courbure (C.) utilisés en géotechnique ainsi que la moyenne (M) et I'indice
de classement (Sp) utilisés en sédimentologie.

deo
C,=— 1.8
" (1.8)
d2
C.=—30 1.9
deo dio (L.9)

Les courbes & fort coefficient d’uniformité sont pluri-modales ou polydisperses. Les
courbes avec les coefficients de courbure les plus importants sont monomodales ou mo-
nodisperses. Les modes correspondent aux pics observés lors de la représentation de la
distribution des tailles en pourcentage par fraction ou aux inflexions de la courbe cumulée.

di6 + dso + dga

M = ; (1.10)

dgy —dig  dos —d
So = 844 16 956 - 5 (1.11)
(1.12)

Ces indices sont généralement utilisés sur des sédiments plus grossiers. Leur utilisation
sera ici uniquement comparative.

1.3.4 L’observation microscopique des structures

L’obtention d’images de la structure des smectites est difficile du fait de 'opacité des
suspensions. De plus, malgré le développement de méthodes de fixation telles que l'in-
clusion, la cryogénie ou la lyophilisation, la conservation de la structure reste difficile et
induit de nombreux artéfacts [150] [47] [130]. Dans cette étude nous utiliserons la méthode
classique d’observation des suspensions séchées sur grille & 1’aide d’un microscope électro-
nique a transmission et une méthode d’observation des particules au sein de la suspension
nommée Wet STEM.

Les microscopes électroniques a balayage environnementaux (ESEM) permettent d’ob-
server des échantillons humides, voire en suspension, sans détruire I’objet grace a I'utilisa-
tion d’une pression partielle de vapeur d’eau dégradée dans la chambre d’observation. Un
porte objet a été spécialement développé a I'INSA de Lyon par Bogner [16] pour 1'observa-
tion en suspension (Wet STEM). Pour cela une goutte de I’échantillon trés dilué est placée
a ’aide d’une micropipette eppendorf sur une grille de microscopie en cuivre recouverte de
carbone. La couche de carbone est placée vers le bas afin d’utiliser le quadrillage de cuivre
comme des bassins de rétention. La grille est percée de trous d'une dimension de 1 pum a
20 pm afin de maintenir le liquide dans de petits espaces.

Le montage est fixé sur une platine Peltier afin de controler la température et donc
de conserver I'état aqueux lors de la montée en pression. Le faisceau d’électrons incident
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7 mm

F1G. 1.21 — Schéma et photographie du montage expérimental placé dans la chambre
du microscope électronique a transmission afin d’observer les particules en suspen-
ston. a : faisceau incident d’électrons, b : porte échantillon, c : collecteur d’électrons,
d : platine Peltier.

traverse la goutte et le signal est collecté par un détecteur couramment utilisé pour col-
lecter les électrons secondaires retro-diffusés, dans notre cas positionné sous 1’échantillon
(Fig. 1.21). Les électrons au droit du faisceau ne sont pas collectés, le type d’observation
est donc qualifié de champ sombre annulaire. Les observations des échantillons hydratés
sont obtenues en transmission en mode balayage (STEM) dans un microscope électronique
a balayage a chambre environnementale (FEI XL 30 FEG ESEM).

Le Wet STEM permet d’observer aisément des nano-particules de 20 nm, la résolution
maximale atteinte est de 5 nm sur une suspension colloidale de particules d’or [17].

1.3.5 Les propriétés de surface des particules.

Les smectites offrent une grande surface accessible & l'eau et & d’autres réactifs qui
peut étre appréciée suivant différentes méthodes. Les principales méthodes d’étude des
propriétés d’échanges consistent & analyser en continu 1’évolution du fluide environnant
(isothermes d’échange) ou & déterminer le nombre de cations susceptibles de se lier a la
surface.

1.3.5.1 La surface spécifique.

Les travaux de Brunauer, Emmet, Teller (BET) qui ont généralisé la théorie de Lang-
muir, permettent de déterminer la surface spécifique et la constante BET & partir des
isothermes d’adsorption en tragant :

P P
m = SBET P_O + CBET (113)

Ou :
— Sppr est la surface spécifique (généralement pour P/P0<0,35)
— n représente la quantité de gaz adsorbée (par exemple en unité de volume)
— cpgr est la constante BET
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La surface externe des particules de montmorillonite deshydratée déterminée avec la
méthode BET est évaluée a environ 82 m?/g [23].

1.3.5.2 La capacité d’échange cationique

Nous utiliserons une méthode d’échange a I’ammonium pour déterminer la capacité
d’échange cationique (Norme AFNOR X 31.130, Nov. 1985) et I’échange au bleu de méthy-
léne pour déterminer la surface spécifique (norme NF P 18-592). Pour les montmorillonites,
les valeurs moyennes de CEC vont de 80 a 120 meq/100g [23].

1.3.5.3 Le potentiel électrocinétique, ou potentiel zétamétrique

Lorsqu’on applique un champ électrique dans une suspension contenant des particules
chargées, les particules acquiérent une certaine mobilité dépendant de leur charge et de
leur cortége ionique. Il existe alors au sein de la double couche un plan délimitant deux
comportements d’ions différents. Les ions présentant une affinité spécifique pour la surface
accompagnent la particule dans son mouvement, alors que les ions ayant une attirance plus
faible se séparent progressivement de la surface. Ce plan, appelé plan de cisaillement, est
défini a partir de considérations hydrodynamiques.

Le plan de cisaillement est généralement trés proche du plan délimitant la couche com-
pacte de la couche diffuse (plan externe de Helmholtz). Le potentiel au plan de cisaillement
est couramment noté potentiel zéta (¢). Il dépend principalement de deux paramétres : le
potentiel au plan interne de Helmholtz, qui peut étre du signe opposé au potentiel de sur-
face dans le cas d'une adsorption spécifique, et la force ionique de la solution, comprimant
plus ou moins la double couche.

Le potentiel zétamétrique associé a la couche diffuse est obtenu & partir de I’équation

de Helmotz :
¢ = 2T Heo

€

(1.14)

OU o est la mobilité électro-osmotique (m2?V~"1s™1), € est la constante diélectrique du
milieu (N/m?), ¢ est le potentiel zéta (V) et n est la viscosité dynamique du milieu (Pa.s)

Le zétamétre mesure le potentiel zéta de particules colloidales en évaluant le dépla-
cement de particule dans un champ électrique connu. Les colloides sont placés dans une
chambre d’électrophorése constituée de deux compartiments contenant des électrodes et
d’une chambre de connexion. Une tension appliquée entre les deux électrodes produit un
champ électrique uniforme dans la chambre de connexion et les particules chargées se
déplacent vers I'une ou l'autre des électrodes. La vitesse des particules est directement
proportionnelle & la magnitude de la charge de la particule dans le plan de cisaillement ou
potentiel zéta.

De nombreuses expérimentations montrent que le potentiel zéta est plus important en
milieu acide et qu’il diminue lorsque la concentration en ions dans le liquide augmente [53].
Un ion divalent aura tendance & provoquer un potentiel zéta beaucoup plus faible qu’un
ion monovalent, l'attraction électrostatique avec le solide étant plus importante [107].

Les méthodes électriques sont actuellement en cours de développement pour I'étude
des suspensions argileuses, on trouve quelques tentatives d’exploitations de potentiel zéta-
métrique [137] [41]. Le potentiel zéta des montmorillonites est couramment mesuré autour
de —40 mV + 5 [135]. Des études plus abouties concernent les mesures par spectrosco-
pie d’impédance [124]. Elles devraient permettre a terme d’évaluer I’étendue de la double
couche et donc les capacités d’interaction entre les particules.
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1.4 Analyse macroscopique des suspensions : la rhéo-
logie

Sous certaines conditions physico-chimiques, les particules de smectite en suspension
sont capables de se structurer en un réseau a l'origine de propriétés mécaniques (seuil,
thixotropie) intéressantes. Divers essais permettent de caractériser les propriétés méca-
niques des matériaux et de corréler ces résultats macroscopique & un état de structuration
microscopique. Nous nous intéresserons principalement aux méthodes rhéométriques qui
permettent d’accéder & des paramétres tels que la viscosité, le seuil d’écoulement ou la
thixotropie [70] [71] [56] [78] [64].

1.4.1 La rhéologie

La rhéologie est la science des déformations et écoulements de la matiére, des contraintes
qui en résultent et des efforts qu’il faut appliquer pour les obtenir [35]. La rhéologie repose
sur les bases de la mécanique des milieux continus, dont 'objet est de déterminer les
contraintes et les déformations en chaque point d’un milieu continu [114].

Son domaine d’application couvre ’ensemble des fluides complexes et s’élargit a mesure
de l'utilisation et du développement de nouveaux matériaux tels que les émulsions, les poly-
meéres, les colloides, les solutions de tensio-actifs ou encore les cristaux liquides. La simple
détermination des propriétés d’écoulement des fluides utilisés est insuffisante, 1’objectif
aujourd’hui est de comprendre l'origine moléculaire ou mésoscopique du comportement
mécanique, de modéliser ces comportements et de simuler leurs conditions d’écoulement.

Cette science trouve également son application industrielle dans tous les procédés de
formage et de préparation des matériaux, pour lesquels on doit produire un écoulement de
la matiére mais également en génie civil (rhéologie des sols, des bétons et des roches). Il
est alors nécessaire de connaitre les lois d’écoulement, notamment pour préciser le niveau
maximal des forces & mettre en jeu et les modes de déformation associés avant d’atteindre
la rupture.

1.4.2 La rhéométrie des fluides : principe de fonctionnement
et limites expérimentales

1.4.2.1 Principe de la mesure

Les rhéométres rotatifs sont constitués d’une piéce fixe, portant 1’échantillon, et d’une
piéce de révolution venant cisailler le fluide. Deux types de géométries seront utilisées au
cours de ce travail : la géométrie en plans paralléles et les cylindres coaxiaux.

L’épaisseur du fluide contenu entre les outils doit étre d’un ordre de grandeur plus grand
que la taille des éléments constitutifs du matériau. Si cette condition n’est pas remplie,
I’hypothése de milieu continu n’est plus valable.

L’ensemble des essais a été réalisé avec un rhéomeétre BOHLIN Gémini & contrainte
imposée. Les parties mobiles sont sustentées par & un coussin d’air pour minimiser les
frottements. Le couple pouvant étre appliqué est compris entre 5.1078 Nm et 1,5.1071 Nm.
Les déplacements angulaires sont mesurés a I'aide d’un capteur inductif délivrant un signal
proportionnel au déplacement angulaire entre les poles de la piéce mobile et ceux de la piéce
fixe. Ce dispositif offre une précision de 50 nrad indépendante du point de la circonférence
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considéré. Ce type d’appareil impose une force de traction ou un couple mais ne peut pas
imposer une vitesse. Cependant, des cartes électroniques, cadencées & hautes fréquences,
permettent d’effectuer des mesures en vitesse de rotation asservie.

Des plans sablés de 40 mm de diamétre, espacés d’'un entrefer de 500 pm seront utilisés
pour tous les essais d’écoulement comparatifs relativement courts (moins de 40 min).
L’obtention d’'un matériel purifié est longue, la quantité de matériel nécessaire par essai
est donc un facteur limitant. Cette géométrie permet de réaliser de nombreux tests avec de
petits volumes de matériau. La géométrie de Couette a été réservée aux essais de longue
durée.

1.4.2.2 Les hétérogénéités du gradient de vitesse

La connaissance du gradient de vitesse au sein du fluide est une condition importante
pour la validité des mesures. Pour la géométrie en plans paralléles, la vitesse est nulle
a proximité de I'axe central et maximale & la périphérie. Le cisaillement n’est donc pas
homogéne dans tout I'entrefer. De plus, pour les fluides a seuil, aux faibles vitesses de
rotation, une partie de I’échantillon peut ne pas étre cisaillée, un cone peut se développer
au voisinage de I’axe de rotation et du plan fixe (Fig. 1.22). Par conséquent, le rhéogramme
obtenu devra étre étudié avec soin afin de définir la gamme de vitesse pour laquelle la
totalité du fluide est cisaillée.

Lorsque la hauteur des cylindres est forte et I’entrefer faible, les cylindres coaxiaux
présentent 'avantage d’une bonne sensibilité de mesure et d’un gradient de vitesse évoluant
peu dans 'entrefer. Cependant le cisaillement interne varie en fonction de la distance a
I’axe central, des bandes de cisaillement peuvent 1& encore apparaitre longitudinalement
sous leffet de la vitesse de cisaillement (Fig. 1.23) ou horizontalement sous l'effet de la
sédimentation [40]. Le gradient de vitesse calculé par le rhéomeétre n’intégre pas cette
localisation du cisaillement.

Couple
appliqué

Vitesse
de cisaillement

Surface
libre

|« effet Peltier

Intensite du cisaillement :

[ : faible [ ]:forte

Fi1G. 1.22 — Géométrie plans paralléles (a), vitesse de cisaillement inhomogene (b),
bandes de cisaillement (c)

L’utilisation d’une géométrie de type cone-plan permettrait de garantir un gradient
de vitesse homogéne dans 'intervalle. Cependant, I’entrefer pour ce type de géométrie est
imposé par 'angle du cone. Compte tenu de la granulométrie des échantillons, ’angle & uti-
liser serait important (5°) induisant une grande surface libre et donc une forte évaporation
périphérique.
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'

Contrainte

Taux de cisaillerment

Fi1G. 1.23 — lllustration du "gradient-banding" selon Drappier [40] : bandes de ci-
saillement coexistant a une méme contrainte dans la direction du gradient de vitesse
dans le cas d’un plateau horizontal.

Quelle que soit la géométrie utilisée, il apparait des instabilités lorsque la viscosité du
fluide est faible et la vitesse de rotation élevée. Leur effet est dissipateur d’énergie et se
manifeste par un changement de pente du rhéogramme qui pourrait faire penser & une
augmentation de la viscosité. Cependant, il ne s’agit plus d’un cisaillement pur et 'analyse
des données fournies par le rhéométre ne peut plus s’effectuer simplement. Les valeurs
obtenues sont alors retirées des rhéogrammes.

1.4.2.3 Les phénoménes de glissement

Lorsque I'on utilise des outils dont les surfaces de contact avec le matériau sont lisses,
un glissement aux parois plus ou moins important peut se produire en fonction de la
viscosité de la suspension et de la vitesse de rotation. En particulier, un glissement se
produit lors d’essais sur des suspensions gélives & forte cohésion, le matériel reste pris en
masse dans l'entrefer et une mince bande de cisaillement apparait & proximité de 1’outil
[6]. Pour minimiser ces glissements, nous utilisons des plans sablés.

1.4.2.4 La surface libre de I’échantillon

Les sites ou I’échantillon est en contact direct avec 'atmosphére, sont plus ou moins
affectés par I’évaporation en fonction de la température, de la pression et de ’hygrométrie
de 'air ambiant. L’étendue de la surface libre est d’autant plus importante que ’entrefer
est large. Pour les géométries en plans paralléles, le diamétre des plans doit étre grand par
rapport au jeu entre les disques afin d’atténuer I'effet de ’évaporation et les effets de bords
(bombement, creusement) sur les résultats. Pour la géométrie de Couette, I’évaporation
est plus localisée et affecte moins le fluide cisaillé.

Un couvercle anti-évaporation disposé sur les géométries permet de confiner ’atmo-
sphére et de réduire 'effet du séchage. Le dépdt d’un film d’huile trés peu visqueuse en
surface de I’échantillon pourrait également limiter cette évaporation mais il peut égalment
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altérer les propriétés des suspensions argileuses [65]. De plus ce phénomeéne est sensible a
la nature du cation interfoliaire [88], nous n’avons donc pas retenu cette solution.

1.4.2.5 Les hétérogénéités au sein du fluide

Plusieurs type d’hétérogénéités peuvent se produire. Pour les suspensions peu concen-
trées, la sédimentation des particules peut conduire a la formation d’une couche de densité
plus faible dans laquelle se concentre le cisaillement. Il se crée alors une bande de cisaille-
ment différenciée (Fig. 1.22, ¢). Lors de la mise en place des suspensions pateuses une
attention particuliére doit étre portée pour ne pas piéger de bulles d’air dans Uentrefer [5].

1.4.3 La rhéométrie locale

Notre étude porte uniquement sur des essais classiques de rhéométrie (écoulement,
fluage, oscillation). Cependant, depuis quelques années, de nombreuses recherches portent
sur le couplage d’essais rhéométriques classiques et de visualisations afin d’obtenir des
résultats de rhéométrie locale. A terme, 'utilisation de ces techniques devrait permettre
de corriger les erreurs dues aux hétérogénéités du cisaillement.

L’équipe du LMSGC (LCPC) de Marne la Vallée a développé un ensemble de techniques
permettant de définir un champ de déformation dans des suspensions non ferriques et
opaques [67] [30]. Pour cela des mesures de vélocimétrie IRM sont couplées & des mesures
rhéométriques. Le champ de vitesse est déterminé en tout point du fluide contenu dans un
rhéomeétre inséré dans I'IRM, puis mis en correspondance avec le champ de contrainte. On
obtient alors la loi de comportement locale du matériau.

La technique IRM d’imagerie zébrée permet de voir qualitativement comment des lignes
transversales (fictives) sont déformées dans I’écoulement. La Fig. 1.24 (a) représente les
déformations tangentielles qui apparaissent dans un fluide confiné entre deux cylindres
coaxiaux (plan de coupe horizontal). Le cisaillement est clairement localisé dans une région
proche du cylindre intérieur, alors que le fluide n’est pas déformé & proximité du cylindre
extérieur.

D’autres essais consistent a observer l'effet de Iabaissement brutal de la vitesse de
rotation imposée par le cylindre intérieur & une suspension de laponite (Fig. 1.24, b). Le
profil des vitesses tangentielles montre que la zone non cisaillée se développe au cours du
temps, ce qui correspond a 'arrét progressif du matériau dans cette zone.

L’analyse par corrélation d’images de la vitesse de déplacement des particules (PIV,
Particle Image Velocimetry) permet d’obtenir le champ de vitesse dans une suspension
transparente [121]. Pour cela une nappe laser traverse le fluide en écoulement et une caméra
enregistre les déplacements de traceurs fluorescents ou de billes.

Cette technique offre des résultats trés prometteurs mais concerne uniquement les sus-
pensions transparentes telles quune suspension de laponite enrichie de microbilles de verre
[66] ou des suspensions de sphéres en acryliques dans une huile [82]. Jarny et al. [66]
montrent que 1’évolution du gradient de vitesse entre les deux plans paralléles méne a la
formation d’un cone non cisaillé au sein du fluide (Fig. 1.25).

Ces études montrent 'hétérogénéité du cisaillement dans ’entrefer, due a la localisation
de I’écoulement. Elles permettent de détecter les différences de structuration des matériaux
et notamment d’étudier I’évolution de I’état du matériel en phase transitoire (thixotropie).
Les rhéogrammes obtenus & faibles vitesses de cisaillement sur des suspensions gélives
doivent donc étre analysés avec beaucoup de précautions.
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F1G. 1.24 — a : Technique IRM d’imagerie zébrée appliquée a un fluide confiné entre
deux cylindres coaxiauz. b : Fvolution au cours du temps du profil des vitesses tangen-
tielles au sein d’'une géométrie a cylindres coaziauzr pour une laponite suite a l’abais-

sement brutal de la vitesse de rotation imposée par le cylindre intérieur. D’apres
Coussot [30].

["Laser |

oSooco

e e e e e e et e
oOooOoCOoOOOOTOoOOoOTCOoo oo

LW = —m—m—m O oo O
CRARNOBARINSHO NSRRI ELD

F1G. 1.25 — a : Configuration expérimentale de détermination par PIV du champ de
vitesse dans un entrefer plan—plan. b : Représentation schématique de [’hétérogénéité
d’écoulement entre les deux disques. c¢ : Fvolution des profils de vitesse tangentielle
au cours du temps lors d’un passage de 40 a 2 rpm pour 3 plans horizontaux au sein
de Uentrefer. D’aprés Jarny [66].
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1.4.4 Comportement usuel des bentonites et essais rhéolo-
giques associés.

Le comportement rhéologique de suspensions de smectite est dépendant de la concen-
tration, de la nature de la poudre et de la composition chimique du fluide suspendant. 11
varie d’un comportement newtonien a un comportement visco-plastique thixotrope & cause
de 'organisation des feuillets en particules, agrégats ou flocs.

1.4.4.1 Fluides newtoniens

Une suspension est considérée comme diluée si le mouvement thermique (brownien) a un
effet visqueux prédominant sur les forces interparticulaires et les effets hydrodynamiques.
Dans les systémes dilués, la distance interparticulaire est grande par rapport a la taille
des particules. Les forces gravitationnelles peuvent étre négligées et les propriétés sont
indépendantes du temps. Les particules diffusent librement au sein de la suspension pour
aboutir & un arrangement aléatoire.

La détermination de la viscosité est possible par des essais courts d’écoulement a partir
de concentrations suffisantes pour garantir la non sédimentation des particules au cours de
I’essal.

Les particules suivent un mouvement indépendant décrit expérimentalement par Per-
rin [113] et théoriquement par Einstein [44]. Le comportement des suspensions est dit
newtonien. La courbe d’écoulement obtenue est une droite de pente égale & la viscosité
newtonienne (1.15)(Fig. 1.26).

T=ny (1.15)

ol 7 est la viscosité newtonienne du fluide.

1 (Pa)

7 (s

F1G. 1.26 — Modéles rhéologiques usuels.
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Dans ce domaine, aux plus faibles concentrations, la microscopie, la zétamétrie ou la
granulométrie laser sont utilisables.

1.4.4.2 Fluides non newtoniens

Lorsque la concentration en particules augmente, la probabilité d’interactions parti-
cule — particule augmente. Les particules s’organisent en entités de plusieurs particules
susceptibles de se déformer ou de s’orienter sous l'effet des forces hydrodynamiques. A ces
concentrations, 'observation des structure est impossible par des méthodes directes. Seule
la rhéométrie permet de caractériser ces fluides et d’en déduire des hypothéses de structu-
ration. Cependant, les courbes d’écoulement sont complexes, elles révélent des propriétés
mécaniques particuliéres telles que les seuils d’écoulement, la fluidification et la thixotropie.
D’autres types d’essais sont réalisables et permettent de mieux définir ces propriétés.

Dans cette étude, 'apparition de la rhéofluidification sera considérée comme la limite
entre le domaine dilué et le domaine concentré.

La fluidification

Le comportement rhéofluidifiant traduit la décroissance de la viscosité apparente avec
I’augmentation du gradient de vitesse. Ce phénoméne peut étre dia a lorientation des
entités en suspension, a leur déformation ou leur réorganisation (division en unités plus
petites) sous leffet du cisaillement (ex : polyméres, pétroles lourds, suspensions ...). Le
rhéoépaississement correspond au contraire & une augmentation de la viscosité & mesure
que le gradient de vitesse croit. Ce phénoméne est lié a la dilatance de ’échantillon ou a
des réorganisations associées a un accroissement de la fraction volumique (ex : émulsions
de bitume, micelles géantes . ..).

La loi de puissance proposée par Ostwald de Waele permet de décrire simplement le
comportement rhéofluidifiant ou rhéoépaississant d’un grand nombre de fluides (1.16). Elle
permet de définir une viscosité apparente n = 7/4 = k 4" ~! qui décroit avec ¥ lorsque n est
inférieur & 1 (rhéofluidification) et croit avec 4 dans le cas contraire (rhéoépaississement).
Le cas du fluide newtonien est retrouvé pour n = 1.

T=kA4" (1.16)

k et n représentent respectivement, la consistance et I'indice de fluidification du fluide.
La thixotropie

La thixotropie traduit la capacité de certains gels a se liquéfier sous agitation constante
et se restructurer au repos. Il s’agit d’'un phénomeéne transitoire largement dépendant du
protocole et de I'historique de fracturation du matériau. Ce phénomeéne est consécutif a la
rupture progressive puis & la recombinaison des liaisons inter-particulaires, il introduit une
dimension temporelle et réversible.

Pour les corps rhéofluidifiants, on dit qu’il y a thixotropie si [35] :

— aprés un long repos et I’application d’une sollicitation donnée, maintenue constante
dans le temps, la viscosité apparente est une fonction décroissante de la durée d’écou-
lement.

— le matériau retrouve son état initial aprés un temps de repos suffisamment long.
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Il existe de nombreux modéles pour décrire ce phénoméne, des revues trés complétes
ont été réalisées a ce sujet par Mewis [95], Barnes [7]| et plus récemment par Mujumbar
[100].

A partir d’'un rhéogramme obtenu par valeurs croissantes puis décroissantes de la
contrainte ou de la vitesse de cisaillement, on peut quantifier la thixotropie en mesurant
laire comprise entre la courbe supérieure (montée en contrainte) et la courbe inférieure
(descente en contrainte). Dans notre cas, la densité de points étant suffisante, nous avons
appliqué la méthode des trapézes aux données expérimentales pour déterminer cette sur-
face.

Cette mesure est totalement dépendante du protocole de mesure utilisé. Elle ne peut
donc servir qu’a établir des comparaisons entre des matériaux soumis & un méme protocole.
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F1G. 1.27 — Principe de l’évaluation de la thixotropie par la méthode des trapézes.

Le phénoméne thixotropique résulte de 'effet des cinétiques de destructuration et
restructuration. Leurs temps caractéristiques sont étudiés en observant 1’évolution des
contraintes au cours de paliers successifs de longue durée (jusqu’a plusieurs heures). Le
modéle de Mollet [96] introduit un paramétre de structure A dans le modéle d’Herschel-
Bulkley (Eq. 1.17). Ce paramétre varie entre 0 et 1, il est fonction de U'intensité et de la
durée du cisaillement, il est défini par I’équation cinétique 1.18.

T=10 A(t) + kA" (1.17)
P m
E—a(l—)\)—b’y A (1.18)
Oub=j

f est un temps caractéristique de la structuration.
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Certains auteurs [13] [89] ont montré, et nos essais le confirment, qu’une seule cinétique
de destructuration-restructuration n’est pas suffisante pour modéliser I’évolution sous ci-
saillement des suspensions bentonitiques. Nous avons donc proposé un paramétre structurel
global A fonction de deux paramétres (A; et A2) associés & deux populations ou a deux
mécanismes d’évolution. Pour faciliter les dépouillements, nous avons simplifié I’équation
cinétique a deux paramétres en posant m = 1 (Eq. 1.19). La contrainte reste régie par
I’équation 1.17.

A=a M+ (1—a) A (1.19)
DA = q; (1= N) — b 4™ N

Le seuil d’écoulement

Les fluides sont dits a seuils si leur écoulement n’est possible que lorsque la contrainte
appliquée dépasse une valeur critique 7y appelée seuil d’écoulement. De nombreux auteurs
ont permis de préciser cette notion [116] [127] [8] [9] [26] et de développer des modéles pour
décrire de tels comportements.

Le modéle de Bingham (Fig. 1.26) permet de représenter les fluides dont la viscosité
est constante au dela de la contrainte seuil.

T=To+m Y SiT>1
{ ¥=0 siT <7y (1.20)

Ou n est la viscosité de Bingham (Pa.s) et 7y est la contrainte seuil (Pa).

Le modeéle d’Hershel-Bulkley (Fig. 1.26) décrit les fluides & seuils rhéofluidifiants ou
rhéoépaississants.
{T:To—i-k’y siT> 1o (1.21)

=0 siT <179

ot 19 (Pa) est le seuil d’écoulement, k (Pa.s™) caractérise la consistance de la structure et n
est un parameétre adimensionnel compris entre 0 et 1 dans le cas des fluides rhéofluidifiants.

Le modéle d’Hershel-Bulkley peut étre utilisé pour modéliser simplement le comporte-
ment de la suspension, il recouvre I'ensemble des modéles précédents :

Sit=0etn=1: modéle de Newton
Sit=0etn#1: modéle d’Ostwald de Waele
SitT#0etn=1: modéle de Bingham

La contrainte seuil n’est pas une valeur absolue, elle dépend fortement de I'histoire des
sollicitations appliquées antérieurement au fluide.

Caractérisation des propriétés visco-élastique

A des valeurs de contraintes inférieures au seuil d’écoulement, les particules intéra-
gissent dans le systéme avec de nombreux voisins. Un ordre spécifique se créé entre les
particules si bien qu'un réseau continu apparait [132]. Dans ces conditions, 1'espace inter-
particulaire est trés faible et les particules peuvent uniquement se déplacer avec de petites
amplitudes. Le systéme est dans un état solide dont la réponse visco-élastique peut étre
caractérisée a 'aide de deux types d’essais : les essais de fluages-recouvrances et les essais
d’oscillation.
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L’essai de fluage consiste a suivre dans le temps 1’évolution de la déformation lors de
lapplication d’une contrainte constante (Fig. 1.28). La déformation du matériau s’opé-
rant aprés la suppression de la contrainte correspond a la recouvrance. Le choix d’une
contrainte de fluage inférieure au seuil d’écoulement permet d’étudier les caractéristiques
visco-élastiques du gel non rompu. Le rapport de la déformation sur la contrainte est
appelée complaisance (J = ¢/7 (Pa™!)).

Lorsque le matériau est dans un état solide, la complaisance de fluage tend vers une
asymptote horizontale. La recouvrance permet de récupérer tout ou partie de cette défor-
mation. En revanche, lorsque la contrainte appliquée est supérieure a la contrainte seuil,
la complaisance de fluage augmente vers l'infini et aucune recouvrance n’est possible, la
déformation est irréversible, un écoulement s’est produit.

Déformation
T Fluage Recouvrance

ry ry
b : élastique
retardée ¢ : instantanée

a: élastique
mstantanée

»
>4

" d : retardée

1 e : irréversible

Temps (s)

F1G. 1.28 — Paramétres de discrétisation d’un essai de fluage—recouvrance.

L’évolution de la déformation d’un solide visco-élastique lors d’un essai de fluage (7=

constante) peut étre subdivisée en deux phases (Fig. 1.28) :

— Délasticité instantanée (a), cette grandeur est difficile & obtenir expérimentalement
puisque la mesure peut étre influencée par des glissements ou par une fracturation
de I’échantillon,

— D’élasticité retardée (b)

De méme la courbe de recouvrance (7=0) peut étre subdivisée en trois phases :

— la recouvrance instantanée (c), elle est théoriquement égale a 1’élasticité instantanée
(a)

— la recouvrance retardée (d), elle est théoriquement égale a ’élasticité retardée (b) si
I’on reste dans le domaine d’élasticité linéaire

— la déformation irréversible (e). Elle peut étre due a& un glissement aux parois de
I'échantillon (malgré le sablage des géométries) ou a une déformation plastique de
I’échantillon.

L’essai d’oscillation consiste a imposer au systéme des déformations (ou contraintes)
de petites amplitudes & une pulsation donnée (w) et & analyser la contrainte (déformation)
résultante. La Fig. 1.29 illustre schématiquement la réponse d’un fluide viscoélastique a
I’application d’une déformation sinusoidale d’amplitude 4. L’amplitude de la contrainte
réponse (7.) oscille & la méme fréquence mais sont déphasés. Pour un systéme parfaitement

élastique le déphasage est nul. Pour un fluide visqueux et inélastique le déphasage est de
90 °.
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Fic. 1.29 — lllustration du déphasage (At) entre la déformation sinusoidale d’am-
plitude vy, appliquée et la contrainte réponse (T¢).

At

On définit un module de rigidité complexe G dont la partie réelle G’ caractérise la
réponse élastique du matériau et la partie imaginaire G”, la réponse visqueuse (Eq. 1.22).
Le rhéometre donne directement accés aux valeurs de G’ et G”.

On impose une contrainte sinusoidale (7) inférieure a la contrainte seuil de maniére a
rester dans le domaine solide.

7(t) = 7c cos(wt + 0) (1.22)
Y(t) = 74 cos(wt)
T=Gv= (G +iG) v
tand = G /G’
(1.23)

Ou J est 'angle de déphasage. Lorsque G’ est une constante et G" tend vers 0 alors le
matériau a un comportement de solide élastique quasi parfait.

Modéles liés au domaine visco-élastique

Les modeéles de Voigt et de Maxwell sont les représentations les plus simples du com-
portement d’un solide visco-élastique et d’un fluide visco-élastique. En associant en série
un élément de Maxwell et des éléments de Voigt on fabrique le modéle de Kelvin-Voigt
généralisé (Fig. 1.30, c) alors qu’il faut associer n éléments de Maxwell en paralléle pour
obtenir le modeéle de Maxwell généralisé (Fig. 1.31, c).

JO Mo
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Fic. 1.30 — Schéma illustrant les modeles de Voigt, Zener-Voigt et Kelvin-Voigt
généralisé

Ces deux modéles, s’ils sont complétement développés caractérisent un comportement
de fluide visco-élastique. Si un seul des éléments de Maxwell de chacun de ces modéles
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Fi1G. 1.31 — Modeéle de Maxwell, de Zener-Mazwell et de Mazxwell généralisé pour un
solide.

est amputé de son amortisseur, on représente un solide visco-élastique. Nous avons choisi
d’analyser les différents essais liés au comportement solide de nos suspensions par un modéle
de Zener (Fig. 1.30, b et Fig. 1.31, b), ce qui est équivalent.

Les fonctions de fluage f(t) et de recouvrance h(t) du modeéle de Zener, basé sur le
modeéle de Kelvin Voigt (Zener-Voigt) s’expriment par :

h(t) = J (eT/Jl H1 _ 1) e t/Jm _q (1.25)

Ot Jy est la complaisance instantanée (Pa~1'), y et Ji sont les viscosités (Pa.s) et com-
plaisances (Pa~!) du premier élément, ©1 = J; p; est un temps caractéristique (s), T est
le temps de la recouvrance (s). On peut déterminer les paramétres par 'application de la
méthode d’Inokuchi.

Les modules de conservation G’ et de perte G” du modéle de Zener, basé sur le modéle
de Maxwell (Zener-Maxwell) sont définis par les expressions :

G =G +iG (1.26)
w 2
G =G+ ey (1.27)
Gi1 w6
G” = 1+1(w 91%2

Ou G’ et G” sont les modules de conservation et de perte (Pa); Gy et G sont les modules
élastiques; 0; est le temps de relaxation (s) et w est la pulsation (rad/s).

Les parameétres G, G et 6 sont déterminés par minimisation quadratique sur des essais
en balayage de fréquence.

On passe facilement d’une expression du modéle de Zener a lautre (Zener-Voigt et
Zener-Maxwell) par le changement de variables :

_ 1
CO=THEA

| = A
Jo (J() + Jl)

_ om JP
n (Jo + J1)2

G (1.28)
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1.5 Conclusions

La grande variété des smectites trouve son origine dans l’organisation atomique de
sa structure. La charge des feuillets évolue en terme de localisation, de répartition et
d’intensité. A I’état hydraté, le systéme devient complexe puisque nous devons considérer
ce feuillet dans son environnement. En fonction de sa charge, le feuillet s’entoure d’un
cortége électronique hydraté (la double couche diffuse) dont I’épaisseur est fonction de la
valence des cations, de la force ionique de la solution suspendante. Les particules sont alors
susceptibles ou non de s’associer en tactoides puis en agrégats ou en flocs. Un degré de
complexité supplémentaire est atteint lors de ’ajout de substances gélifiantes dans le cas
des smectites activées.

Ainsi, ’étude des matériaux argileux débute & petite échelle avec sa caractérisation mi-
néralogique fine jusqu’aux interactions complexes avec son environnement physico-chimique.
Ces informations couplées & une étude rhéologique devraient permettre de mieux com-
prendre les propriétés d’interactions entre les particules & l'origine de leur spécificité mé-
canique notamment sous cisaillement.
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es bentonites sont des matériaux de minéralogie et de physico-chimie trés variables.

L’étude spécifique d'un facteur (la saturation) requiére I'utilisation d’un matériel ho-
mogéne. Ce travail nécessite donc I'obtention d’une smectite proche de ’homo-minéralité
(fraction fine) et dans des quantités compatibles avec la réalisation du programme rhéolo-
gique (800 g). Cette fraction fine est alors saturée afin d’obtenir deux populations homoio-
niques. Nous avons choisi de comparer les suspensions calciques et sodiques au vu de leur
contraste de comportement en suspension et la prédominance des cations Nat et Ca?t
dans le milieu naturel environnant la bentonite étudiée.

La qualité du matériel préparé et sa quantité vont respectivement conditionner les
résultats obtenus et déterminer le nombre et le type d’essais possibles. Cette étape a
donc une importance toute particuliére au sein de 1’étude. Afin d’assurer I’homogénéité
du matériel étudié, I'intégralité du stock sera constituée avant le début des essais.

L’élaboration du protocole de préparation est conditionnée par le type de matériel
utilisé. Chaque étape est donc précédée d’une étude du matériel initial et suivie du controle
qualité du matériel obtenu. Ainsi, la bentonite brute est tout d’abord étudiée puis un
protocole classique d’extraction a été testé et adapté a nos besoins. La caractérisation de la
fraction fine extraite permet de vérifier 'efficacité d’un protocole d’extraction (minéralogie
et physico-chimie) et sert de base au développement du protocole de saturation. Une fois
encore, un protocole classique est testé puis adapté & notre matériel. Finalement les deux
populations extraites et saturées seront finement caractérisées.

Le but de ce chapitre est de décrire les procédures d’adaptation des protocoles clas-
siques a notre bentonite et de caractériser le matériau aux différentes étapes de préparation
(bentonite brute, fraction fine extraite, fraction fine saturée). Nous obtiendrons ainsi les
caractéristiques communes aux deux fractions et leurs différences.

Une partie préliminaire décrit les protocoles expérimentaux utilisés au cours du chapitre
afin d’identifier le matériel et d’en assurer le contrdle continu au cours des protocoles de
préparation.
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2.1 Méthodes d’identification et de controle des ma-

tériaux.

Dans cette partie nous présenterons les protocoles expérimentaux utilisés pour déter-
miner la minéralogie, la morphologie, la granulométrie et les propriétés de surface des
composants de la bentonite.

2.1.1 Identification et morphologie des minéraux

Une bentonite est composée de nombreux minéraux de tailles et de natures différentes.
Une large gamme de méthodes sera utilisée pour caractériser le matériau.

2.1.1.1 Détection des carbonates et de la matiére organique

Le calcimétre de Bernard permet une quantification des carbonates par mesure du
dégagement de C'O3 lors du contact du matériau avec un acide fort (Prolabo 05 215,00).

La présence de matiére organique dans le matériau est détectée par réaction d’efferves-
cence lors du contact du matériau avec de I'’eau oxygénée.

2.1.1.2 Microscopie

Le microscope électronique & transmission permet d’observer les particules contenues
dans des suspensions sédimentées et séchées. Des suspensions sont diluées dans de ’eau
osmosée, éventuellement ultrasonnées et déposées sur des grilles de cuivre recouvertes de
carbone. Une fois séchée (a lair ambiant), la grille est observée au microscope électronique
a transmission (JEOL 1010).

2.1.1.3 Diffraction de rayons-X

Les diffractogrammes aux Rayons-X sont obtenus avec un goniométre Philips X’Pert
PRO PW3050/6x, le voltage et I'intensité de la source sont fixés a 40 kV et 40 mA. Les
diffractogrammes sur poudres désorientées sont enregistrés entre 2 °26 et 65 °20 Cu Ko
avec un pas de 0,05 °26, le temps de comptage est de 3 s par pas.

Les lames orientées sont préparées par sédimentation de la suspension (0,5 g/l) sur
lame de verre et séchées & température ambiante sous hotte. Elles ont été analysées sur
une gamme de 2 & 35 °26 par pas de 0,025 °26 (4 s par pas). Afin de détecter les propriétés
de gonflement des minéraux argileux, les lames orientées sont mises en atmosphére saturée
a l’éthyléne glycol (HO—CHy—CHy—OH) sous vide d’air pendant 24 h puis ré-analysées.

2.1.1.4 Analyses thermiques différencielles et thermogravimétrie

Les techniques conjuguées de 'analyse thermique différentielle et de la thermogravimé-
trie (NETZSCH Simultan STA 409 EP analyseur, ATD-TG) sont menées selon un taux
de chauffage de 10 °C' par minute sur la plage [20 °C — 1100 °C|. L’échantillon recuit est
utilisé comme référence thermique inerte. L’évolution du poids de I’échantillon rapporté a
I’évolution de la référence est tracée en fonction de la température de ’enceinte.
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2.1.2 Distribution granulométrique des particules.

Diverses méthodes sont disponibles pour apprécier la granulométrie d’un matériau.
L’utilisation de techniques simples & sophistiquées permet d’obtenir une image réaliste de
I’échantillon. La granulométrie de la bentonite brute est étudiée par tamisages et techniques
sédimentométriques. L’utilisation de la microgranulométrie laser est limitée aux matériaux
fins.

2.1.2.1 Sédimentométrie

La méthode sédimentométrique s’applique & un matériel séché (5 g) introduit dans une
éprouvette normalisée avec 1 [ d’eau osmosée et 10 ml de défloculant (hexamétaphosphate
de sodium). Les allonges sont agitées 4 h puis laissées au repos au moins 6 h en salle
climatisée a 20 °C. L’éprouvette est agitée 30 s avant le déclenchement du chronométre.
Aprés un temps t déterminé par la loi de Stokes, 10 ml de suspension sont prélevés a
I’aide d’une pipette d’Andreason & 10 ¢m sous l'interface eau — air. Les cycles successifs
permettent d’extraire les différentes classes granulométriques. Les suspensions prélevées
sont séchées & 105 °C et rapportées au poids initial sec, en tenant compte de la surcharge
due & I'ajout du défloculant et de '’humidité initiale du matériau. En fin de protocole, les
sables sont lavés puis tamisés a 1’état sec.

2.1.2.2 Granulométrie laser

Le microgranulométre (Malvern Metasizer IP) peut étre équipé de lentilles de diverses
longueurs focales. Nous utiliserons une lentille & 45 mm de focale qui permet des mesures
de 0,05 um a 80 um sur des suspensions diluées. La mesure est fonction de ’opacité de la
suspension, la concentration ne peut donc pas étre exactement imposée (environ 0,05 g/1).
Le matériel (0,3 g) est mis en suspension dans 150 ml d’eau osmosée et les suspensions
sont préparées selon un protocole standardisé afin de désagréger le matériau :

— ajout de 1 ml d’hexamethaphosphate de sodium (102 g.I=1),

— ultrason 1 min a 20 kH z (Bioblock vibra-cell 75041) ,

— attente de 2 h au repos avant 1’essai.

Chaque essai est précédé d’un blanc sur I’eau osmosée contenue dans ’homogénéisateur.
La suspension préparée est versée dans ’eau de 'homogénéisateur jusqu’a obtention d’une
concentration optimale pour I'appareil. Chaque essai est répété deux fois.

2.1.3 Propriétés de surface et interactions avec 1’eau.

Les méthodes les plus couramment utilisées pour la caractérisation des propriétés de
surface des argiles reposent sur 'introduction progressive d’un réactif dans une suspension
jusqu’a saturation. Le volume introduit & la saturation est lié & la surface spécifique de la
smectite.

Le bleu de méthyléne est un cation fréquemment utilisé, les interactions électrosta-
tiques entre les électrons de ses cycles aromatiques et le feuillet chargé négativement lui
permettent de recouvrir totalement la surface des feuillets. Toutefois, lorsque des tactoides
sont présents en suspension, il est probable que le bleu ne pénétre que partiellement entre
les feuillets.

La méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller), utilisant ’adsorption d’azote, ne met
pas en jeu d’interactions spécifiques. Elle conduit a des valeurs de surface spécifique beau-
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coup plus faibles, qui ne sont représentatives que de la surface externe des entités en
suspension.

Un parameétre voisin est la détermination de la capacité d’échange cationique des phyl-
losilicates (CEC). Le protocole permet également de caractériser le cortége cationique du
matériau contenu entre les feuillets.

Les interactions smectite/eau peuvent également étre évaluées a I'aide d’essais de gon-
flement ou par détermination de la composition chimique de la phase suspendante.

2.1.3.1 Essai au bleu de méthyléne

L’échantillon est séché a 110 °C' pendant 4 h puis tamisé & 2 mm. Une fraction de
2,5 g est mise en suspension dans 500 ml d’eau (5 g/1) puis dosée avec une solution de bleu
de méthyléne a 10 g/l. Le volume de solution de bleu nécessaire pour saturer I’échantillon
(test a la tache) permet de calculer la surface spécifique de I’échantillon [80] (norme NF P
18-592, déc. 1990)) :

_woly 0,01
VBS = =100 (2.1)
S = 20,93 Lo (2.2)

s

Ou : VBS est la valeur au bleu (en g de bleu pour 100 g de solide sec),

voly, est le volume de bleu introduit & saturation (em?),

M, est la masse de 'échantillon sec (g), S est la surface active du matériau (m?/g)
et 20,93 correspond & la surface développée par 1 em? de bleu de méthyléne (m?/em?).

2.1.3.2 BET

Préalablement a I’essai BET, ’échantillon est dégazé pendant 6 h & 120 °C' dans un four
Micromeritics ASAP 2010. L’essai se déroule par additions successives d’azote et détection
des points d’équilibre (chapitre 1).

2.1.3.3 Capacité d’échange cationique (CEC) et cortége cationique

La CEC correspond au nombre de cations monovalents qu’il est possible de substi-
tuer aux cations compensateurs pour compenser la charge négative de 100 g d’argile. Elle
s’exprime généralement en milli-équivalents pour cent grammes (meq/100 g).

Nous utiliserons la méthode de I’échange a 'ammonium (Norme AFNOR X 31.130, Nov.
1985). La poudre, séchée a 105 °C' (100 mg), est saturée avec une solution d’ammonium
NH,; 1 M a pH 7 par cinq contacts successifs d’au moins 2 h. Les surnageants successifs
sont collectés puis analysés par spectroscopie d’adsorption atomique a la flamme (Perkin
Elmer 3110, FAAS). On quantifie ainsi les bases échangeables initialement présentes dans
le matériau.

Le culot est lavé a I’éthanol afin de retirer 'excés d’ammonium. Les contacts sont
renouvelés jusqu’a obtenir un test au réactif de Nessler négatif sur le surnageant (5 contacts
d’au moins 1 h). La CEC est déterminée par distillation Kjeldhal sur magnésie suivi d’un
dosage au H2SO4 2 M (norme Afnor X 31.130 Nov 1985).
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2.1.3.4 Propriétés chimiques de la phase suspendante

Une bentonite est principalement composée d’argile mais également de minéraux acces-
soires et de sels solubles. En milieu aqueux, ces sels peuvent se dissoudre selon leur propre
cinétique. La nature de ces sels ainsi que leur vitesse de dissolution sont des informations
importantes pour la mise en place du protocole de préparation des poudres. Pour cela, des
suspensions de bentonite brute a diverses concentrations massiques (150 g/I, 225 g/l et
300 g/1) ont été filtrées sous pression (700 kPa) a I’aide d’un filtre presse API RP131.

Les contenus cationiques et anioniques des filtrats ont étés respectivement analysés par
spectroscopie d’adsorption atomique & la flamme (Perkin Elmer 3110, FAAS) et chromato-
graphie ionique (ICS 1000). Le pH est déterminé a I’aide d'un pH-métre Metrohm Herisau
E520 calibré sur des solutions tampons & pH 7 et pH 10. La conductivité est mesurée a
I'aide d’un conductimétre CONSORT K810 calibré sur une solution a 1413 p.S/cm.

Plusieurs temps d’hydratation pré-essai ont été testés : essai immédiat, 3 h d’attente,
une journée, un mois ou trois mois. Pour chaque test nous mesurons le volume, le pH, la
conductivité et les teneurs en anions et en cations du filtrat.

2.1.3.5 Test de gonflement

Les essais de gonflement (norme USP NF6XVII, USA) sont de bons indicateurs de la
fraction volumique d’occupation des particules en I'absence de tout forgage lié a I’agitation.
L’indice de gonflement correspond au volume occupé par 2 g de matériau aprés 24 h de
contact avec 100 ml d’eau osmosée.
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2.2 Caractérisation de la bentonite

2.2.1 Contexte géologique du gisement

La bentonite a été prélevée en Sardaigne dans une zone ou affleurent des roches trés
anciennes. Pour des raisons de confidentialité, la position exacte du gisement ne sera pas
révélée. Nous disposons uniquement d’une carte géologique succinte et anonymée (Fig. 2.1).

Systéme
volcanique

Gisement
°

8

Echelle (m)
T . )
‘ v Toes I

: alluvions et colluvions (graviers, sables, argiles) (Holocéne)

: Sédiments marins (marnes, grés, calcaires) (Burdigalien — Langhien)
: Grés et tufs (Oligocéne supérieur)

. Quartz gréseux et conglomeérats (Eocéne)

: Dolomie, calcaire, sables et argiles (Dogger-Malm)

: Dolomie et argiles (Trias)

: Métagrés, quartzite, schistes (Carbonifére inférieur)

: Roches volcaniques et Metavolcaniques (Ordovicien)

: Métagrés, métapelites, métaconglomeérats (Cambrien-Ordovicien)

OO0 -1 O s W —

Fic. 2.1 — Carte géologique schématique du gisement.

Le gisement se situe au sein de roches volcaniques et métavolcaniques Ordovicienne
(-500 / -435 Ma) parmi les plus anciennes a 'affleurement. Les séries 7, 8 et 9 pourraient
étre considérées comme le substratum sur lequel s’est déposé une série sédimentaire dis-
cordante du Trias & ’'Holocéne. La série présente des témoins d’une évolution marine puis
fluviatile avec de nombreuses discordances. Le site a été soumis & des contraintes tecto-
niques importantes ayant laissé des failles et des chevauchements d’orientation principale
Nord-Sud.
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2.2.2 Analyse de la bentonite brute

La bentonite grossiérement concassée en éléments de 0 & 60 mm est de couleur créme.
Elle présente des éléments argileux de consistance friable au marteau et des débris rocheux
centimétriques altérés qui ont été retirés du stock. Le matériau homogéne a été carté méca-
niquement suivant la technique de riffles jones (Terratest - Soiltest inc) en sous-ensembles
de 1 kg de contenu théoriquement identique.

2.2.2.1 Identification du cortége minéralogique

Les diffractogrammes (Fig. 2.2) nous indiquent une smectite (15,09 A, 5,00 A4, 4,49 A,
3,76 A, 2,57 A, 1,69 A) de type dioctaédrique (d0§0:1,50 A.) avec un décalage du pic
principal lors de la glycolation des lames (de 15,25 A a 17,11 A).
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F1G. 2.2 — Diffractogrammes de la bentonite brute, a : sur poudre désorientée et b :
sur lames orientées naturelle ou glycolée.

Le diffractogramme sur poudre désorientée indique également la présence d’autres mi-
néraux tels que le quartz (4,26 A, 3,35 A et 1,82 A), Popal CT (4,05 A et 2,46 A), des
micas (3,65 A), I'anorthite (3,21 A et 1,54 A) et la magnetite (2,52 A). Les pics 2,28 A
et 2,24 A pourraient se rapporter a des minéraux de type calcite et carbonate dont les
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pics principaux seraient masqués. La présence de magnétite est détectée par aimantation
lors de 'agitation des suspensions, elle se présente sous la forme d’une poudre fine. L’in-
tensité maximale des diffractogrammes est trés importante, le pic principal de la smectite
atteint 20 000 couts. Cette intensité est largement supérieure aux intensités classiquement
observées pour les argiles, elle indique un domaine diffractant étendu c’est & dire une forte
cristallinité. Les harmoniques sur lame orientée dgyps (5,03 A) et doos (3,22 A) ont toutefois
des intensités trés inférieures a I'intensité du pic principal.

2.2.3 Granulométrie et surface active

Des essais de sédimentométrie en allonge ont permis de déterminer finement la distribu-
tion hydrodynamique de la taille des particules (F'ig. 2.3). Les particules de plus de 20 um
sont quantifiées par tamisage. La bentonite étudiée comporte 20 % de sables (>50 um),
34 % de limons (2 a 50 pum) et 46 % de particules fines (<2 pum).

» 200 um
13%

100 a 200 um
A%

50 @ 100 ym
4%

20 4 50 um
1%

F1G. 2.3 — Distribution granulométrique des grains de la bentonite brute obtenue par
sédimentométrie et tamisage des phases grossiéres.

La forte teneur en silts et sables (peu actif) réduit la valeur de la surface spécifique de
la bentonite brute, évaluée a 192 m?/g selon la méthode du bleu de méthyléne.

2.2.4 Reéactivité au contact de ’'eau.

L’analyse des filtrats obtenus par filtre presse API met en évidence des relargages
ioniques rapides et importants (7ab. 2.1). La conductivité des filtrats est fonction de la
concentration des suspensions filtrées, elle évolue de 300 p.S pour les suspensions a 150 g/I
a 500 pS pour les suspensions a 300 g/I.

Le pH initial est neutre a basique (pH = 8) et évolue trés légérement au bout de trois
mois (pH=8,4), cette valeur est en accord avec la littérature.

Les ions majoritairement relargués sont le chlorure (C17), le sulfate (SO% ) et le sodium
(Na™). Les autres anions et cations dosés (nitrate NO;, fluorure F'~, potassium KT,
calcium Ca?" et magnésium Mg>+) sont présents a des teneurs trés faibles.

La bentonite brute contient probablement & I’état naturel des sels solubles de type
chlorures et sulfates de sodium (NaCl, NasSQy), ainsi que des carbonates et bicarbonates
de sodium (Na2CO3, HNaCOs3) par équilibrage avec le dioxyde de carbone atmosphérique.



58 De la bentonite a la smectite saturée

120 cr 1 Na*

S 80 3
e " | Bl L
wn i PP w
.E 049 T 540 4
0 . . . 0 . . .
1] 25 50 Temps {jours) 100 1] 5 50 Temps (jours) 100
a0
i S0, K*
B0

ions {maf)
é
ions (mall)

)
=

i 25 50 Temps (jours) 100 il 25 a0 Temps (jours) 100

NO¥ Cca?t

ions (mafl)

0 25 50 Temps (joursy 100 0 25 50 Temps (jours) 100

Mg2+

i
: : | :
0 25 50 Temps(jours) 100 0 25 50  Temps (jours) 100

------- 150 gl —e— 225g) ——300 0

F1G. 2.4 — Evolution de la teneur en anions et cations (mg/l) en fonction du temps
de trempage de la bentonite brute pour trois concentrations des suspensions filtrées

(150 g/1, 225 g/l et 300 g/1).

La vitesse de relargage des ions majoritaires (C1~, SO? et Na%) ralentit fortement
au bout de 24 h mais continue au cours des mois suivants. La fréquence des essais est
insuffisante pour préciser s’il s’agit de pics de relargage ou d’un relargage continu. La
concentration en potassium et en fluorure (K+, F~) augmente au cours de la premicre
journée (trois fois plus importante pour KT) puis revient a la concentration initiale au
bout d’un mois.

Des phénomeénes de complexation ou de consommation par des agents bactériens peuvent
se produire. Au cours des mois suivants, la concentration en K augmente modérément,
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Temps y Condustivié  F - CI NO© 80,7 ca¥ Mg Na' K z X
d'hydratation uS mgl’ mgl' mgl' mgl' mgl' mgl' mgl' mgl' Cations Anions
aucun 8 317 1,4 609 0,9 26,5 1,8 1,1 75,6 2.9 81,5 897
3 heures 8,1 400 1,7 878 1,4 349 2.5 1,8 96,0 5,9 106,3 1258
1 jour 8,1 478 2,0 981 1,5 439 40 26 1130 90 128,6 1455
1 mois 8,2 512 1,6 90,6 2,6 46,6 5,2 3,5 1188 25 130,0 1414
3 mois 8.4 556 1,o 110,88 22 55,2 7.5 46 1371 38 153,0 1692

TAB. 2.1 — Tableau de l’évolution de la teneur en anions et cations (mg/l) en fonc-
tion du temps de trempage pour trois concentrations de la bentonite brute a 300 g/I.

cela pourrait s’expliquer par une dégradation de minéraux comme la chloritisation des
micas.

Afin d’éviter une telle hétérogénéité ionique dans nos produits, les protocoles de pré-
paration seront suivis temporellement.

2.2.5 Synthése sur la bentonite brute.

Selon les essais effectués dans cette partie, la bentonite contient un large cortége mi-
néralogique, la phase argileuse est une smectite dioctaédrique & dominante calcique. La
bentonite brute contient une forte fraction sableuse qu’il est nécessaire de retirer (par ta-
misage) au cours du protocole de préparation. De plus, selon les résultats chimiques, le
pic de relargage est en grande partie achevé au bout d’une journée de contact avec I’eau.
Une phase d’attente de ’équilibre chimique de 24 h sera respectée lors de la réalisation des
protocoles.
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TAB. 2.2 — Comparaison des protocoles de préparation disponibles dans la littérature :

Keren [71], Lagaly et Ziesmer [78], Benna et al. [11], Janek et Lagaly [64], Vantelon

[142], Malfoy [89] et comparaison avec notre protocole.
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2.3 Préparation et suivi de la fraction fine

Cette partie décrit le mode d’acquisition de la fraction fine, notre objectif est d’ob-
tenir une masse importante d’argile proche de I’homominéralité en peu de temps. Pour
cela nous commencerons par faire le point sur les protocoles de préparation disponibles
dans la littérature. Ensuite, nous étudierons 'influence du protocole choisi sur les qualités
minéralogiques des matériaux. Les résultats obtenus permettront d’optimiser le protocole
en choisissant les paramétres les plus efficaces. Enfin, la production en masse sera effectuée
avec le protocole optimisé et le matériel obtenu sera controlé.

2.3.1 Meéthodes d’extraction issues de la littérature.

Divers protocoles sont utilisés pour extraire la fraction fine puis pour la saturer. Une
étude bibliographique, nous permet de distinguer de nombreuses différences au niveau des
pré-traitements, des méthodes d’extraction, de saturation, de lavage et de conservation des
échantillons (7ab. 2.2).

Des pré-traitements chimiques sont parfois utilisés pour supprimer les teneurs en carbo-
nate, en oxydes de fer ou encore en matiéres organiques. Cependant, ce type de traitement
peut perturber les propriétés des argiles. Etant donné les faibles teneurs en carbonates,
matiéres organiques et oxydes dans la bentonite étudiée, aucun pré-traitement chimique
ne sera appliqué a notre bentonite.

L’ordre des étapes d’extraction de la fraction fine et de saturation cationique a un réle
non négligeable sur le rendement des méthodes. En effet, si la bentonite est naturellement
calcique, il est probable que les particules s’agrégent en agrégats volumineux. Dans ce cas,
une saturation sodique préalable pourrait permettre la défloculation des agrégats et donc
accroitre la quantité de fraction fine extraite (protocole Benna). Aucune phase d’extraction
n’est utilisée au cours du protocole Vantelon, la bentonite initiale utilisée était certainement
a I’état de poudre.

Dans notre cas, effectuer une saturation avant ’extraction pourrait également per-
mettre d’accroitre la dispersion et donc l'efficacité de 'extraction. Cependant, nous avons
pu remarquer la persistance de fortes quantités de sels, de particules grossiéres et de nom-
breux minéraux non argileux lors des essais de tamisage, de filtre presse et de DRX. Le
lavage d'un tel matériel pourrait s’avérer extrémement long. Or la vérification de l'efficacité
du protocole de saturation n’est possible qu’aprés un lavage complet du matériel afin de
ne pas confondre les cations échangeables avec d’éventuels sels solubles. De plus, le déve-
loppement et 'optimisation d’'une méthode de saturation repose sur de nombreux facteurs
ce qui serait difficilement réalisable sur un matériel hétérogéne.

Une solution intermédiaire pourrait consister a procéder a l'extraction en utilisant une
solution sodique a la place de I'eau osmosée mais cela nécessiterait une grande quantité
solution saline.

Nous avons choisi de suivre 'ordre généralement utilisé d’extraction puis de saturation
de la fraction fine afin d’isoler la smectite des minéraux non argileux et des sels puis de
saturer uniquement la fraction extraite.

Deux types de protocoles sont couramment utilisés pour extraire la fraction fine : la
sédimentation ou la centrifugation. Compte tenu de la quantité de fraction fine nécessaire,
nous avons choisi la centrifugation.
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2.3.2 Suivi du protocole d’extraction de la fraction fine.

Compte tenu des résultats précédents, nous avons séparé les particules de plus de 80 um
par tamisage par voie humide.

La méthode d’extraction de la fraction fine consiste a centrifuger une suspension ho-
mogeéne de bentonite puis & pipeter le surnageant contenant la fraction fine (infra 2 um
équivalent-sédimentation). Les cycles centrifugation - pipetage sont répétés jusqu’a 1’ob-

tention d’un surnageant limpide, ce qui permet une quantification de la fraction fine.

Cependant, au bout de 16 cycles d’extraction, 'intégralité de la fraction fine n’a pas été
extraite, le surnageant obtenu est translucide mais non limpide. L’évolution de la couleur
du surnageant est nette sur les 10 premiers cycle puis constante. Cette difficulté vient
certainement de la quantité de matériel initialement mise en suspension (20 g par pot
Beckmann) mais cette masse est nécessaire au vu de la quantité de fraction fine a produire.

Une grande quantité d’eau peu chargée est ainsi extraite sans apport intéressant en
matériel. Nous devons donc adapter cette méthode & nos besoins. Pour cela, nous avons
suivi I’évolution des caractéristiques minéralogiques, granulométriques et chimiques du
matériel extrait au cours du protocole. Notre objectif est double :

— optimiser le rendement de cette méthode

— évaluer les propriétés du matériel au cours du protocole.

1 - Tamisage et désagrégation— 2 - Extraction de la fraction fine - 3 - Contrdle qualité
200 g Matériel brut
—
>
11Eau > Centrifugation 1000 trs/min, 2min4l
OSIMOSEE g m

\4 ] v \ 4 \ ﬁ-I 7
% soutirage @ .

Hydratation, délitement : o
= 1204 20°C g
g W "a) Tl \J/ ‘1’ """
. . <
-8 Tamisage 80 um Conductivité, pH
1+ A4 N4 v A4
g Dispersion : Addition d’eau osmosée 20°C Evaporateur 60 °C
o 8 min ultrasons v v v v v v
"'_'u M Pesée
> Homogénéisation : - - 5 M M M
2 geneisation : ——— —— ———
£ 2ha50 pm C i o Broyage
-g v v v v
© Equilibre thermique : Cycle 1 Cycle 2 Cycle 16 DRX,

12ha 20°C Temps 5 Granulométne laser,

Fi1G. 2.5 — Méthode de suivi du protocole d’extraction par fractionnement des sus-
pensions extraites et suitvi continu de leur masse et de leur caractéristiques physico-
chimiques.
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L’intégralité du protocole (Fig. 2.5) a été réalisée deux fois par deux opérateurs diffé-
rents [108] [99] :

1 — La bentonite brute (200 g) est mise en suspension dans 1 [ d’eau osmosée et laissée
36 h en salle climatisée & 20 °C' afin de permettre le délitement naturel du matériau dans
l'eau. Au cours de cette période, les particules de plus de 80 pm sont retirées par un
tamisage manuel en phase liquide (avec 1,5 [ d’eau osmosée).

Les 2,5 [ de suspension obtenus sont répartis dans 4 pots Beckmann. La conductivité
initiale est d’environ 120 wS. Chaque suspension est ultrasonée 8 min, agitée 2 h par
rotation (environ 50 rpm) puis laissée au repos une nuit en salle climatisée (20 °C').

2 — Aprés le premier cycle de centrifugation (1 000 rpm, 2 min 41), les surnageants
des quatre pots Beckmann sont pipetés & ’aide d’une pipette pasteur et réunis dans une
bonbonne (notée : f f1). Les culots des pots Beckmann sont redispersés avec de ’eau osmo-
sée, agités énergétiquement & la main, puis subissent un nouveau cycle de centrifugation.
Les surnageants des pots sont réunis dans une seconde bonbonne (noté : ffa). Les pots
subiront ainsi 16 cycles "remplissage - centrifugation - soutirage", le surnageant issu de
chaque cycle est isolé.

3 — Les conductivités et pH de chaque bonbonne (ff; & ffi6) sont mesurés puis les
échantillons sont séchés a 1'évaporateur (70 °C). Les échantillons sont broyés au mortier,
pesés et conservés a 20°C' dans des tubes en plastique. On procéde & :

— une analyse aux rayons X en lame orientée,

— une analyse granulométrique au granulométre laser,

— une mesure de la CEC couplée a la mesure des bases échangeables.

2.3.2.1 pH, conductivité des suspensions et quantité de matériel extrait

Malgré les redilutions entre les extractions, le pH est stable au cours des 8 premiers
cycles (environ 9,5) puis diminue rapidement jusqu’a atteindre pH 8 sur les derniers cycles
(Fig. 2.6).

Dés 1980, Oster [105] évoque la possibilité de la dégradation des feuillets en suspension.
La smectite relargue alors du fer (Fe?") et du magnésium (Mg**) qui peuvent prendre la
place des cations échangeables. Les cations ainsi relargués peuvent également se complexer
avec les ions OH ™ en suspension, ce qui expliquerait la diminution du pH. Lors des der-
niers cycles, la diminution importante du pH pourrait provoquer des échanges H™ /cations
échangeables non mesurés a la FAAS.

Cependant, étant donné les faibles temps de trempage (< 48 h), cette diminution de
pH peut plus simplement s’expliquer par la diminution du ratio poudre / eau osmosée :
a faible concentration, le pouvoir tampon de l'argile ne peut plus s’exprimer et le pH se
rapproche du pH de I’eau osmosée.

La conductivité des premiers surnageants extraits est de 142 uS puis la conductivité
diminue trés rapidement sous l'effet des dilutions successives, (Fig. 2.6). Elle est inférieure
a 20 pS dés le 4° cycle.

La masse de fraction fine extraite diminue au cours des 5 premiers cycles de centrifu-
gation de 7 g a 1 g (Fig. 2.6). Du 5° au 16° cycle, le rendement est faible et la quantité
extraite est quasiment fixe (1 g).
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Fi1Gc. 2.6 — FEvolution du rendement, du pH et de la conductivité des suspensions
obtenues en fonction du nombre de centrifugations

Ces quelques mesures préliminaires permettent de déterminer que les 4 premiers cycles
sont les plus productifs en quantité et que le pH est stable (environ 9,5) de ff1 a ffs. Ces
fractions présentent également les plus fortes conductivités. Les sels extraits seront retirés
au cours du protocole de saturation par dialyse, ce critére de conductivité n’est donc pas
contraignant vis a vis du protocole d’extraction.

2.3.2.2 Minéralogie des fractions extraites

La Fig. 2.7 montre les diffractogrammes des lames orientées préparées par sédimenta-
tion des suspensions f f1, ff4, ffs et ffi2. Nous ne possédons pas les étalons nécessaires
a la quantification des différents minéraux présents dans la poudre. Cependant, le mode
de préparation des lames est identique pour chaque cycle (méme quantité de matériel par
lame), nous pouvons donc comparer les résultats obtenus.

La smectite

Les diffractogrammes sont marqués par 'intensité importante du pic principal de la
smectite (15,13 A) qui écrase totalement le reste de la courbe. Nous pouvons également
distinguer les raies de diffraction : dgo3 (5,16 A) et doos (3,08 A) de la smectite. Elles consti-
tuent une suite rationnelle laissant supposer qu’il n’existe pas ou peu d’interstratifications.

La position du pic principal correspond & une smectite calcique ou magnésienne mais
ce pic est dissymétrique et sa position et son intensité évoluent. La modélisation (Lorentz)
des pics successifs permet de tracer I’évolution des indices caractéristiques au cours des
cycles d’extractions (Fig. 2.8) :

— l'intensité maximale (Ipp1) diminue fortement,

— la position du pic (d) se décale progressivement vers les petits angles,

— la largeur & mi-hauteur (w) diminue lors des premiers cycles et atteint un palier lors

du 5¢ cycle.

Ces informations permettent de calculer I’évolution de la taille des cristallites et du
nombre de feuillets par cristallite via les équations de Scherrer présentées dans le chapitre
1 (équations 1.5 et 1.6). Le nombre de feuillets par cristallite augmente de 1 & 6 au cours
des cycles successifs, ce facteur pourrait étre limitant lors de la saturation.

La position du pic principal évolue de 15,13 A a 15,92 A. Mouanga Mouanga [99] a
montré en suivant la méme procédure sur un échantillon issu du méme stock la méme
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FIG. 2.7 = DRX sur lames orientées pour les échantillons ff1, ffa, ffs et ff12,
agrandissement de la zone 10 a 35 °26. La distance interfoliaire d(A) est indexée
pour chaque pic.

évolution mais de 14,85 A (cycle 1) a 15 A (cycle 14). La smectite contenue dans le
matériel initial n’est donc pas homogéne sur I’ensemble du stock. La dérive du pic pourrait
provenir de I’évolution de la composition de la fraction fine extraite depuis une smectite
calci-magnéso-sodique lors des premiers cycles 4 une smectite calci-magnésienne lors des
derniers cycles. Ainsi, la largeur du pic principal de la smectite diminue et se décale vers
la position caractéristique d’une smectite calci-magnésienne.

Les minéraux non smectitiques

Sur I'agrandissement de la Fig. 2.7, les courbes sont translatées afin de faciliter la
lecture, des minéraux non-smectitiques sont détectés :

— de Dillite (4,51 A)

— de l'opale CT (4,08 A)

— du quartz (3,35 A)

— des feldspaths (3,19 Aet 3,22 A )

La comparaison des diffractogrammes obtenus pour chaque fraction nous informe sur
I’évolution de la minéralogie des poudres extraites. Les phases minérales non argileuses de
type quartz, feldspath et opal CT sont détectées & toutes les phases d’extraction. L’intensité
des pics est constante mais la diminution du pic dggs de la smectite les rend plus appa-
rents. L’intensité du pic de l'illite augmente significativement au cours des cycles successifs,
I’hétérogénéité de la poudre augmente.
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F1G. 2.8 — Evolution des caractéristiques minéralogiques déduite du pic doogy de la
smectite en fonction des cycles d’extraction.
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La minéralogie des fractions extraites évolue au cours des cycles successifs. L’homo-
minéralité des fractions n’est jamais atteinte, des minéraux (quartz, feldspath, illite) sont
extraits & chaque cycle d’extraction. La cristallinité de la smectite extraite évolue égale-
ment avec une augmentation de la taille des cristallites, ce qui risque d’étre un frein a
Iefficacité de la saturation.

2.3.2.3 Granulométrie des fractions extraites

La granulométrie laser ne permet pas de déterminer la taille exacte des entités smec-
titiques anisotropes, mais elle donne des informations comparatives. Les mesures au gra-
nulométre laser ont été effectuées sur ff1, ffa, ff1, ffe, ffs, ffio, ffi2, ffia et ffi6.
La moyenne (M), la médiane (M,) et l'indice de classement (S, : sorting) ainsi que les
coefficients d’uniformité (Cy, coefficient de Hazen) et de courbure (C.) ont été calculés
pour chaque courbe et représentés en Fig. 2.9. Pour plus de lisibilité, seules les courbes
granulométriques des échantillons f f1, ff4, ffs et ffi2 sont tracées.

15
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B 5 |
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M 0.72 0.84 1.05 1.46 1.35 1.57 311 3.45 337
Me 0.58 0.70 0.93 1.32 1.27 1.44 2.45 2.65 2.64
S 0.51 0.59 0.73 1.06 091 1.14 2.95 330 312
Cu 28 43 43 34 34 4.1 50 4.1 41
Ce 08 0.8 0.8 1.0 1.0 1.2 1.4 12 1.2

Fi1Gc. 2.9 — Courbes granulométriques en pourcentage par fraction pour les échan-

tillons ff1, ffa, fIs et ffi12:

Les courbes granulométriques montrent un accroissement de la taille des particules
en fonction du nombre de centrifugation ainsi qu’un étalement de la distribution granu-
lométrique. Au fur et & mesure de 'extraction, on extrait des particules de plus en plus
grossiéres. Lors des premiers cycles de centrifugation (cycles 1 a 5), les courbes sont de type
bimodales avec des modes centrés sur 0,6 um et 1,7 um. Le premier mode est dominant
pour ffi mais tend & s’atténuer au profit du second mode au cours des cycles suivants.
Les bornes de la courbe migrent progressivement vers des granulométries plus grossiéres,
les indices M, Me et Sp augmentent réguliérement (Fig. 2.9). Progressivement, le second
mode (1,7 pm) devient dominant et le premier pic est réduit & un épaulement (cycles 6
a 10). Lors des derniers cycles d’extraction (cycles 12 & 16) les courbes granulométriques
sont similaires entre elles mais trés différentes des courbes précédentes. Leur forme est



68 De la bentonite a la smectite saturée

trés évasée, le premier mode est quasiment inexistant tandis que le second mode est aux
alentours de 3 pm.

Les agglomérats de particules grossiéres, non extraits lors des premiers cycles, peuvent
se désagréger sou l'effet du cumul des sollicitations mécaniques induisant l’extraction de
particules plus grossiéres lors des derniers cycles.

2.3.2.4 Mesure des bases échangeables et de la CEC sur le matériel
extrait

Selon les mesures de la conductivité présentées précédemment (Fig. 2.6), il persiste des
sels solubles lors des cycles 1 & 4. Dans ce cas les mesures des bases échangeables intégrent
leur participation. Selon les résultats du filtre presse (7Tab. 2.1), la bentonite est principa-
lement dans un environnement sodique, nous nous attendons donc a une surestimation des
cations sodium. Rappelons que dans le cas d’un matériel parfaitement débarrassé de ses
sels solubles et bien saturé, la somme des bases échangeables est théoriquement équivalente
a la CEC.

o Ca?* Mgt Kt Na® e | CEChua a
i} meg/dly | meg/l00g | meg/lNg |meg/100g | meg/lg |még/iolyg | ZBE-CEC
b 62,7 35,% 3.2 40,0 141,7 50,1 52.5
big 52,5 1,% 266 [ 11,8 95,2 16,6
Big 58,2 32,8 1,0 201 [ 1088 03,6 15,2
Ha 552 32,5 1,0 20,1 108,58 40,1
Nifh 50.0 36,5 1,0 11 [ 1076
BiL 557 37,0 1;2 102,% 75,0 ¢
Big 64,0 35,5 1,6 13,1 [ 1141 08,0 15,1
i 76,3
o 57,8 35,0 2.1 1,6 [ 1074
Fu 54,6 384 0,7 74 101,1 74,5 26,6
i 56,0 30,3 1.5 34 [ 1013
iz 57,0 40,2 0,5 08,8 73,4 2572
Hia 601 308 1,5 oo [ 1014
s 454 354 0,8 5,8 %84 74,0 13,6
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Fi1c. 2.10 — FEvolution de la CEC et des bases échangeables au cours des cycles
successifs du protocole d’extraction de la fraction fine.
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La CEC est de 75 & 96 meq/100g, conformément aux valeurs généralement rencontrées
dans la littérature. On note une légére diminution de la CEC au cours des cycles successifs
(Fig. 2.10).

Ces mesures sont assez peu précises, erreur relative est estimée a 6 %. Le réactif de
Toshiro est sensible & la pression atmosphérique et a la température, nous utilisons un
témoin lors du dosage mais le changement de coloration correspond souvent & une zone de
transition plutot qu’a un virage franc. L’évaluation visuelle de la position du virage devient
alors trés subjective. Cette méthodologique devrait étre réévaluée en prenant également en
compte les travaux récents de Dohrmann [39] qui suggérent une adaptation du temps de
séchage au matériau utilisé.

Le cortége cationique se compose principalement de calcium, de magnésium et de so-
dium. Une faible quantité de potassium, stable au cours des cycles successifs, est détectée
(1%).

Les teneurs en calcium et en magnésium évoluent conjointement. Aprés une premiére
chute (ff1 & ff2), probablement liée a la présence de sels, les teneurs fluctuent respective-
ment autour de 57 meq/100g et 37 meq/100g. La teneur en sodium diminue fortement lors
des premiers cycles puis progressivement au cours des cycles d’extraction suivants. Cette
évolution peut s’expliquer par la présence de sels solubles évoquée précédemment.

A partir du cycle 5, les conductivités des suspensions sont trés faibles et le cortége
cationique peut étre attribué intégralement & la composition des bases échangeables. La
smectite extraite est calci-magnésienne avec de trés faibles proportions de sodium.

Compte tenu des difficultés expérimentales concernant la CEC et du peu d’évolution du
complexe d’échange cationique, ces deux critéres ne permettront pas d’adapter le protocole
d’extraction.

2.3.3 Choix et réalisation du protocole de fabrication en masse.

Le protocole d’extraction a pour but d’obtenir une fraction fine proche de la mono-
minéralité et d’extraire une grande quantité de fraction fine en peu de temps. Au vu des
résultats précédents, la méthode par centrifugation permet d’obtenir un matériau infra
2 um équivalent-sédimentation contenant majoritairement de la smectite mais également
des minéraux annexes. Nous allons déterminer le nombre de cycles le plus efficace pour
notre matériau. Le Tab. 2.8 regroupe 1’évolution des critéres d’évaluations de I'extraction
avec le nombre de cycles. Le matériau est considéré de qualité optimale lorsque (zone verte
claire des fléches) :

— le pH est stable,

— la conductivité est minimale,

— le poids extrait est maximal,

— la smectite est dans un état proche de la délamination,
la granulométrie est faible (état non flocculé).

Le recoupement de ’ensemble des résultats nous conduit & utiliser uniquement les
fractions fines issues des sept premiers cycles d’extraction. En conclusion, le protocole
choisi comprend (Fig. 2.11) :

— une phase de 36 h d’hydratation comprenant une étape de tamisage afin de séparer

la fraction sableuse et les étapes d’homogénéisation des suspensions,

— T cycles successifs de dilution-centrifugation-pipetage,
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conductivité Poids Smectite Granulométrie

5 pH

(us) (g) T (A) N Me
1 9,39 142 6,8 116 8 0,58
2 9,58 60,6 4,9 132 9 0,70
3 9,67 31 2,9 129 9
4 9,64 19 1,9 145 9 0,93
5 9,71 15 1,4 146 10
6 9,61 12,3 1,5 166 11 1,32
7 9,5 9,7 1,2 162 10
8 9.45 10,8 1,2 161 10 1,27
9 9,26 9 1,1 159 10
10 9.15 6,9 1,1 166 11 1,44
11 8,85 5.4 1,1 168 11
12 8,51 5 1,3 172 11 2,45
13 8.19 4.7 1,2 170 11
14 8.14 4.4 1,2 176 11 2,65
15 7,87 4 1,2 168 11
16 7,83 3.8 1,2 165 10 2,64

TAB. 2.3 — Tableau récapitulatif des divers paramétres permettant d’optimiser le
protocole de saturation. Les zones rouges correspondent a l'influence négative des
valeurs des parametres par rapport au matériel attndu.

— le mélange de toute les fractions extraites et leur séchage a ’évaporateur.
La durée totale du protocole est de 48 h (sans le séchage). Etant donné son faible rende-
ment (10%), ce protocole sera effectué quarante fois afin d’obtenir les 800 g de fraction
fine nécessaires a 1’étude. L’ensemble du matériau obtenu est séché, homogénéisé, broyé
finement et conditionné sous cloche afin de limiter sa dégradation sur la durée de I’étude.

Cette fraction constituera I’état 0 de notre matériel d’étude. Compte tenu des évolutions
notées au cours du protocole d’élaboration, ’étape suivante consiste a valider 'efficacité
de ce protocole en étudiant la minéralogie, la CEC et les bases échangeables de la fraction
fine homogénéisée obtenue.

2.3.4 Caractérisation de la fraction fine obtenue.

Le diffractogramme de la fraction fine (Fig. 2.12, a) est marqué par un pic principal
caractéristique de la smectite (14,23 A) trés intense. Le diffractogramme est typique d’une
smectite avec des reflexions a 4,85 A, 4,49 A, 2,96 A, 2,57 A, 1,70 A et 1,50 A. Seuls quelques
pics correspondants & I'opal-CT (4,06 A) et au quartz (3,35 A) restent détectables. Le pic
de faible intensité a 2,50 A correspond a de la magnétite déja détectée dans la bentonite
brute. Sur les lames orientées, nous pouvons également observer la présence d’illite (4,51 A)

Ces résultats sont en accord avec les essais réalisés lors de 'optimisation du protocole.
Par comparaison avec le diffractogramme aux rayons-X de la bentonite brute (Fig. 2.2), le
protocole appliqué a efficacement séparé un grand nombre de minéraux.
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F1G. 2.11 — Représentation schématique du protocole effectué 40 fois afin d’obtenir
les 800 g de fraction fine nécessaires a l’étude.

Etant donné la variation naturelle de la minéralogie de la smectite au sein du stock,
la position du pic dgp; obtenu sur lames orientées est homogéne entre la bentonite brute
(15,25 A), le protocole de préparation du matériel (14,9-15,13 A au cycle 1 a 15-15,59 A
au cycle 7) et la fraction fine finale (14,93 A).

Le complexe d’échange de la fraction fine est composé de 51,6 % de Ca®*, 31 % de
Mg*+, 15,9 % de Na™, et 1,6 % de K+ (Tab. 2.4). La différence entre la somme des bases
échangeables et la CEC (6) est de 10,6 meq/100 g. Les résultats obtenus sont de l'ordre de
grandeur de ceux obtenus précédemment (Fig. 2.10).

Ca®™ Mg*t KT Na™ | SBE  CEC §
55+3 33+2 1,6+0,7 17+8]106,6+4 96+2 10,6

TAB. 2.4 — Cations échangeables (meq/100g) et CEC (meq/100g) de la fraction fine
extraite. X BE est la somme des bases échangeables, 6 = > BE — CEC.

A partir de 8 kg de bentonite brute (riche en sable), ce protocole nous a permi d’ob-
tenir 800 g de fraction fine principalement smectitique mais contenant toujours une faible
proportion d’autres minéraux et de sels. Cette étude de la fraction fine extraite apporte

des informations utiles au développement de 1’étape suivante : le protocole de saturation.
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2.4 La saturation calcique et sodique

Deux grandes méthodes sont couramment citées dans la littérature pour saturer les
argiles : les résines échangeuses d’ions et les contacts successifs avec des solutions salines
contenant le cation d’intérét (Tab. 2.2, page 60). Pour des raisons matérielles nous avons
choisi d’utiliser la seconde méthode. Lors de son utilisation dans la littérature, les auteurs
précisent généralement les temps et le nombre de contacts réalisés mais d’autres paramétres,
tels que l'agitation et la concentration massique des suspensions préparées, le sont plus
rarement. Dans notre cas, le paramétre concentration est trés important en regard de la
quantité de matériel escomptée (200 g de chaque population).

Le protocole classique de saturation des matériaux argileux consiste en cing contacts
d’une heure du matériau avec une solution saline contenant le cation d’intérét. Il correspond
au protocole utilisé par Keren [71] et Janek et al. [64]. D’autres auteurs, tel que Benna
et al. [11], la durée du protocole a été augmentée pour palier certainement & une faible
efficacité du protocole classique.

Dans cette partie nous chercherons tout d’abord & déterminer l'effet des contacts suc-
cessifs entre 'eau osmosée et la fraction fine. Puis nous testerons 'efficacité du protocole
classique de saturation. Nous chercherons ensuite a 'améliorer en modifiant les paramétres
expérimentaux a ’aide d’une méthodologie de plans d’expériences. Finalement nous pro-
poserons des protocoles de saturation calciques et sodiques et testerons les échantillons
produits en masse, homogénéisés et séchés ainsi obtenus.

2.4.1 Le contact fraction fine/eau osmosée

Avant I'essai de saturation, la premiére étape est la réalisation d’un témoin. La fraction
fine est mise en suspension dans 35 ml d’eau osmosée puis briévement dispersée a la canne
a ultrasons. En fin de contact, le tube est ultra—centrifugé 10 min & 15 000 rpm. Le culot
est redispersé dans de ’eau osmosée et un nouveau cycle débute, on procéde a 5 contacts
successifs d’'une heure. En fin de protocole, le culot est transféré dans une membrane de
dialyse placée dans un bécher de 5 [ d’eau osmosée (quatre échantillons par bécher). L’eau
de dialyse est changée réguliérement (environ toutes les 3 h) jusqu’a ce que le test au nitrate
d’argent soit négatif. Les membranes sont alors vidées dans des capsules en porcelaine et
séchées dans un évaporateur a 70°C.

Ca** Mg** K* Na' |EBE CEC §
8.2 210 29 0 [1091 90+1 19

TAB. 2.5 — Cations échangeables (meq/100g) et CEC (meq/100g) de la fraction fine
apres cing contacts d’une heure avec de l’eau osmosée.

Les résultats montrent des évolutions par rapport a la fraction fine (7Tab. 2.4). Les
quantités de calcium et de potassium en interfeuillet augmentent tandis que les quantités
de magnésium et de sodium diminuent (7ab. 2.5). La somme des bases échangeables et la
CEC n’ont pas évolué, I’écart de 20 meq/100g persiste aprés lavage.

L’écart entre la somme des bases échangeables et la CEC (§) est important et peut
difficilement étre expliqué par une imprécision de mesure de la CEC (6 %). On peut
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imaginer qu’il résulte de 'intégration dans les mesures de cations ne faisant pas partie du
cortége d’échange tel que des sels solubles ou des cations issus de I’éventuelle dégradation
de la smectite.

L’évolution de la saturation lors des contacts fraction fine/eau osmosée est due a plu-
sieurs phénoménes. Le premier est la présence de sel dans la fraction fine : lors de son
élaboration, nous avons mesuré des conductivités fortes au cours des premiers cycles d’ex-
traction et le protocole ne comprend pas de phase de lavage ou d’osmose. Selon les résultats
de filtration (Fig. 2.1), les sels solubles sont principalement sodiques, la diminution de la
teneur en sodium aprés les lavages et ’'osmose pourrait donc étre attribuée au retrait des
sels solubles.

Cependant, les fractions ffi9 & ffig conservent une proportion non négligeable de
sodium en interfeuillet malgré leurs faibles conductivités. Le sodium ne correspond pas
uniquement & des sels solubles. Par ailleurs, lors des essais de filtrations, les teneurs en ma-
gnésium sont trés faibles, cette premiére hypothése n’est donc pas suffisante pour expliquer
la diminution du sodium et du magnésium aprés contact avec de I’eau osmosée.

Une seconde réponse pourrait provenir de la perte de matériel au cours du processus de
fabrication. En effet, entre chaque ultracentrifugation, le surnageant limpide est retiré et
remplacé par une solution saline propre. Lors de cette étape, la solution retirée contient des
particules trés fines dont nous pouvons évaluer la quantité par différence de pesées pré- et
post—essai (Tab. 2.6). Ce matériau perdu correspond a la fraction la plus fine, la plus apte
a rester en suspension malgré l'ultracentrifugation. Il pourrait s’agir de smectite sodique,
le matériel testé serait alors relativement enrichi en calcium. Cette perte de matériel se
confirme lors de l'utilisation de solutions salines & la place de l'eau. L’amélioration du
protocole de saturation ne pourra pas s’appuyer sur une multiplication des contacts car
cela augmenterait la perte en matériel.

solution | Poids initial Poids final perte perte
saturante (mg) (mg) (mg) (%)
HO 150 1194 30,6 204
CaClsy 150 131,7 18,3 12,2
NaCl 150,4 134,9 15,5 10,3

TAB. 2.6 — Perte de matériel au cours des protocoles de saturation.

2.4.2 Efficacité du protocole classique

Des essais de saturation classique, suivant le protocole décrit précédemment (5 x 1 h)
ont été réalisés avec des solutions de NaCl et CaCly 1 N.

Les résultats (Tab. 2.7) doivent étre comparés a ceux obtenus lors de la réalisation du
témoin a I'eau osmosée (Tab. 2.5). En ce qui concerne la saturation calcique, les résultats
sont encourageants : 88% de la somme des bases échangeable est constituée de calcium.
Les teneurs en magnésium ont diminué. Pour la saturation sodique, seul 16% du cortége
d’échange est occupé par du sodium. Les teneurs en calcium et magnésium diminuent
sensiblement tandis que la teneur en potassium augmente.
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Saturation ‘ Ca?t M¢g?*+t KT Nat ZBE CEC §
calcique 84,5 11,7 29 0,0 99,1 96 3,1
sodique 66,3 132 38 134 96,7 84 12,7

TAB. 2.7 — Cations échangeables (meq/100g) et CEC (meq/100g) de la fraction fine
apres application des protocoles classiques de saturation calcique et sodique. d est la
différence entre la somme des bases échangeables (3 BE) et la CEC.

Les CEC mesurées pour les deux échantillons sont du méme ordre de grandeur que
la CEC de la fraction fine (Tab. 2.4) et du témoin (Tab. 2.5). Les sommes des bases
échangeables sont identiques pour les deux échantillons et du méme ordre de grandeur que
la CEC, les sels solubles ont donc été correctement séparés.

Le protocole de saturation classique est insuffisant pour assurer la saturation de ’échan-
tillon, une démarche de controle de la qualité des produits obtenus est donc engagée.

2.4.3 Utilisation des plans d’expériences pour améliorer le
protocole de saturation sodique.

Dans cette partie nous souhaitons déterminer les facteurs influant sur la qualité de la
saturation de 'argile afin de déterminer le protocole donnant les résultats optimaux. Pour
ce premier plan, la durée de trempage est allongée & cinq fois une journée plutot que cing
fois une heure, et une agitation est systématiquement appliquée. Les facteurs testés afin
d’améliorer Defficacité des protocoles sont :

— le mode d’agitation : rotatif ou horizontal,

— le temps d’agitation : pendant 'intégralité du contact (24 h) ou uniquement la moitié

du temps de contact,

— la concentration de la solution saturante de 1N ou 2N,
la quantité de matiére & saturer de 0,5 g ou 1 g pour une quantité de solution
saturante de 35 ml.

Un grand nombre d’essais (16) serait nécessaire pour tester chaque facteur séparément.
Nous avons choisi d’utiliser une méthodologie de plans d’expériences telle que celle exposée
par Fisher [48] et Tagushi [133] afin de réduire le nombre d’expériences a 8 et de hiérar-
chiser les facteurs. Cette méthode, largement utilisée dans I'industrie, permet de quantifier
I'influence de chaque facteur sur la saturation avec un poids statistique raisonnable.

Le plan comporte quatre facteurs a deux niveaux définis dans le Tab. 2.8. Par exemple,
Al correspond au facteur A positionné au niveau 1 : agitation rotative au cours de ’essai.
D2 signifie que la concentration de la suspension formée par la poudre d’argile et la solution
saturante est de 30 g/l. Les niveaux des facteurs sont fixés pour chaque essai selon un plan
de type L8 orthogonal (Tab. 2.9), son poids statistique est de 4. Le principe d’orthogonalité
est respecté : un méme nombre d’expériences est affecté & chaque niveau de facteur.

Pour chaque essai, nous déterminons la CEC (meq/100g) et les bases échangeables
(meq/100g). L'efficacité des essais est évaluée par le calcul du pourcentage de sodium par
rapport a la somme des bases échangeables.

L’évolution de la CEC est peu significative au vu de la précision de la méthode, on
obtient une CEC de 99 + 6 meq/100g. La somme des bases échangeables est de 101+ 2
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Facteurs Niveaux
A Type d’agitation 1 Rotative
2 Horizontale
B Durée d’agitation |1 5x24h
2 bHx12h
C Concentration de 1 1N
la solution saturante | 2 2N
D Concentration de |1 15 g/l
la suspension 2 30 g/l

TAB. 2.8 — Le plan d’expérience comprend 4 facteurs (A — D) 4 deux niveauz (1 —

2),

Facteurs Résultats expérimentaux Modele | Résidu

Essai |[A B C D| XBE CEC 5§ Y Y d
meq/100 g meq/100 g % %

1 1 1 1 1 103,3 n.d. nd. 87,3| 89,0 -1,7
2 1 1 1 2 104,0 106 -1,52 935| 91,8 1,7
3 1 2 2 1 98,7 102 -3,38 91,5 91,7 -0,2
4 1 2 2 2 103,8 106 -2,20 94,7 | 94,5 0,2
5 2 1 2 1 98,3 90 834 91,5 91,7 -0,2
6 2 1 2 2 101,8 98 3,52 947 945 0,2
7 2 2 1 1 102,7 96 7,04 90,0 | 87,8 2,1
8 2 2 1 2 99,7 94 5,67 88,5 90,6 -2,1

TAB. 2.9 — Parameétres, résultats et modélisation du plan d’expériences. L’ application
du modele du plan permet de calculer l’espérance mathématique (lA/) Le résidu (d)
est la différence entre Y et Y. § corresponds a lécart entre la somme des bases
échangeables et la CEC (SBE-CEC).

meq/100g. La différence entre la somme des bases échangeables et la CEC' est faible pour
chaque essal, les saturations peuvent donc étre considérées comme efficaces.

Les résultats concernant la saturation sodique (Y') vont de 88,5 % d’efficacité a 94,7 %,
ils sont satisfaisants en comparaison avec les résultats obtenus a l’aide de la méthode
classique (16 %). La modification générale des temps de contact, 'augmentation de la
concentration et ’agitation des suspensions a permis une amélioration importante de la
saturation.

Cette analyse peut étre précisée en examinant 'influence spécifique de chaque facteur
sur la saturation. Pour cela, il convient de calculer la valeur médiane du plan I, I’équivalent
de son centre de gravité, dans notre cas il est de 91,44 %.

1
~ 8
Ou Y7 correspond au pourcentage de sodium obtenu lors de 'essai i.

I=-(Y1+Y24+Y3+4+Y4+Y5+Y6+Y7+Y8) =91,4% (2.3)

Nous pouvons déterminer I'influence du niveau d’un facteur comme la différence entre
la moyenne des résultats obtenus a ce niveau (m4;) et la moyenne générale (Tab. 2.10).
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Par exemple, l'effet du facteur A au niveau 1 (e1) est I'écart entre I et m(A1). m(Al) est
la moyenne des résultats obtenus lors des quatre premiers essais du plan (7ab. 2.9).

Facteur | effet du niveau 1 | effet du niveau 2
A eq1= + 0,30 eqo=- 0,30
B eg1= + 0,29 ego = - 0,29
C ec1= - 1,64 eco— + 1,64
D ep1=- 1,39 epo= + 1,39

TAB. 2.10 — Effet des niveaux de chaque facteur sur efficacité de la saturation.

Les effet de C2 et D2 sont positifs, de méme que Al et Bl dans une moindre mesure.
Ce résultat refléte les informations obtenues dans le Tab. 2.9, les meilleures saturations
sont obtenues pour les essais 4 et 6, lorsque les facteurs C et D sont au niveau 2, quels
que soient les niveaux des facteurs A et B. En pratique, le protocole optimal consisterait
a former des suspensions a 30 g/l en masse de poudre avec une solution saturante a 2 N.

Chaque essai du plan est modélisé en ajoutant & la médiane I les effets de chaque niveau
de facteur, on obtient ainsi les Y. Par exemple, pour l'essai 3 :

YVs=1I+eqa+ep+eca+epr =1+0,30—0,29+1,64—1,39 (2.4)

L’agitation est un facteur essentiel dans la saturation d’un échantillon, il permet un
meilleur contact entre les particules en suspension et la solution saturante. Les résultats
obtenus montrent que si ’agitation est nécessaire, un temps de 12 h est suffisant et le mode
d’agitation est sans-effet. Nous avons choisi d’utiliser ’agitation horizontale. D’autres essais
seraient nécessaires pour déterminer le temps optimal d’agitation (sans doute inférieure a
12 h). Nous avons conservé ce temps d’agitation de 12 h qui correspond & une phase
nocturne et qui ne ralentit pas notre protocole de fabrication de la poudre.

On aurait pu s’attendre a ce que les saturations soient plus proches de 'homo-ionicité
lorsque peu de matiére est en contact avec une grande quantité de solution saturante. Au
contraire, les meilleures saturations sont acquises lorsque beaucoup de matiére est présente
dans le milieu (1 g au lieu de 0,5 g). Cette observation pourrait s’expliquer par la formation
a forte concentration d’une structure encourageant la redistribution des ions et ainsi leur
échange.

2.4.3.1 Protocoles de saturation optimisés.

Le plan d’expérience a clairement montré que la saturation sodique est optimale lors de
I'utilisation d’une solution saturante de NaCl & 2 N, en 5 contacts de 12 h sous agitation.
De plus, des essais réalisés en augmentant progressivement les concentrations des suspen-
sions ont montré que ’on conservait une efficacité satisfaisante en portant la concentration
par tube a 150 g/l. Ce résultat est important étant donné les quantités de matériel né-
cessaires au projet. Les résultats obtenus sont représentés en Tab. 2.11, la saturation est
efficace, les échantillons sont saturés au sodium a 93 %.

Une procédure analogue de plan d’expérience a permis la mise au point du protocole de
saturation calcique. Au terme des essais, le protocole comprend 5 contacts de la fraction
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Cat Mg*t KTt Nat SBE CEC
meq/100g meq/100g meq/100g meq/100g meq/100g meq/100g
Casm  105+7 4,7+0,1 2,4+0,2 1,6+0,8 114+6  102+5
Na-sm 1,54+0,6 5,34+0,9 0+2 94,3 +3,9 1012 994+ 6

TAB. 2.11 — Cations échangeables et CEC de la fraction fine aprés application des
protocoles de saturation optimisés.

fine avec une solution de CaCly (1 N) a une concentration de 150 g/I. Les 4 premiers
contacts durent deux heures et le dernier une nuit, sous agitation constante. Ce protocole
permet d’obtenir des échantillons saturés au calcium a 93 %.

Une fois le protocole de saturation achevé, les échantillons sont transférés dans des mem-
branes de dialyse et placés dans des bassines d’eau osmosée renouvellées toutes les trois
heures jusqu’a obtention d’un test au nitrate d’argent négatif. En moyenne, les échantillons
restent deux jours en dialyse. Les membranes sont alors vidées dans des capsules en por-
celaine et les échantillons sont séchés dans un évaporateur & 70 °C. Les produits obtenus
sont récoltés, mélangés puis broyés ensemble au broyeur & anneaux pendant 1 min.

Malgré le soin apporté aux saturations, les teneurs en potassium et magnésium restent
détectables (Tab. 2.11). Nos résultats montrent que la diminution de ces taux ne sera
pas atteinte avec une simple modification des paramétres du protocole. De plus, il faut
noter que l'augmentation prononcée des concentrations des solutions saturantes ou des
temps de trempage pourrait induire d’autres phénomeénes tels que la dégradation de I'argile.
L’utilisation de résines échangeuses d’ions pourrait peut étre améliorer le rendement.

Bien qu’imparfaits, nous avons choisi d’utiliser ces protocoles sous cette forme puisqu’ils
permettent d’obtenir le matériel voulu dans un temps raisonnable et avec un rendement
satisfaisant. Nous disposons pour cette étude de 200 g Ca-sm et 200 g Na-sm correctement
satureés.

2.4.4 Caractérisation des smectites calciques et sodiques.

Suite a I’application du protocole, les échantillons saturés ont été mélangés et controlés.
A Détat sec, des DRX, des ATD et des observations au MET permettent conjointement de
vérifier I'efficacité des protocoles et de caractériser finement les deux échantillons.

2.4.4.1 Minéralogie de Ca-sm et Na-sm

Chaque échantillon a été analysé par diffraction de rayons X sur lames orientées.
La distance interfeuillet est de 15,02 A pour Ca-sm et seulement 12,59 A pour Na-sm. Cet
écart s’explique par I’hydratation du cation calcium avec deux couches d’eau qui conduit &
un écartement important des feuillets (Fig. 2.13). Selon les équations de Scherrer [19], les
unités de Na-sm sont plus grandes (B = 211 A) et contiennent plus de feuillets (N = 17)
que les unités de Ca-sm (B = 186 A et N = 12).

L’analyse thermique des poudres sodiques montre un premier pic endothermique
symétrique a 92 °C' caractéristique de la perte d’eau d’hydratation (4,3 % du poids initial).
Un minimum relatif de la courbe est visible vers 484 °C puis deux pics endothermiques
apparaissent vers 648 °C' et 842 °C' liés a la deshydroxylation de la smectite (Fig. 2.14). La
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poudre calcique contient 14,5 % d’eau d’hydratation. La déshydratation s’opére en deux
étapes : une premiére couche d’eau est évaporée a 100 °C tandis que la seconde, plus réduite,
s’évapore a 172 °C. Ces deux pics correspondent & des pertes en poids respectivement
de 9,7 % et 5,5 %. La forme de ce pic est typique des smectites calciques [87]. Avec
I’augmentation de la température on retrouve, comme pour la smectite sodique, une série
de pics endothermiques : un minimum relatif & 506 °C', un petit pic trés évasé a 648 °C' et un
petit pic prononcé & 860 °C. A 1060 °C apparait un petit pic exothermique, parfois observé
lors de I'étude des smectites, et classiquement attribué a une réorganisation structurelle
du matériau.

La différence majeure entre les deux poudres provient de la différence d’hydratation
du cation saturant. En effet la poudre de Ca-sm contient & température ambiante 15,3 %
d’eau divisée en deux couches, Na-sm contient trois fois moins d’eau. Les cations divalents
ont une sphére d’hydratation plus importante avec des énergies de liaisons différentes des
cations monovalents, ce qui explique ces différences maintes fois décrites.

2.4.4.2 Observation au MET de Ca-sm et Na-sm

Les suspensions de Na-sm séchées sont observées au MET sans utiliser d’ultrasons
(Fig. 2.15). Les particules dispersées sur la grille sont de tailles variées (0,2 & 1 um en
moyenne). Les particules les plus grossiéres sont composées de plusieurs feuillets associés
sous la forme de flocons (Fig. 2.15, e, f). Leur forme est arrondie, proche d’une ellipse en
projection plane.

L’espace compris entre les particules grossiéres est occupé par de nombreuses petites
particules (de 'ordre de 10 nm) qui forment un fond continu (Fig. 2.15, d, f). Ces petites
particules semblent jointives, leur morphologie est asymétrique, on distingue des faces
planes et des arétes en cohérence avec la morphologie en feuillets des argiles.

Les suspensions de Ca-sm observées ont été ultrasonnées, pourtant nous observons des
agrégats massifs (plus de 1 um) de formes irréguliéres, isolés sur la grille (Fig. 2.16 a). Le
nombre d’agrégats observé est faible, leur environnement est composé d’eau, trés peu de
particules infra-micrométriques sont individualisées. La photographie b est un agrandisse-
ment de la partie inférieure de I'agrégat observée en a, il contient de nombreux feuillets.
La photographie ¢ est un agrandissement de la b, les agrégats sont formés d’éléments trés
fins de 20 & 50 nm de diamétre.

Les observations MET permettent également d’observer des minéraux non argileux tels
que de la philipsite et de petites boules de silice colloidale. L’extraction de la fraction fine
n’a donc pas permis de séparer la smectite de I’ensemble des minéraux accessoires les plus
fins présents initialement dans la bentonite.
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2001

Fi1G. 2.15 — Observation MET de suspensions de Na-sm non ultrasonées, séchées
48 h a 50°C. (C. Boissart)
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Fi1G. 2.16 — Observation MET de suspensions de Ca-sm ultrasonées, séchées 48 h
a 50°C. Les photographies a, b et ¢ sont des agrandissements successifs du méme
agrégat. (C. Boissart)

2.4.4.3 Gonflement de Ca-sm et Na-sm

Les essais de gonflement réalisés sur les deux échantillons montrent un fort contraste
de comportement. Na-sm gonfle au contact de I’eau osmosée pour atteindre en 24 h une
occupation de 3,5 ¢m? tandis que Ca-sm n’atteint que 1,1 ¢m?. Ainsi, le comportement en
eau des deux échantillons est trés différent, les propriétés mécaniques seront donc fonction
de la saturation des échantillons.
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2.5 Conclusion

L’obtention d’'une quantité de fraction fine suffisante pour I’étude rhéologique & partir
d’une bentonite naturelle est une opération délicate et longue. Le processus d’extraction
comporte de nombreuses étapes : depuis le retrait des nodules oxydés, au cartage puis
a la séparation par tamisage des particules les plus grossiéres et enfin a l'extraction par
centrifugation de la fraction fine selon un protocole optimisé. Ces étapes successives nous
ont permis d’extraire la fraction fine de 8 kg de bentonite brute avec un rendement de
10 %. Les divers essais montrent que la fraction fine contient quelques minéraux de type
quartz, feldspath, mica, philipsite et de la silice colloidale en faible quantité.

La smectite naturelle est calci-magnéso-sodique malgré un environnement ionique prin-
cipalement sodique (analyse des eaux de dilution). Elle a été efficacement saturée (94 %)
avec du sodium ou du calcium. Les deux populations ont des caractéristiques minéralo-
giques différenciées en accord avec la littérature (ATD, DRX). Leur réactivité dans ’eau
(essai de gonflement libre) est contrastée avec une smectite sodique nettement plus gon-
flante que la smectite calcique. Ce comportement s’explique par une organisation spéci-
fique a chaque population (MET) : les particules des suspensions sodiques se dispersent
en entités fines tandis que les particules des suspensions calciques s’assemblent en entités
volumineuses dans la suspension.

Nous disposons d’un stock conséquent de chaque population qui sera utilisé pour réaliser
les suspensions qui seront étudiées dans la suite de ce travail.
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‘étude des suspensions de smectite est rendue complexe par leur forte réactivité.

Les interactions entre particules et avec ’eau conduisent a la formation d’entités de
volumes différents (voir chapitre 1). L’influence de la concentration est majeure sur le
comportement, ce chapitre porte sur le domaine dilué dans lequel les particules sont dans
leur état le moins contraint.

L’étude rhéologique nécessite un fluide homogéne et non sédimenté, ces conditions ne
sont remplies qu’a partir de 2 g/l pour notre matériel, sous réserve d’adapter le protocole
d’essai. Cependant, certains phénoménes d’interactions peuvent se produire a plus faible
concentration. Nous avons donc utilisé au préalable d’autres méthodes telles que la micro-
scopie Wet STEM, la zétamétrie, la granulométrie laser, la diffraction de rayons X et les
essais de gonflement. Ces méthodes permettent de caractériser les propriétés texturales et
structurales des suspensions aux plus faibles concentrations. Elles peuvent toutefois étre
perturbées par ’anisotropie, la finesse, 'opacité et la flexibilité des feuillets de smectite.
Ainsi, chaque méthode a ses propres exigences de concentration et de préparation du maté-
riel. Les essais réalisés a des concentrations voisines pourront étre directement confrontés.

Aprés une bréve description des protocoles expérimentaux utilisés dans ce chapitre,
nous analyserons séparément les suspensions de smectite homoionique sodiques (Na-sm)
et calciques (Ca-sm). Nous pourrons ainsi étudier les propriétés minéralogiques, granulo-
métriques, morphologiques, surfaciques et mécaniques de chaque population. Ces résultats
nous permettront d’évaluer les modes de distribution et d’association des feuillets en sus-
pension et la taille des entités formées.

Ensuite, nous nous intéresserons aux suspensions mixtes, issues du mélange des deux
poudres. Nous chercherons a déterminer si les formes homoioniques mélangées & divers
ratio restent indépendantes ou interagissent en suspension.
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3.1 Protocoles expérimentaux

Les méthodes de caractérisation des suspensions diluées comportent chacune leurs li-
mites liées au mode de préparation (Tab. 3.1) et aux théories permettant le traitement
du signal. Dans les cas de la granulométrie laser et de la zétamétrie, la détermination des
caractéristiques des particules repose sur des hypothéses de colloides sphériques, et non de
particules fortement anisotropes.

Méthode Gamme approximative de concentration
Microscopie Wet STEM 0,01 g/l a0,1 g/l
Zétamétrie 0,1 g/l
Granulomeétre laser moins de 0,5 g/l
Essai de gonflement 20 g/1
Rhéologie 29/1a60 g/l

TAB. 3.1 — Gamme de concentration a laquelle peuvent étre utilisés chaque méthode.

Ces techniques ont en commun de fournir des informations caractéristiques d’un milieu
dilué. Les principes des appareils utilisés sont décrits dans le chapitre 1, nous présenterons
ici uniquement les protocoles expérimentaux qui seront utilisés dans ce chapitre. Les essais
de diffraction de rayons X et de gonflement sont décrits dans le chapitre 2.

3.1.1 Préparation des suspensions

Le protocole référence consiste a agiter le mélange eau osmosée/poudre pendant 1 min
a 11 000 rpm (IKA Ultra-Turrax T25) puis a 'homogénéiser 10 h a 50 rpm et enfin a le
laisser au repos 14 h a 20 °C' (Tab. 3.2). Ce protocole permet d’obtenir des suspensions
stables de 10 ml utilisées en rhéométrie. Ces échantillons seront ensuite redilués si nécessaire
en fonction de la méthode utilisée (granulomeétre laser, microscopie).

D’autres protocoles visant & modifier I’état d’organisation des suspensions ont égale-
ment été utilisés, notamment lors des essais granulométriques.

Le protocole hydratation consiste & homogénéiser 10 h la suspension par agitation
rotative (50 rpm) puis & la laisser au repos 14 h a 20 °C' (Tab. 3.2). Ce protocole trés
doux permet d’observer I'état d’agrégation naturel des particules. La comparaison de ce
protocole avec le protocole référence fournit des informations sur I'influence de 'agitation
mécanique (ultraturax) sur les tailles des particules.

Le protocole standard consiste a ajouter 1,1 ml d’hexamétaphosphate de sodium
(102 g/1) a 150 ml de suspension afin de désagréger totalement les feuillets d’argile ( Tab. 3.2).
Ce protocole revient a transformer la saturation naturelle de I’échantillon en une saturation
parfaitement sodique. La suspension est ensuite dispersée 1 min aux ultrasons (20 kH z,
Bioblock vibra-cell 75041) puis homogénéisée 10 h & 50 rpm et enfin laissée au repos 14 h a
20 °C. Ce protocole, couramment utilisé dans la littérature, permet de déterminer la gra-
nulométrie des échantillons aprés leur désagrégation par action chimique. La comparaison
de ce protocole avec le protocole référence permet d’observer l'influence de la saturation
calcique sur I'état d’agrégation.
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Protocole
Hydratation Référence Standard
deéfloculant
1 min ultrasons
10 & dhydratation 50 #/min
14 h d'hydratation au repos

1 min ultraturax

TAB. 3.2 — Tableau récapitulatif des trois modes de préparation des suspensions pour
les essais de granulométrie laser.

3.1.2 Granulométrie laser

Les tailles des unités ont été mesurées a l'aide d’un granulométre laser Malvern Me-
tasizer IP équipé d’une lentille de 45 mm. Chaque essai est précédé d’un blanc sur 'eau
osmosée contenue dans ’homogénéisateur.

Les suspensions préalablement préparées (selon le protocole hydratation, référence ou
standard) sont diluées dans le circuit d’eau du granulométre jusqu’a lobtention d’une
concentration optimale pour I'appareil (environ 0,5 g/l). Le circuit d’eau est équipé d’un
mélangeur qui permet la bonne dispersion de la suspension, deux essais consécutifs sont
effectués sur chaque suspension.

3.1.3 Microscopie Wet STEM

Les suspensions homoioniques sont préparées suivant le protocole référence (Tab. 3.2)
puis laissées au repos une semaine. Préalablement & ’observation, les suspensions sodiques
sont diluées afin d’atteindre les conditions optimales de transparence pour la visualisation
(environ 0,1 g/l). Une goutte de suspension est placée sur la grille puis maintenue en
température et en pression dans la chambre environnementale.

Les photographies numériques sont traitées a I’aide du logiciel NIS (Nikon). Les parti-
cules sont approximées par des ellipses de grand axe a et de petit axe b, afin de calculer
leurs surfaces (S = 7 a b). Une répartition statistique de largeur de classe 1 pum est établie
puis 'histogramme de répartition est lissé en utilisant un panneau glissant sur 5 classes.
Ce lissage améliore la probabilité de remplissage des classes les moins peuplées.

3.1.4 Zétamétrie

Le potentiel zétamétrique est déterminé a l'aide d’un zetasizer 2000 (Malvern) sur
une gamme de pH de 3 & 10 pour des suspensions diluées (0,1 ¢g/l). La conductivité des
suspensions a été ajustée & 5 mS a I'aide de solutions de NaCl pour Na-sm et de CaCls
pour Ca-sm.

La tension utilisée pour chaque suspension a été déterminée par des tests successifs
jusqu’a l'obtention d’un pic unique de largeur faible et constante (1,6 mV) et d’une repro-
ductibilité suffisante (écart inférieur a 1,5 mV pour 5 mesures). Le bon amortissement des
franges permet également de confirmer le choix du voltage. Nous avons utilisé une tension
de 150 mV pour Na-sm et de 130 mV pour Ca-sm.
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3.1.5 Rhéomeétrie

Les mesures rhéologiques sont effectuées avec un rhéométre a contrainte imposée Ge-
mini HR (Malvern Instrument). Les suspensions d’argiles (10 ml) de 2 g/l & 60 g/l sont
préparées selon le protocole de référence (Tab. 3.2). Les courbes d’écoulement sont obte-
nues en géométrie a plans paralléles sablés (diameétre : 40 mm, entrefer : 500 pm, aspérité :
5-10 um). Cette géométrie nous a permis de réaliser de nombreux essais comparatifs avec
peu de smectite.

Deux protocoles de mesure ont été adoptés. Le premier, adapté aux suspensions les
plus diluées, est réduit en temps et en gamme de vitesse afin d’éviter respectivement tout
phénoméne de sédimentation et les instabilités secondaires. L’essai de 7 min consiste a
imposer 20 paliers de vitesses de cisaillement croissants de 0,1 s~! a 150 s~!. Chaque
palier comporte 15 s d’attente de 1’établissement de la vitesse et 5 s d’intégration. Pour
minimiser la durée de I’essai, aucun précisaillement ni temps d’attente n’ont été appliqués.

Le second, adapté aux suspensions les plus visqueuses, comprend un précisaillement a
100 s~ ! imposé avant chaque essai pendant 60 s et suivi par une période de repos de 180 s
afin de mettre la suspension dans un état structurel de référence. L’essai, d’une durée de
40 min, est constitué de 50 paliers de vitesse de cisaillement de 20 s (15 s d’attente et
5 s d’intégration) qui se succédent par valeurs croissantes puis décroissantes de 1073 571
a 500 s~ 1.

Deux essais successifs sont réalisés sur le méme échantillon afin de s’assurer que les
effets de la sédimentation et du séchage sont négligeables sur le résultat.

3.2 Etude comparative des suspensions homoioniques

Dans cette partie, nous présenterons les caractéristiques granulométriques, morpholo-
giques et rhéologiques de suspensions calciques et sodiques homoioniques. L’objectif est
d’évaluer la taille et I’occupation volumique de chaque population prise individuellement.

3.2.1 Taille des particules.

La granulométrie des particules en suspension est fonction du temps d’hydratation et de
I’énergie de malaxage des suspensions. Les courbes (Fig. 3.1) et les indices granulométriques
(Tab. 3.3) de chaque population sont reportés en fonction du protocole de préparation.

Preparation Hydratation Eéférence Standard

Echantillon MNe-sm Ca-sm Na-sm Ca-sm MNa-sm Cr-5m
M 1,37 28,30 1,33 14,68 1,23 1,68
Me 1,10 11,81 1,12 733 0,91 1,37
S0 1,15 1,11 1,10 1,28

TAB. 3.3 — Tableau récapitulatif des indices granulométriques caractéristiques des
courbes présentées en Fig. 3.1 : moyenne (M), médiane (dsg=DMe), indice de clas-
sement (S, : sorting).
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Fi1G. 3.1 — Répartition des tailles des unités obtenues par granulométrie laser sur
des suspensions de Na-sm et Ca-sm pour les protocoles de préparation hydratation

(a), référence (b) et standard (c).

La granulométrie des entités sodiques en suspension diluée est quasiment indépen-
dante du protocole de préparation. Les courbes sont bimodales avec un premier pic a
0,6 um et un second & 2,1 um. Le rapport d’importance entre les deux pics évolue fai-
blement. Ainsi, la simple hydratation des particules (protocole hydratation) est suffisante
pour obtenir un état de désagrégation comparable & celui obtenu lors de 1'utilisation d’un
traitement chimique (protocole standard). Les indices granulométriques reflétent la simi-
larité des résultats obtenus avec cependant une légére évolution vers un affinement des
particules (diminution de M et M,) lors du protocole standard (Fig. 3.3).

Les suspensions calciques sont constituées d’entités grossiéres. Lors de I'application
du protocole hydratation, la distribution granulométrique est composée d’'un premier pic
a 7,7 pm et d’une forte part d’entités grossiéres : 16 % des entités font plus de 70 um. La
fin de la courbe est en limite de détection de la lentille du granulométre, sa position et sa
forme exacte ne peuvent donc pas étre obtenues avec exactitude. L’indice S, s’appuie sur
la valeur de dys, hors de la limite de détection, cet indice ne sera donc pas déterminé.

L’application du protocole référence réduit considérablement la quantité d’entités gros-
sieres : 6 % des entités font plus de 70 um. L’application d’'une agitation est efficace pour
détruire les entités de plus de 200 wm mais insuffisante pour détruire les entités d’envi-
ron 8 um (Fig. 3.3). En 'absence de défloculant (protocole hydratation et référence), les
feuillets saturés au calcium s’associent en cristallites pouvant atteindre plus de 100 pm.

L’utilisation du défloculant (protocole standard) conduit a une évolution trés impor-
tante du spectre vers les petites tailles. Les entités grossiéres se disloquent en entités plus
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fines & distribution bimodale : 0,6 um et 2,1 um. Les modes granulométriques sont simi-
laires, & un décalage des proportions relatives prés, a ceux obtenus pour Na-sm. Ce résultat
est logique puisque l'utilisation d’hexaméthaphosphate de sodium revient & saturer I’échan-
tillon au sodium, il permet de vérifier que la granulométrie initiale des deux échantillons
est identique.

Les particules délaminées par traitement chimique et ultrasons montrent toujours une
distribution bimodale, la suspension est donc bipopulée. Cette observation peut s’expliquer
soit par la persistance d’entités grossiéres, non détruites par ’agitation mécanique ni par
I’action de défloculant, soit par I'existence dans la bentonite de deux tailles de particules.

Les résultats obtenus par granulométrie laser sont relatifs & des fractions volumiques
de sphéres alors que nos particules sont plutét assimilables & des disques. Nous avons
donc traduit les courbes granulométriques précédentes en surface de plans équatoriaux
correspondants (Fig. 3.2).
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F1G. 3.2 — Répartition en surface de plans équatoriaux équivalent des entités.

La transformation des courbes granulométriques permet de réduire la sur-représentation
des particules grossiéres du fait de leur taille. Ce traitement confirme la répartition bimo-
dale des particules sodiques ayant des surfaces de 0,1 pum? ou 2 pum?. Les bornes de la
courbe s’étendent de 0,02 um? a 80 wm?. Les particules calciques sont nettement plus
grossiéres avec un mode centré sur 6 um?. La courbe trés évasée (0,3 um? a 300 um?),
caractérise une grande diversité des particules et agrégats en suspension.

3.2.2 Morphologie des particules
3.2.2.1 Description des photographies acquises au Wet STEM

Les unités sodiques en suspension (0,1 g/1) occupent tout I'espace disponible (Fig. 3.4,
a). Rappelons que ces observations traduisent la projection dans un plan d’une suspension
tridimensionnelle, ce qui peut renforcer cette perception d’occupation totale de ’espace.
Quelques entités grossiéres (2 um) en forme de sphéres (e) ou de rubans plus ou moins scin-
dés (c, f) viennent se superposer a ce fond continu. Certaines particules semblent former
un halo autour des particules grossiéres (d).
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La dilution des suspensions (0,01 g/l) permet une meilleure observation des tailles des
particules en suspension. De trés nombreuses particules sont toujours visibles et occupent
encore l'intégralité de la surface (Fig. 3.5). La taille des entités a diminué, elle ne dépasse
que rarement le micrométre. On retrouve une diversité de taille (c) qui pourrait expliquer
la granulométrie bipopulée des suspensions. Quelques entités superposées au fond continu
apparaissent sous la forme de pétales souples (g, h) ou de rubans scindés (e, f). La dicoto-
misation des entités en rubans rappelle le modéle de Weiss et Frank [147]. Les formes en
pétale peuvent étre :

— composées de plusieurs feuillets dont les limites ne sont pas visibles sur ces photo-

graphies,

— constituées de feuillets uniques, il s’agirait alors d’une seconde famille de smectite.

Au contraire des unités sodiques, les unités calciques s’agrégent ponctuellement en
entités d’environ 2 um (Fig. 3.6, b, d et f) pouvant atteindre 20 pum exceptionnellement
(a). Les entités ont des morphologies trés différentes allant de 'ellipsoide lisse (d) au flocon
de forme trés irréguliére (f). Les flocons sont parfois connectés entre eux (b). Ces ensembles
riches en particules jouxtent de larges espaces uniquement occupés par de l'eau (a, ).

Afin de détruire les grosses entités nous avons dispersé les suspensions aux ultrasons
(4 min). Des entités de forme irréguliére de plus de 2 um sont toujours visibles (Fig. 3.7,
b). De nombreux flocons d’environ 2 pm sont dispersés dans la suspension (a, c). Malgré le
traitement aux ultrasons, les particules ont toujours une distribution hétérogéne, de grands
espaces sont uniquement occupés par de l'eau (f), les ellipsoides détectés précédemment
n’ont pas été ré-observés.

Des minéraux de type philipsite sont visibles au sein des suspensions (Fig. 3.3).

1um

Fi1G. 3.3 — Observation de philipsite lors de l’étude au Wet STEM des suspensions
de Ca-sm (a) et de Na-sm (b)(Photo A. Bogner et G. Thollet).
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Fic. 3.4 — Images obtenues au Wet STEM sur des suspensions de Na-sm a environ
0,1 g/l(Photo A. Bogner et G. Thollet).
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Fi1Gc. 3.5 — Images obtenues au Wet STEM sur des suspensions de Na-sm aprés
dilution de la suspension (environ 0,01 g/l)(Photo A. Bogner et G. Thollet).
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F1G. 3.6 — Images obtenues au Wet STEM sur des suspensions de Ca-sm non ultra-
sonnées (0,1 g/1)(Photo A. Bogner et G. Thollet.
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Fic. 3.7 — Images obtenues au Wet STEM sur des suspensions de Ca-sm aprés
traitement auz ultrasons (0,1 g/l)(Photo A. Bogner et G. Thollet).
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3.2.2.2 Estimation de la géomeétrie des particules

Les dimensions des entités en suspension ne peuvent étre acquises que sur des sus-
pensions trés diluées afin d’éviter les perturbations dues aux liaisons inter-entités et aux
superpositions. Dix images de suspensions calciques diluées et ultrasonnées et dix images
de suspensions sodiques diluées ont été analysées a ’aide du logiciel NIS. Chaque particule
est assimilée a une ellipse dont on mesure les axes pour en calculer la surface. Nous avons
mesuré 500 unités de Na-sm et 300 unités de Ca-sm sur les 10 photographies de chaque
population.

Les mesures sont perturbées par ’organisation des entités et leur position dans ’espace,
rappelons que notre vue est bidimensionnelle. Par exemple, les tailles mesurées des entités
de type pétales seront inférieures a leurs tailles réelles. On peut supposer que certaines
petites entités sont également ondulées, donc sous-estimées. Plus généralement, la simple
inclinaison des entités dans la suspension produit une surface projetée nettement inférieure
a la taille réelle de 'entité.
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Fi1G. 3.8 — Histogramme de répartition des mesures et répartition de la contribution
surfacique de chaque classe pour Na-sm et Ca-sm.

La surface moyenne des unités sodiques est évaluée a 0,13 pm? avec une faible dis-
persion : de 0,035 um? (dig) & 0,31 pum? (dgo) (Fig. 3.8). On retrouve ici le premier pic
des résultats de granulométrie laser rapportés en surface des plans équatoriaux (Fig. 3.2).
Les suspensions sodiques sont composées de particules extrémement fines, dont la surface
mesurée est majoritairement inférieure a 0,81 pum?. Quelques particules plus grosses sont
détectées mais ne dépassent jamais les 2 pum?.

Cadene et al. [20] ont observés une montmorillonite sodique MW-80 a I'aide d’un mi-
croscope a force atomique (AFM) couplé & de la spectroscopie par corrélation de photons
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(PCS). Leurs résultats révelent la présence de deux populations de smectites de taille trés
différentes : 320-400 nm de long sur 250 nm de large pour la plus grande et 65 nm de
long et 35 nm de large pour la plus petite. Soit des surfaces de 0,251 um? a 0,314 pum? et
0,007 pm? trés proches de nos résultats.

Les surfaces des unités calciques varient de 0,04 um? (dig) & 0,8 um? (dgp), la valeur
moyenne est de 0,32 um? (Fig. 3.8). Les courbes sont trés étalées, de nombreuses grosses
entités (> 1 pum?) sont détectées.

Les courbes des contributions surfaciques obtenues au Wet STEM sont différentes des
courbes obtenues au granulométre laser (Fig. 3.2). Plusieurs points peuvent expliquer ces
différences :

— notre observation est une projection, ce qui réduit fortement les dimensions des

particules inclinées par rapport & 1’horizontale,

— la concentration des suspensions lors des observations est 50 fois plus faible que lors

des essais granulométriques pour Na-sm et 5 fois plus faible pour Ca-sm,

— les ultrasons utilisés sur les suspensions de Ca-sm avant les observations ont pu affiner

les entités,

— les agrégats qui apparaissent comme des entités uniques au granulométre laser ont

pu étre dissociés lors de la mesure directe des particules.

3.2.3 Potentiel zétamétrique des suspensions

Le potentiel zétamétrique donne des informations sur I’environnement électro-cinétique
des particules en suspension. Nos résultats (Fig. 3.9) sont en accord avec la littérature
[142] [135] : le potentiel zétamétrique est négatif sur toute la gamme de pH et aucun point
isoélectrique n’est observé. Les suspensions étudiées sont de type répulsives.

Le potentiel zétamétrique obtenu pour les suspensions de Ca-sm a une valeur absolue
plus faible que pour les suspensions de Na-sm, ce qui s’explique par la différence de valence
des ions compensateurs. La faible valeur absolue du potentiel de Ca-sm indique que ces
particules auront plus de facilité & se rapprocher les unes des autres que les particules de
Na-sm.
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Fi1Gc. 3.9 — FEvolution du potentiel zétamétrique pour des suspensions de Ca-sm et
Na-sm en fonction du pH de la suspension.
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La détermination du potentiel zétamétrique pour des suspensions de smectites se heurte
a de nombreuses difficultés. Les feuillets, méme a forte dilution sont assemblés en entités
assez grossiéres, spécialement pour les suspensions calciques (Wet STEM). Au sein de
la cellule, la trajectoire de ces entités massives est perturbée par leur sédimentation. Le
potentiel ainsi déterminé peut étre faussé.

De plus, la granulométrie laser et le Wet STEM montrent que les suspensions sont
polydisperses méme dans le cas de suspensions homoioniques a faible concentration. Le
potentiel zétamétrique est une mesure globale sur I’ensemble de la suspension, il intégre
donc le déplacement de toutes les tailles de particules en une seule valeur.

Du fait de ces incertitudes, I'utilisation de la zétamétrie sur des matériaux de taille
micrométrique s’est encore peu développée. Il semble pourtant étre un indicateur perfor-
mant de I’évolution des potentialités d’interaction entre particules (floculation) pour les
composés chimiques monodisperses, monominéraux et nanométriques avec la variation du

pH.

3.2.4 Viscosité des suspensions

Les rhéogrammes obtenus a faible concentration pour Na-sm et Ca-sm sont représentés
en Fig. 3.10. Les suspensions Na-sm sont newtoniennes aux concentrations inférieures ou
égale a 30 g/l. La viscosité des suspensions augmente réguliérement avec la concentration
pour atteindre 3,34 mPa.s~'. A partir de 40 g/I, les suspensions ont un comportement
rhéofluidifiant. Les viscosités de Ca-sm aux faibles concentrations (de 2 g/l a 10 g/l) sont
& peine supérieures & la viscosité de 'eau et les variations sont dans la marge d’erreur
de la mesure. La viscosité augmente faiblement de 12 ¢/l & 20 g/l et dés 30 g/l le régime
rhéofluidifiant est atteint malgré une trés faible viscosité a cisaillement nul (pente & l'origine
de 1,8 mPa.s~1).

La rhéofluidification des suspensions peut s’expliquer par 'orientation, la. déformation
ou la désagrégation des unités structurelles en suspension sous l'effet des forces hydrody-
namiques. Selon les résultats obtenus précédemment, les particules Na-sm occupent une
grande surface. Dans ce cas, le passage du régime newtonien a rhéofluidifiant non thixotrope
peut s’expliquer par 'orientation (1’alignement) des particules dans le sens de I’écoulement
du fait de la géne inter-particulaire (forte viscosité) et des forces hydrodynamiques.

Ca-sm est composé d’entités volumineuses pluri-feuillets espacées dans la suspension,
leur probabilité de collision est donc faible. La rhéofluidification des suspensions peut
s’expliquer par la déformation dans le sens de I’écoulement principalement sous l'effet
des forces hydrodynamiques.

On définit la grandeur n* = 19/Neay 00 1y est la pente du rhéogramme a 'origine
(viscosité a cisaillement nul). et 7eq, est la viscosité du fluide suspendant (eau osmosée).
Lorsque le fluide est newtonien n* n’est autre que la viscosité relative n,.. Pour chaque
population, n* augmente de fagon exponentielle avec la concentration (Fig. 3.11).
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F1G. 3.10 — Rhéogrammes obtenus pour Na-sm (a) et Ca-sm (b) & quatre concentra-

tions (2 g/l, 20 g/, 30 g/l et 40 g/l).

3.2.5 Evaluation des volumes occupés par les particules

Dans le cas des matériaux non réactifs (billes de verre), le calcul de la fraction d’occupa-
tion volumique est simple, il est directement lié & la masse des matériaux mis en suspension
et a leur densité. Cette fraction volumique n’évolue pas durant l'expérience (Eq. 3.1).

1
o= 1 amE (3.1)

pPE M3

Ou ¢ est la fraction volumique, p est la masse volumique (g/cm?) et m est la masse du
constituant (g). Les indices S et E font respectivement référence au solide en suspension
et a 'eau (liquide suspendant).

Dans le cas des matériaux réactifs (ciments, argiles) ot des phénomeénes d’hydratation
se produisent, I’évaluation de la fraction volumique n’est pas directement liée a la densité
séche du matériau.
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Fi1G. 3.11 — Ewvolution de n* en fonction de la concentration pour des suspensions
de Na-sm (A) et Ca-sm (B). Les formes creuses (A O) correspondent aux cas ot

n* =

La littérature propose plusieurs équations reliant la viscosité relative (7)) a la fraction
volumique d’occupation des particules (¢). La premiére a étre établie fut celle d’Einstein
(3.2), elle ne s’applique qu’a des suspensions trés diluées de sphéres monodisperses :

nr=1+kK¢n (3.2)

Le coefficient de Simha k est un facteur de forme généralement fixé a 2,5 pour des
particules sphériques mais il augmente avec l'ellipticité des particules.

Dans notre cas, le volume de solide initial est hydraté (eau interfeuillets et développe-
ment de la double couche), le matériau gonfle. La fraction volumique évolue, elle correspond
a la somme des volumes occupés par les feuillets entourés de leur double couche (ddl) et
de 'eau éventuellement piégée lors de leur association en entités volumineuses, nous l'ap-
pellerons alors fraction volumique hydratée (¢p,).

Selon la littérature et les résultats précédents, les suspensions sodiques sont proches
d’un état monofeuillet, les particules ont donc une grande extension latérale et une faible
épaisseur. Selon Giiven [56], les particules plates ayant un rapport longueur/épaisseur de
50 & 100 ont un facteur x compris entre 30 et 70. Nous adopterons une valeur intermédiaire
de k = 50 pour Na-sm.

Les suspensions calciques sont constituées d’entités pluri-feuillets dés les plus faibles
concentrations. Les visualisations Wet STEM montrent que les particules sont assimilables
a des ellipsoides aplatis de rapport d’ellipticité (1) de 2 a 3. Selon la formule de Kuhn
et Kuhn (Eq. 3.2) [76] [56], pour ce type d’entités, k est compris entre 2,9 et 3,7. Nous
adopterons une valeur intermédiaire de k = 3,3 pour Ca-sm.

_2 32 (1 ) _ 1=
n_2+15w<¢ 1) 0,628[1_0,0751!)} (3.3)
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L’évolution exponentielle de n* en fonction de la concentration (Fig. 3.11) suggére
d’utiliser la loi de Krieger-Dougherty (Eq. 3.4) pour discuter du développement de la
fraction volumique des smectites et de I’évolution de la fraction volumique d’empillement.

nt = <1 - (‘f—i) h (3.4)

¢m est la fraction volumique d’empilement maximum et o = Kk ¢y,  est généralement
compris entre 1,5 et 2. Pour cette analyse nous utiliserons une valeur couramment utilisée
de o =2 [119].

On peut noter que la relation d’Einstein peut étre considérée comme un développement
limité au premier ordre de la relation de Krieger-Dougherty, ce développement est tout a
fait satisfaisant dés lors que ¢p, /¢y, reste petit devant 1.

La mesure de la viscosité et 'utilisation de la loi de Krieger Dougherty permettent de
remonter au rapport ¢y /¢.,. On peut vraisemblablement supposer que pour chaque espéce,
la fraction volumique d’occupation ¢j, est proportionnelle & la concentration massique C
(¢pr, = f C). Le facteur de proportionnalité f est un paramétre qui dépend du gonflement,
du mode d’association des feuillets et du volume d’eau piégé dans les unités structurelles.
On peut donc écrire I'équation de Krieger Dougherty sous la forme suivante :

= n_o_ <1 _ £>_2 (3.5)

neau ¢m
Vi =1-AC (3.6)
A=f/om=1/Cn

Ou C,, est la concentration d’empilement maximum

En tragant I’évolution de n* en fonction de la concentration (Fig. 3.12) on peut déter-
miner A pour chaque espéce. A partir des valeurs de k adoptées précédemment, on peut
déterminer ¢, (= a/k) puis f(= ¢m A) et Cp(= 1/A) pour chaque espéce (Tab. 3.4).
Les résultats expérimentaux suivent bien le modéle de Krieger Dougherty (Fig. 3.13).

Ca-sm | 841072 33 6,110°1 511073 119 g/I
Na-sm | 1,6 1072 50 41072 6,2107* 64 g/

TAB. 3.4 — Paramétres déterminés a ['aide de la lot de Krieger—Dougherty pour
Ca-sm et Na-sm.

La notion de fraction volumique d’empilement maximum (¢,,) utilisée ici
est quelque peu différente de la notion d’empilement maximum de grains ou de sphéres
généralement utilisée en rhéologie. Classiquement, si on remplit un récipient au hasard
avec des billes, elles n’occupent au mieux que 64 % du volume (¢,,=0,64). Le ¢,, peut étre
augmenté uniquement si ’on vide le récipient et qu’on le remplit en empilant soigneusement
les billes en configuration tétraédrique, on parvient alors a occuper 74 % du volume du
récipient (¢,,=0,74). Ainsi, le ¢y, est atteint pour des billes lorsqu’un nombre maximal de
billes est entré dans le récipient, au dela du ¢,, le blocage est irréversible.
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F1G. 3.12 — Détermination du parametre A a l’aide de la loi de Krieger—Dougherty .
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Fic. 3.13 — Application du modéle de Krieger—Dougherty a [’évolution des viscosités
relatives des deux suspensions homoioniques en fonction de la concentration.

Le ¢y, que nous utilisons ici correspond & l’obtention dans la suspension d’une organi-
sation en réseau qui occupe tout l'espace a cisaillement nul. Les particules s’assemblent et
s’arrangent dans l’espace, elles réussissent a atteindre une situation de blocage avec peu de
matériel, d’ott un ¢, faible. Cependant, on pourrait augmenter la fraction volumique au
dessus du ¢,,, en réalisant un forcage. Il s’agit, de forcer les particules par une contrainte
mécanique a s’orienter ou empécher la formation de certaines liaisons interparticulaires.
Chaque particule disposera alors d’une place plus petite méme au repos. Théoriquement
augmenter la concentration jusqu’a empiler les feuillets les uns sur les autres dans une
configuration optimale (telle une ramette de papier).

Le ¢y, calculé pour Na-sm est extrémement faible (0,04), ce qui signifie qu'une occupa-
tion de seulement 4 % est suffisante a structurer I’ensemble de 1’espace. Le C), correspond
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a la quantité de matiére minimale & mettre en suspension (64 g/l) pour former un ré-
seau tridimensionnel occupant tout 'entrefer de la géométrie de mesure. Cette occupation
trés importante par trés peu de matiére est compatible avec les assemblages bord-face
(F'ig. 1.18) ou bord-bord (Fig. 1.16) présentés dans le chapitre 1.

La forte valeur de ¢, calculée pour Ca-sm (0,61) est cohérente si on attribue aux
particules la possibilité de s’organiser en flocs de forme plus ou moins elliptiques (tels des
ballons de baudruche) emprisonnant de I’eau (Fig. 1.19 du chapitre 1). La polydispersité de
ces unités structurelles tend a faire augmenter le ¢,,. Une valeur de 0,61 parait dés lors tout
a fait acceptable. Ces flocs sont constitués de particules faiblement liées (liaisons fragiles)
et donc facilement déformables comme le laisse penser le comportement rhéofluidifiant

observé dés 30 g/l soit ¢, = 0,15 (¢p/dm = 0,25).

Le rapport d’occupation volumique des deux populations (fye—sm/fca—sm)
montre qu’a méme concentration les entités de Ca-sm occupent 8,2 fois plus de volume
que les particules de Na-sm. Ce résultat est compatible avec le reste des mesures car le
¢m de Na-sm est beaucoup plus faible que le ¢,, de Ca-sm. Ainsi, bien que les particules
de Na-sm occupent moins de place que les particules de Ca-sm, & méme concentration, le
rapport ¢p, /¢, est plus grand et la viscosité est plus élevée.

La concentration d’empilement maximum (C,,) correspond & la concentration
pour laquelle ¢y, atteint ¢,,. Les Cy, obtenus pour Ca-sm (119 g/I) et pour Na-sm (64 ¢/1)
(Tab. 3.4) sont trés proches des concentrations d’apparition d’un seuil d’écoulement ob-
tenus lors des essais d’écoulement : 60 g/l pour Na-sm et a plus de 100 g/l pour Ca-sm
(chapitre 4). Ces valeurs sont également compatibles avec les tests de gonflement (chapitre
2). En effet, sans forgage, la concentration de la suspension formée en bas de colonne est
de 57 g/l pour Na-sm et de 182 g/l pour Ca-sm.

3.2.6 Ce qu’il faut retenir

Les suspensions sodiques sont composées de particules trés fines, de petite dimension et
entourées d’une double couche étendue, qui sont disséminées dans le volume. Malgré leurs
petites dimensions, ces particules forment des réseaux induisant une forte viscosité des
suspensions dés les plus faibles concentrations. On estime que la concentration de blocage,
synonyme d’apparition d’un seuil d’écoulement est atteinte a 64 g/I, elle correspond a la
fraction volumique d’empilement maximum & cisaillement nul telle que nous ’avons définie.

Les suspensions calciques sont composées de flocs gorgés d’eau de grande dimension et
fortement déformables. Du fait de ces déformations, les suspensions sont rhéofluidifiantes
des 30 g/l. La concentration maximale d’empilement ne serait atteinte qu’a 119 g/l (non
étudié ici).

L’organisation des particules dans une suspension de smectite engendre une occupation
volumique importante qui inclue I'immobilisation d’une partie de ’eau. Cette occupation
(¢p,) doit étre rapportée au ¢,, pour avoir une idée de la viscosité. Plus le ¢y, /¢y, est proche
de 1, plus la viscosité de la suspension sera forte et plus on se rapproche d’un fluide a seuil.
Ainsi, Ca~-sm occupe une place importante mais ne forme pas de structure continue dans
I’entrefer, contrairement a Na-sm, la viscosité obtenue est donc plus faible.
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3.3 Etude des mélanges bi-ioniques.

Les suspensions homoioniques calciques et sodiques sont composées d’unités structu-
relles trés différentes tant en taille qu’en type d’interaction avec ’eau. Lorsque ces deux
populations sont mélangées, les ions peuvent-ils se répartir de facon homogéne dans le
systéme ol peut-on imaginer une ségrégation des deux populations ?

Dans ce chapitre les suspensions de smectite homoioniques seront désignées comme
précédemment (Na-sm et Ca-sm) et nous désignerons les mélanges selon le pourcentage
massique de poudre sodique mise en suspension (PPS). Par exemple, pour une suspension
a 20 PPS : 20 % du poids est composé de Na-sm et 80 % de Ca-sm.

3.3.1 Minéralogie et répartition des cations

L’analyse des lames orientées indique que le pic principal des diffractogrammes (dgo1)
évolue en fonction de la composition du mélange (Fig. 3.14).

1,5E+05
—— Ca-sm
Intensité --—-- 30 FPE
(comts) | A 50 FRES
-—-—--70FF3
1,0E+05 1 a-sm

5,0E+04

0,0E+00 . T

4 £ 3 10
Position (°28)

F1G. 3.14 — Diffractogrammes sur lames orientées obtenus aprés séchage de suspen-
stons composées de smectites homoioniques et de mélanges.

Le pic principal des suspensions homoioniques séchées est centrée sur 12,59 A pour Na-
sm et 15,02 A pour Ca-sm. La forme du pic est symétrique pour Ca-sm mais dissymétrique
pour Na-sm. La forte intensité de diffraction traduit une cristallinité importante de Ca-
sm, supérieure & Na-sm. En ’absence d’étalon interne, la surface des pics n’a pas pu étre
normée, toutefois les résultats sont comparables car les diffractogrammes sont obtenus sur
des suspensions séchées ayant les mémes concentrations.

Les diffractogrammes des mélanges sont trés dissymétriques, le pic est comparable & un
plateau pour 50 PPS. Deux populations distinctes au moins sont présentes en suspension,
ce qui acte pour une ségrégation des populations calciques et sodiques. En effet, si les ions
calcium et sodium se répartissaient de facon homogéne dans la suspension, ot si les feuillets
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F1G. 3.15 — Décomposition en deuz (a) ou trois lorentziennes (b) du pic principal
des diffractogrammes aux Rayons-X de lames orientées a dwers PPS, aprés retrait
du fond continu.
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calciques et sodiques s’alternaient (tel des interstratifications ioniques d’une méme espéce),
il en résulterait un pic unique de position intermédiaire.

Décomposition des diffractogrammes

En premiére analyse, par décomposition a 'aide du logiciel Origin du pic principal des
diffractogrammes, seul le pic de Ca-sm peut étre modélisé par une unique lorentzienne.
Le pic de Na-sm comprend au moins deux lorentziennes d’intensité différentes, le second
pic peut correspondre au résidu de smectite magnésienne ou d’'une autre espéce minérale
(Fig. 3.15). Dans le cas de Ca-sm (uniquement saturé a 94 %), ce pic pourrait également
exister mais il serait confondu avec le pic principal. La courbe modéle est légérement
supérieure a la courbe expérimentale aux deux extrémités du pic. Cet écart s’explique par
le positionnement manuel de la ligne de fond qui a été légérement surévaluée dans notre
cas.

La forme du pic principal des diffractogrammes réalisés sur des suspensions mixtes ne
peut pas s’expliquer par la seule juxtaposition des deux espéces (Fig. 3.15). Lors de la
modélisation de la courbe & 'aide de 3 lorentziennes dont les positions correspondent a
la position de Ca-sm homoionique (pour le 1¢”) et aux positions obtenues pour Na-sm
(pour le 2¢ et 3¢), la courbe enveloppe est satisfaisante mais 'intensité relative des pics a
nettement évoluée (Fig. 3.15). Les deux populations ont donc interagi en suspension, la
position de chaque pic a donc pu évoluer.

7.5 5
- n ¥ o
E * T
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e . 5l
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2 65 2 65 ®
z - z
2 x 2 “
z
E . E .
*
a
5,5 T T T T T 55 T T T T T T T T T
Na-sm 30 50 m Ca-sm MNa-sm 30 50 70 Ca-sm
PPS FPS

+ Ca-sm 4 30 PPE » 50 FP3 = J0PPS o Ma-sm * Ca-sm 4 30PPS = 50 FPS o 7O PPS & MNa-sm

Fic. 3.16 — Evolution de la position des pics suite a la modélisation des courbes a
l'aide de 2 ou 3 lorentziennes de position aléatoire.

La décomposition des courbes a ’aide de 2 lorentziennes en laissant libre la position des
courbes conduit a une forte évolution de la position des deux pics (Fig. 3.15 et Fig. 3.16). Ce
traitement n’améliore pas la qualité de la modélisation. La décomposition des courbes avec
3 lorentziennes de position libre permet une amélioration de la modélisation (Fig. 3.15).
Le premier pic tend vers des positions plus grandes tandis que le dernier pic tend vers des
positions plus petites (F'ig. 3.16). La position du pic intermédiaire tend vers la composition
ionique majoritaire dans 1’échantillon.

En conclusion cette approche mathématique simplifiée de traitement du signal vise &
modéliser au mieux le diffractogramme & ’aide d’une superposition de lorentziennes. Dans
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notre cas, seul le pic principal a été modélisé, cette approche pourrait étre complétée en
incluant I’évolution des pics secondaires de ’ensemble du diffractogramme. La solution
mathématique n’est pas unique mais nous pouvons déduire des résultats que lors des mé-
langes, les deux populations interagissent pour former au moins une population mixte. Les
deux populations méres restent détectables mais les positions de leurs pics caractéristiques
sont elles aussi affectées.

3.3.2 Taille des particules

Des suspensions de Na-sm et de Ca-sm ainsi que des mélanges contenant 20 PPS, 40
PPS, 60 PPS et 80 PPS ont été préparés suivant le protocole référence.
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F1G. 3.17 — Distribution granulométrique des particules en suspension (homoionique
et miztes) obtenues par granulométrie laser et indices correspondants.

Les courbes montrent une évolution continue de la granulométrie avec le PPS. Le
systéme fortement bimodal pour Na-sm (0,6 um et 1,9 um) subsiste jusqu’a 40 PPS (0,7 um
et 2,3 um). Le premier pic décroit rapidement au profit du second avec la diminution du
PPS. Le systéme devient monomodal pour 20 PPS (3,2 um) et Ca-sm (3,9 pum), le mode
et ’étendue de la courbe augmente avec la fraction calcique.

Les entités grossiéres caractéristiques des suspensions calciques ne sont détectables
qu’a moins de 40 PPS. Ainsi, la morphologie des entités calciques évolue en fonction de la
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quantité de poudre calcique en suspension. Les suspensions calciques homoioniques sont
les plus grossiéres et les entités formées en présence de sodium sont plus petites.

Décomposition des distributions granulométriques

Si les deux populations homoioniques n’interagissent pas en suspension, la courbe cor-
respondant & une suspension a n PPS, combinerait n % de la fraction granulométrique de
Na-sm et (1 —n) % de la fraction granulométrique de Ca-sm. En appliquant ce principe,
on obtient des courbes granulométriques représentées en Fig. 3.18.
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F1G. 3.18 — Courbes granulométriques théoriques obtenues par superposition des deux
populations homoioniques a 20 PPS, /0 PPS, 60 PPS et 80 PPS par rapport aux
points expérimentauxr obtenus.

La courbe obtenue & 20 PPS est quasiment superposable aux résultats expérimentaux,
on remarque toutefois une légére sous-représentation des particules fines au profit des
particules de taille médiane lors de ’essai. Pour tous les autres mélanges bi-ioniques, la
comparaison avec les données expérimentales montre une sous représentation prononcée
des particules grossiéres lors des essais. Ainsi, & partir d’'une composition de 40 PPS, il se
produit une interaction entre les deux populations en suspension susceptible de diminuer le
nombre de grosses particules en suspension au profit des particules de taille intermédiaire.
Cela pourrait s’expliquer par une diminution de la probabilité de rencontre des particules
calciques liée & la présence des particules sodiques.
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3.3.3 Gonflement des poudres

Des essais de gonflement ont été réalisés pour différentes compositions de poudre (Ca-
sm, 20 PPS, 40 PPS et Na-sm).

L’équilibre est quasiment atteint au bout d’une journée pour Ca-sm et 20 PPS mais le
dépot continue & s’épaissir pour 40 PPS et Na-sm. Cette augmentation est principalement
due & la sédimentation progressive des particules restées en suspension. En effet, les surna-
geants de Ca-sm et 20 PPS sont limpides dés la fin de la premiére journée contrairement
aux surnageants de 40 PPS et Na-sm (Fig. 3.19, a).

Les dépots obtenus pour les poudres homoioniques sont homogénes, d’une couleur
créme. Lors des mélanges, il se forme des unités structurelles plus grosses qui sédimentent
plus vite donnant un aspect hétérogéne au dépot (Fig. 3.19, b).

L’épaisseur du dépot suit une relation affine du PPS (lié au gonflement de Na-sm).
Toutefois, on peut noter que la valeur & 20 PPS semble 1égérement inférieure & la courbe,
en particulier & 27 jours (Fig. 3.19, c).

Ainsi, 'occupation volumique de Na-sm aprés hydratation est plus élevé que celui de
Carsm
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F1G. 3.19 — Tests de gonflement réalisés sur des suspensions de quatre compositions.
a : Photographie des tubes apres 36 h d’essai. b : Zoom sur chaque tube au bout
de 24 h d’essai. ¢ : FEvolution de [’épaisseur du dépot en fonction du temps. d :
FEvolution de ’épaisseur du dépot en fonction de la composition de la suspension a

24 h et 27 jours.
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3.3.4 Sédimentation des suspensions

Aprés 1 mois de repos, les éprouvettes sont agités manuellement afin de mesurer le
temps de sédimentation des différentes suspensions. La suspension Na-sm sédimente trés
lentement, au bout de 18 jours seul un fin dépot est visible (Fig. 3.20).

Au contraire, la suspension de Ca-sm sédimente trés rapidement. Au bout d’une jour-
née, le surnageant est clair et I’épaisseur du dépot a atteint 1,4 ¢m3. L’occupation des
particules calciques est plus importante au terme de cet essai que lors de I'essai de gonfle-
ment. Les entités calciques sont faiblement gonflantes ou sont susceptibles d’emprisonner
plus d’eau dans les agrégats aprés une agitation que lors du test de gonflement.

Les mélanges présentent une phase de dép6t et une phase en suspension qui sédimente
lentement. Au bout de 18 jours, les suspensions & 40 PPS sont encore en grande partie
en suspension. La suspension & 20 PPS est quasiment sédimentée. L’épaisseur du dépot
obtenu pour 20 PPS est alors de 1,2 em?. Ainsi, aprés agitation, I’épaisseur du dépot de 20
PPS diminue par rapport & Iessai de gonflement. Son gonflement devient alors inférieur a
celui de Ca-sm. Suite & ’agitation, il se produit une interaction importante entre les deux
populations menant & une diminution du volume occupé. L’agitation permet également
d’homogénéiser 1'aspect du dépot.
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20 PPS
Na-sm

40 PPS

Zoom sur
T:18 jours

F1G. 3.20 — Essais de sédimentation réalisés sur des suspensions Ca-sm, 20 PPS, 40
PPS et Na-sm. Photographies a trois temps d’attente (5 min, 1 journée et 18 jours).
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F1G. 3.21 — Ewolution de la viscosité newtonienne relative (n,) en fonction de la
concentration et de la saturation pour 46 suspensions.
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3.3.5 Viscosité des suspensions

Nous avons réalisé des essais d’écoulement (tous doublés) sur 46 suspensions dans les
limites de concentration et de saturation pour lesquelles les suspensions sont newtoniennes.
Les viscosités des différentes suspensions sont réparties sur les nceuds d’un maillage concen-
tration / PPS (Fig. 3.21). Un modéle de krigeage permet de ramener les données sur une
grille (100 lignes et 60 colonnes) dont les nceuds sont répartis avec un pas régulier de base
carrée. La valeur attribuée & chaque nceud est pondérée par les valeurs des points expéri-
mentaux présents dans le rayon d’interpolation. Ce maillage fin permet de tracer des lignes
d’isoviscosité (logiciel Surfer) et donc d’observer séparément ou de fagon couplée :

— la délimitation du domaine newtonien ainsi que les viscosités associées & cette limite.

— l'influence de la concentration pour des suspensions homoioniques ou mixtes (axes

horizontaux),

— Pévolution de la viscosité newtonienne en fonction du cation saturant pour une

concentration donnée (axes verticaux),

Toutes les suspensions, quel que soit le taux de saturation sodique, sont newtoniennes
a une concentration inférieure ou égale & 30 g/I. Les suspensions calciques et sodiques
homoioniques deviennent non newtoniennes & des concentrations voisines de l'ordre de
35 g/l. En revanche, le domaine newtonien s’étend ponctuellement jusqu’a 60 g/l pour le
mélange bi-ionique & 20 PPS.

La viscosité augmente de facon monotone en fonction de la concentration pour une
composition donnée (Fig. 3.21). L’augmentation de la concentration se traduit logique-
ment par une augmentation de la fraction volumique d’occupation des particules au sein
de la suspension et donc par une augmentation de la viscosité. Globalement la viscosité
des suspensions sodiques est plus forte et augmente plus rapidement que la viscosité des
suspensions calciques.

Contrairement a l'influence de la concentration, la viscosité évolue de fagon non mo-
notone avec le PPS : la viscosité passe par un minimum a 20 PPS (Fig. 3.22). Ce phéno-
méne s’accentue avec 'augmentation de la concentration. Un léger maximum pour 80 PPS
(Fig. 3.21) est également visible.

Si le maximum observé & 80 PPS est le fait de deux points et peut éventuellement étre
attribué a des erreurs de manipulation ou de mesure, il n’en est rien pour le minimum a 20
PPS. Tout d’abord, les rhéogrammes sont tous parfaitement linéaires. Ensuite, chaque essai
a été reproduit au moins deux fois, la zone du minimum repose donc sur 18 points d’essais
reproductibles. Enfin, la résolution du rhéomeétre nous permet d’obtenir une précision sur
la viscosité relative inférieure a 10 % méme sur cette plage de viscosité alors que la chute
de viscosité a 20 PPS est supérieure & 30 % pour des concentrations entre 40 g/I et 60 g/I.

Le minimum de viscosité réalise une partition des mélanges en une zone d’influence
calcique (< & 20 PPS) et une zone d’influence sodique (> a 20 PPS).



122 Etude multicritére des suspensions diluées.

n/MNo + 10gl x 20gl a 30gl —=—50gl —— 60 gl
0
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F1G. 3.22 — Fvolution de la viscosité relative (n, = n/ng) en fonction de la compo-
sition de la suspension (de Ca-sm & 60 PPS) pour diverses concentrations (10 g/l,
20 g/l, 30 g/l, 50 g/l et 60 g/l).

3.3.6 Discussion sur le minimum de viscosité

La viscosité d’une suspension est fonction de la viscosité de la phase suspendante, de
I'occupation volumique des particules (la fraction volumique hydratée, ¢,) et de occupa-
tion maximale que peut avoir les particules (la fraction volumique d’empilement maximum,
®m)- Une diminution de la viscosité peut donc étre due soit & une diminution de ¢y soit &
une augmentation de ¢,.

1. Une augmentation de ¢,, pourrait étre attribuée a la polydispersité. Les particules
les plus fines peuvent venir remplir I’espace entre les grosses particules.

2. Une diminution de ¢p a concentration constante est possible si les particules se
réorganisent entre elles (nouveau type d’agrégation, fixation de particules sodiques
sur les agrégats calciques).

Chaque hypotheése sera téstéepar modélisation a ’aide de modéles préexistants pour a l'aide
d’essais complémentaires.

3.3.6.1 Effet de la polydispersité

La fraction volumique d’empilement maximum est modifiée en cas de polydispersité.
Pour une suspension de sphéres monodispersées, nous avons vu précédemment que le ¢,
était statistiquement de 0,64 et au maximum de 0,74. Pour une suspension totalement
polydispersée, les petites sphéres se glissent dans les interstices entre les grandes sphéres
et le ¢, est proche de 1 [84] [85] [119].

Selon Greenwood et al. [54], & méme concentration, la viscosité d’une suspension de
latex bimodale, constituée de 25 % de petites particules (55 nm) et 75 % de grosses
particules (434 nm), est inférieure & la viscosité d’une suspension monomodale de ces
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Fi1G. 3.23 — Evolution de la viscosité relative en fonction de la fraction volumique
pour des suspensions de grosses billes (434 nm) (o), de petites billes (55 nm) (A)
et une suspensions bimodale a 25 % de petites billes (B). Greenwood et al. [54].

mémes grosses ou petites particules en suspension monodisperse (Fig. 3.23). Ainsi, si on
remplace quelques grosses particules d’une suspension par un méme volume de petites
particules, ’écoulement du mélange est amélioré et sa viscosité diminue (cas du béton
haute performance [34]). Ce phénoméne s’explique par I'existence de volumes libres entre
les grosses particules au sein des amas. En fait, en ajoutant des petites particules au lieu
des grosses, on augmente le ¢,,. Donc a concentration identique, le ¢/¢,, est plus faible et
la viscosité également.

Le modéle d’Ouchiyama et Tanaka

Ouchiyama et Tanaka [106] proposent un modéle largement utilisé [55] pour évaluer
leffet de la polydispersité sur la viscosité de suspensions bimodales (Eq. 3.7). 1l consiste a
remplacer I’empilement réel de sphéres dures par une répartition homogéne dans des cellules
de base. Ces cellules (Fig. 3.24) sont constituées d’un noyau central de diamétre d (grosse
sphére) et d’une distribution satellitaire de petites sphéres (de diamétre d) équitablement
réparties en fonction du rapport des fractions volumiques des deux espéces. La fraction
d’occupation est alors calculée a partir de cellules sphériques de diamétre d + d (cercle en
pointillé).
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F1G. 3.24 — Cellule de base du modéle d’Ouchiyama et Tanaka [106] pour le calcul
de la fraction d’occupation d’une suspension bi-disperse de sphéres, selon [55].

N, d3 4+ Ny d3

Pm(A,§) = (3.7)
T (dy + 1%+ Ny((dg = 1)+ 1/(T/(dg + 1)° = (dy = 1)*))
e o 1-¢
Np = m et Ng = ETNP (38)
dy  EN+1-¢ L dy
dp = jp = m et dg = jg = )\dp (39)

_ 1.2 Np(dp +1)*(1 = (3/8)(1/(dp + 1)) + Ny(dy + 1)*(1 — (3/8)(1/(dg + 1))
F == 1+1_3(800—1) di% + Ng(dg _fzdgg_ 1)3) g

(3.10)
Ou :
— A est le rapport des rayons (R) des sphéres : A = Ry/R,,
¢ est la fraction volumique des petites sphéres : &€ =V, /(V, + V;),
— Vg et V}, sont les volumes occupés respectivement par les petites et les grosses sphéres,
— N, et N, sont respectivement les pourcentages en petite et grosses particules (équa-
tion 3.8),
— d, et dg sont respectivement les diamétres des petites et des grosses particules nor-
malisées par le diamétre moyen d (équation 3.9),
— 1/I" est la fraction de cellule sphérique assimilée a la sphére de référence (équation

3.10),
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— () est la fraction de packing de sphéres monodisperses Cy = 0, 64, elle correspond a
la fraction d’occupation de billes maximale que I'on peut atteindre en disposant des
billes de fagon aléatoire dans un récipient.

La fraction volumique d’empilement maximum (¢,,) est fonction de la fraction volu-
mique de petites sphéres (£) et du rapport de taille (\). Sur la Fig. 3.25, le modéle appliqué
a différentes valeurs de A (1,2 & 10), a permis de calculer I’évolution du ¢, en fonction de
€. On observe une évolution non linéaire de ¢, qui passe par un maximum (¢, ..). La
position de ce maximum est fonction du A.
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F1G. 3.25 — a) Evolution du ¢y, en fonction de £ pour différents \ selon la formule
de Ouchiyama et Tanaka. b) Tableau de valeurs comprenant les £ et ¢, associés
aux points maximauz pour chaque \. Le pourcentage de perte de viscosité est calculé
en prenant le ¢m,, .. plutot que 0,64.

Lorsque A = 3, ce qui peut étre compatible avec nos résultats (Wet STEM : Fig. 3.5
et 3.7), le ¢, passe par un maximum pour une fraction volumique de petites sphéres
de £ = 0,2 (Fig. 3.25). Cela se traduit par un minimum de viscosité pour £ = 0,2, en
correspondance avec notre minimum observé pour 20 PPS.

Quelques points viennent cependant pondérer cette analyse. Le modéle d’Ouchiyama
et Tanaka est associé & des billes, ce qui est éloigné de la forme des particules de Na-sm
plutdt proche de disques minces. Ainsi :

— le modéle suppose que ¢y, est égal & 0,64 pour £ = 0 et & = 1 alors que dans notre
cas, ¢, varie de 0,61 & 0,04 pour £ = 0 et £ = 1 (Tab. 3.4, selon I'application du
modele de Krieger-Dougherty)

— lorsque le mélange est & 20 PPS en masse, la fraction volumique de Na-sm est trés
inférieure a 0,2

— le minimum de viscosité est trés prononcé (- 23 % a 30 g/l par rapport a Ca~sm) ce
qui est nettement supérieur aux variations de ¢,, dues & la polydispersité, d’autant
que ¢, doit tendre ensuite vers 0,04 pour Na-sm.
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L’effet de la polydispersité peut expliquer des évolutions de viscosité cohérentes avec nos
résultats mais il reste cependant insuffisant pour justifier 'ampleur du minimum. D’autres
phénoménes peuvent étre pris en compte tels que 'anisotropie de forme des particules
(différentes de sphéres) et les propriétés de surface.

L’effet de ’ajout de billes de verre

Pour poursuivre 'analyse de 'effet de la polydispersité sur nos suspensions nous avons
remplacé une des populations de smectite par des billes de verre creuses dont la masse
volumique est comparable a celle de I'eau. Les billes utilisées sont en moyenne deux fois
plus grosses que les agrégats calciques soit environ dix fois plus volumineuses que les entités
sodiques au vu de la granulométrie laser (Fig. 3.20).

— Lors de I'ajout de billes a des suspensions de smectite sodique, Na-sm conserve son

role de fraction fine mais on augmente le rapport de taille (A augmente).

— Lors de l'ajout de billes & des suspensions de smectite calcique, le phénoméne de

polydispersité est inversé, Ca-sm joue le role de la fraction fine.

15

—
[
1

]
|
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0 7= f
1 10 100
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F1G. 3.26 — Taille des billes de verre creuses utilisées lors des mélanges (mesure
Paide d’un granulométre laser en phase humide).

Pour chaque espéce d’argile nous avons préparé des suspensions (protocole référence)
allant jusqu’a 30 % en masse de billes, en restant a des concentrations massiques globales
de moins de 30 g/I. Toutes les suspensions analysées sont parfaitement newtoniennes, les
viscosités sont mesurées par des essais d’écoulement courts.

L’ajout de billes dans des suspensions sodiques homoioniques donne des résultats
comparables & ceux observés pour des mélanges Na-sm/Ca-sm (Fig. 3.27). Aux faibles
concentrations, 1'écart est peu significatif. A 30 g/l, la viscosité chute plus vite avec les
billes qu’avec Ca-sm. Deux phénoménes concourent a ce résultat :

— la masse volumique des billes creuses est inférieure a celle de Ca~-sm donc un méme
pourcentage en masse traduit une fraction volumique de billes plus importante d’oul
une viscosité plus faible,

— le ¢, des billes est 1égérement supérieur a celui de Ca-sm.

On peut donc considérer que 'ajout de billes joue le méme roéle que l'ajout de Ca-

sm. Ainsi, les entités de Ca-sm dans les mélanges Na-sm/Ca-sm (dans la zone d’influence
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F1G. 3.27 — a : Effet de l'ajout de billes a des suspensions de Na-sm (a). b : extrait

de la Fig. 3.21.

sodique) se comportent comme des inclusions inertes, n’agissant que par leur fraction d’oc-

cupation, sans interagir avec 'autre espéce.
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L’ajout de billes dans les suspensions calciques homoioniques ne donne pas de
minimum, a la différence des mélanges Na-sm/Ca-sm (Fig. 3.28). L'effet de la polydispersité
est inversé : & la différence des particules de Na-sm, les billes, plus grosses, ne peuvent pas
se loger entre les flocs de Ca-sm sans faire augmenter la fraction volumique. La fraction
volumique d’empilement maximum serait plutot a rechercher autour de 80 % de billes, on
pourrait alors éventuellement trouver un minimum lié a la polydispersité.
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3.3.6.2 Effet de 'ordre d’ajout des poudres

Une autre hypothése pouvant contribuer a la présence du minimum a 20 PPS serait
qu’une partie des particules sodiques soient emprisonnées & l'intérieur des flocs calciques,
ainsi ils ne participeraient plus a la viscosité de la suspension. Afin de tester cette hypothése,
nous avons préparé une suspension a 20 PPS (40 g/[) suivant le protocole référence mais en
ajoutant la poudre sodique uniquement apres la période d’hydratation sous agitation (aprés
12 h de contact). Ce second mode de préparation revient donc & préparer une suspension
de Ca-sm a 32 g/l puis a y ajouter de la poudre sodique (8 g/1).

Suspension n Protocele
20 PP3 40 gl 1,25 Référence
MNa-sm 8 gl 132 Reference
20 FPE 40 gl 143 ajout differe de Na-sm
Ca-sm 32 gl 1,85 Feférence
Ca-sm 40 gl 2,17 Féfdrence
MNa-ztn 40 gl 948 Féférence

TAB. 3.5 — Viscosité n* de suspensions a 20 PPS (40 g/l) selon deuz modes de
préparation différents. Comparaison avec les viscosités des suspensions de Na-sm

(40 g/l et 8 g/1) et Ca-sm (40 g/l et 32 g/1).

Les essais doublés montrent une bonne reproductibilité. L’ajout différé des deux poudres
conduit & une augmentation de la viscosité de la suspension (Tab. 3.5) qui pourrait s’ex-
pliquer par une augmentation de la fraction solide d’occupation volumique puisque Na-sm
ne peut pas étre piégé dans les flocs de Ca-sm. Toutefois cette augmentation de la viscosité
est insuffisante pour atteindre la viscosité d’une suspension calcique homoionique a 32 g/I.

Tout comme la polydispersité, cette hypothése d’inclusion de Na-sm au sein des flocs
de Ca-sm peut concourir & abaisser la viscosité des mélanges & 20 PPS mais elle n’est pas
suffisante & elle seule pour expliquer 'ampleur du minimum ni méme sa présence.

Cette hypothése d’inclusion peut expliquer la différence entre la courbe granulomé-
trique théorique et les points expérimentaux détectée sur la Fig. 3.2. Les fines particules
emprisonnées dans les flocs ne sont plus détectées par le granulométre laser entrainant un
écart pour les petites tailles de particules (0,2 pm a 1 um).

3.3.6.3 Effet de la mobilité cationique

Le positionnement des cations échangeables ne doit pas étre considéré comme fixe
mais possédant une certaine mobilité autour du feuillet. L'importance de cette mobilité,
évaluée comme un temps de résidence du cation & un endroit donné, est fonction de la
valence du cation, de la charge du feuillet et de sa répartition au sein du feuillet.

Selon les études de Wiegner [148] et de Fripiat et al. [50] (citées par Verburg et Baveye
[144]), du fait de I'hétérogénéité de distribution des charges de surface, la saturation de
I’argile avec des cations divalents peut créer des défauts locaux dans la neutralisa-
tion. Il est alors possible, si les cations divalents ne compensent pas tout & fait la charge
localement, que des cations monovalents soient préférentiellement échangés. En paralléle
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des ions monovalents, qui occupent un site qui pourrait étre parfaitement neutralisé par
un ion divalent, seront échangés.

Il existe donc un complexe d’échange de composition optimale pour la satura-
tion de la smectite. Une composition pour laquelle la charge du feuillet est parfaitement
neutralisée. Les particules & ’équilibre cationique interagissent peu avec le milieu. Cette
composition corresponds au complexe d’échange & 1’état naturel de la smectite. Elle n’évo-
lue que lorsqu’il existe un fort déséquilibre chimique entre le complexe d’échange et le
milieu environnant, par exemple lors du protocole de saturation. Dans notre cas, la smec-
tite brute (ff) a une composition cationique de 51,6 % de Ca®*, 31 % de Mg**, 159 %
de Na* et 1,6 % de KT soit un taux de monovalent de 17,5 % du complexe total.

Si I’équilibrage cationique est possible a I’échelle d’un feuillet, qu’en est-il & ’échelle
d’une particule ? Suite aux résultats obtenus dans ce chapitre, on pourrait imaginer une
mobilité cationique inter-cristallites voire inter-flocs.

Dans le cas ol il existe des défauts de neutralisation, comme lorsque seuls des cations
divalents sont présents dans I'environnement des feuillets (cas de la saturation calcique),
des cations pourraient étre mis en commun de plusieurs particules afin d’améliorer la
neutralisation globale de la charge. Les particules seraient alors reliées par des liaisons
électrostatique faibles. Ces macro-entités pourraient correspondre aux flocs déformables
mis en évidence par I'utilisation de la loi de Krieger Dougherty.

L’augmentation de la place occupée par Ca-sm entre 1'essai de gonflement et 1'essai de
sédimentation montre que ces flocs ne se forment que suite & une agitation qui favorise les
contacts inter-particulaires.

Si on ajoute des feuillets saturés au sodium dans un systéme homoionique cal-
cique, il se produit quelques échanges cationiques entre les deux populations (DRX, granu-
lométrie laser). Ainsi, les entités initialement calciques pourraient échanger une partie de
leur complexe d’échange par des cations monovalents (sodium) afin d’atteindre leur équi-
libre cationique. Les feuillets sodiques, suivant les régles de sélectivité, libérent des cations
sodium au profit des cations calcium mis a leur disposition (Fig. 3.29).

Ce type d’interaction n’est possible que suite & une agitation. En effet, les deux popu-
lations (Na-sm et Ca-sm) conjointement mises en suspension évoluent chacune suivant son
propre mode de structuration. Ainsi, lors de ’essai de gonflement, aucune anomalie n’est
observée (Fig. 3.19). Mais lors de 'agitation (essai de sédimentation), les deux populations
interagissent et la place occupée par le matériau est alors inférieure & la place occupée
initialement (F'ig. 3.20). La diminution d’occupation au sein de la suspension conduit a
une diminution de la viscosité (Fig. 3.21).

Les particules & I’équilibre cationique ne sont plus contraintes a s’associer. Il n’existe
donc plus de flocs volumineux dans la suspension. Ainsi, les suspensions & 1’équilibre catio-
nique restent newtoniennes jusqu’a de fortes concentrations (Fig. 3.21) et la granulométrie
des suspensions mixtes est inférieure a la granulométrie attendue (Fig. 3.18). Les parti-
cules pluri-feuillets & dominance calcique jouent alors le role de charge inerte au sein de la
suspension.
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F1G. 3.29 — Hypothése de structuration des feuillets pour Ca-sm (cristallites associées
en entités), Na-sm (délaminés) et 20 PPS (cristallites et feuillets délaminés.

En résumé, cette proposition de structuration est en accord avec :

1. la présence a I’état naturel d’un cortége d’échange formé de calcium, magnésium et
sodium dans la fraction fine avec un rapport monovalent /divalent de 0,18 (équilibre

naturel),

2. la complexité des diffractogrammes aux rayons X : deux populations proches des
entités initiales et des populations intermédiaires,

3. la diminution de la granulométrie & 20 PPS : moins de flocs volumineux et présence
de feuillets individualisés,

4. lafaible occupation des mélanges a 20 PPS lors des essais de sédimentation (inférieure
a loccupation de Ca-sm),

5. Texistence d’un minimum de viscosité & 20 PPS lié au faible emprisonnement d’eau
dans les flocs donc & une diminution de ¢y,

6. l'arrivée a des concentrations différentes des comportements rhéofluidifiants : les flocs
calciques, chargés en eau, se déforment sous cisaillement avant 40 g/l tandis que les
suspensions a 20 PPS ne deviennent rhéofluidifiantes qu’a 60 g/I.
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3.4 Conclusion

Aux plus faibles concentrations les particules sodiques se dispersent dans le milieu et
occupent tout l'espace disponible. Lorsque la concentration devient telle que la place en
suspension n’est plus suffisante pour chaque particule (le feuillet et sa double couche), elles
sont contraintes a s’associer localement. Des flocs plus volumineux (2 pum) apparaissent
mais le reste de la suspension est occupé par des particules isolées (dispersion observée au
Wet STEM). Plus la concentration est grande plus les sites d’assemblages sont nombreux,
la viscosité augmente rapidement.

Les modes d’association inter-particulaire sont diversifiés, certaines photographies laissent
supposer l'existence de liaisons faces/faces cohérentes avec le modéle de Weiss et Frank [147]
(Fig. 1.12), la représentation d'un gel de Jozja [69] (voir chapitre 1, Fig. 1.14) et 'idée de
gel répulsif de Abend et Lagaly [1]. Toutefois, le trés faible ¢, (0,04) montre qu'il existe
une structuration susceptible d’occuper beaucoup de place avec peu de matiére (64 g/l).

Cette occupation ne peut s’expliquer que par des liaisons de type bord-face ou bord-
bord. On obtient ainsi des viscosités élevées et des situations de blocage (¢, tend vers ¢,,)

a des concentrations faibles (60 g/l). Les différents résultats tendent a monter la présence
de deux tailles de smectite dans les suspensions.

Le comportement de Ca-sm en suspension est trés différent, les entités sont localisées,
isolées, de larges zones sont uniquement composées d’eau non chargée (viscosité trés faible).
Des les plus faibles concentrations, les feuillets calciques s’assemblent en entités volumi-
neuses de formes complexes. Il faut atteindre des concentrations de plus de 120 g/l pour
occuper tout I’espace disponible sans forcage.

La rhéofluidification précoce des suspensions confirme que les entités sont riches en
eau et aisément déformables, ce qui correspondrait & des flocs. L’étude granulométrique
montre qu’une agitation intense (ultraturax) parvient partiellement & briser ces grosses
entités et que l'utilisation couplée d’ultrasons et de défloculant permet de les détruire (ou
les empéche de se reformer).

Lors du mélange en suspension de la poudre calcique et de la poudre sodique, les po-
pulations méres restent détectables (DRX, granulométrie laser) mais des interactions sont
visibles aux DRX avec la formation d’une population mixte et en granulométrie laser avec
un affinement relatif du matériel a plus de 20 PPS. La composition & 20 PPS s’individualise
nettement avec une viscosité minimale. Cette observation est confirmée par la trés faible
occupation volumique détectée lors des tests de sédimentation.

Le minimum de viscosité peut étre en partie expliqué par les effets de la polydisper-
sité et du piégeage d’eau dans les flocs calciques, toutefois, ces explications ne sont pas
suffisantes pour expliquer 'ampleur de la diminution de la viscosité. A cette composition,
I'organisation de la matiére est telle qu’elle occupe une place minimale. Cette organisation
pourrait étre liée & une mobilité cationique, comme le suggére les DRX.

La répartition des charges au sein des feuillets est inhomogéne. Il est alors possible que
la charge d’un feuillet ou d’un tactoide soit plus efficacement saturée par un assemblage de
cations de valences différentes plutot que par une seule espéce cationique. Cet assemblage
optimal, appelé complexe d’équilibre serait dans notre cas proche de 20 PPS, ce qui est
également trés proche de la composition cationique de cette argile dans son milieu naturel.
Une smectite homoionique préléverait alors dans son environnement les cations les plus
aptes a la rapprocher de son état d’équilibre chimique.
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En partant de cette méme hypotheése, les tactoides uniquement saturés par des cations
divalents ne seraient pas parfaitement équilibrés. Des charges seraient alors équilibrées
par des cations mis en commun entre plusieurs particules, d’otl la formation de flocs. Un
floc serait alors équilibré mais chaque tactoide qui le compose n’est équilibré que par la
proximité d’autres tactoides. Les flocs piégent une grande quantité d’eau qui augmente la
fraction volumique d’occupation.

En revanche, lorsque la composition cationique de la suspension correspond au com-
plexe d’échange, chaque tactoide est équilibré, ’association en flocs n’est donc plus né-
cessaire. Dans cette configuration, la quantité d’eau mobilisée par le matériau correspond
uniquement & I’eau interfeuillet soit une quantité plus faible que pour Ca-sm. Ainsi, la frac-
tion volumique d’occupation et donc la viscosité des suspensions est inférieure 8 Ca-sm.

Le passage des suspensions d’un régime newtonien & rhéofluidifiant s’explique par deux
phénoménes différents en fonction de la saturation. Pour les suspensions sodiques, les
suspensions restent newtoniennes jusqu’a 30 g/l malgré une viscosité relative importante
(3,34). Dans ces conditions, le changement de comportement rhéologique des suspensions
est di a la géne inter-particulaire occasionnée par la forte fraction d’occupation volumique
(proche de ¢p,).

Pour les suspensions calciques, le passage au comportement rhéofluidifiant s’effectue a
30 g/l (alors que le ¢, n’est atteint qu’a 119 g/l) pour des viscosités relatives trés faibles
(1,58). Pour ces suspensions, le changement de comportement est lié¢ a la déformation des
flocs dans la suspension.
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L es viscosités des suspensions de smectite augmentent avec la concentration jusqu’a at-
teindre des comportements rhéofluidifiants pour des concentration de 35 a 60 g/l (en
fonction de la composition). Au dela de ces concentrations, dans le domaine des fluides non
newtoniens, des propriétés mécaniques telles que des seuils d’écoulement et de la thixotro-
pie peuvent survenir. Dans ce chapitre nous décrirons et caractériserons les systémes gélifs
complexes qui se forment a des concentrations importantes (60ég/l a 100 g/l) et en ob-
serverons 1’évolution. L’objectif est ici de mieux comprendre les capacités de structuration
des suspensions et leurs cinétiques de formation.

Pour caractériser les suspensions gélives, de nombreux essais sont disponibles. L’étude
rhéologique débute par la réalisation d’essais d’écoulement au cours desquels les suspensions
passent d’un état de gel a un état de fluide. Nous chercherons & caractériser finement les
rhéogrammes obtenus par comparaicon avec les données issues de la littérature.

Nous étudierons ensuite plus précisément les propriétés visco-élastiques des gels non
rompus (état pré-seuil). Pour cela trois types d’essais modélisés par un modéle de Zener
seront comparés (fluage-recouvrance, oscillations, paliers de vitesse de cisaillement).

Les essais d’écoulement permettent de détecter en peu de temps les seuils d’écoule-
ment et les propriétés rhéofluidifiantes et thixotropes des suspensions. Ils permettent de
déterminer les conditions de saturation et de concentration pour lesquelles des structures
se forment en suspension.

Les phénoménes thixotropes résultent des cinétiques de structuration et de destruc-
turation liées aux liaisons interparticulaires et & l'organisation générale de la suspension.
Cette propriété sera étudiée a I'aide d’essais transitoires.

Finalement, la synthése des résultats obtenus dans ce chapitre et le précédent nous
permet de schématiser ’évolution des structures en suspension pour plusieurs compositions
de fluides et sous l'effet d’un cisaillement.






4.1 Protocoles de mesures 137

4.1 Protocoles de mesures

Comme précédemment, les suspensions ont été préparées suivant le protocole référence
et la température d’essai est fixée & 20 °C. Les pH des suspensions formées sont d’environ
8,3. La conductivité d’une suspension est fonction de sa concentration. Pour des suspensions
a 100 g/1, elle est de 360 pS pour Ca-sm et de 910 p.S pour Na-sm.

L’évolution des propriétés mécaniques des suspensions concentrées a été étudiée a ’aide
d’essais d’écoulement sur une gamme de concentration de 50 g/l & 100 g/l pour diverses
proportions de poudre sodique (PPS). La matrice d’essais comporte 53 suspensions de
concentrations et de saturations différentes. L’ensemble de la plage d’étude a été caractéri-
sée & 'aide d’essais d’écoulement, reproduits au moins deux fois, réalisés en plans paralléles
sablés de 40 mm avec un entrefer de 500 um.

Suite & ces résultats, 7 échantillons ont été plus précisément étudiés a l'aide d’essais
complémentaires : 4 suspensions sodiques & 70 g/I, 80 g/l, 90 g/l et 100 g/l et 3 mélanges
(40 PPS, 60 PPS et 80 PPS) a 100 g/I. Nous avons utilis¢ des cylindres coaxiaux sablés de
20 mm afin de limiter les phénoménes d’évaporation pour ces essais qui peuvent atteindre
des durées de l'ordre de 3 h. L’utilisation de cette géométrie induit la préparation d’un
volume de fluide plus important (20 ml), le protocole référence est alors modifié en portant
a 6 min le temps d’agitation a 'ultraturax.

Les essais sont systématiquement précédés d’un précisaillement de 60 s & 100 s~1 suivit
de 180 s de repos afin de mettre I’échantillon dans un état de référence.

4.1.1 Analyses en grandes déformations

Pour analyser les suspensions en grande déformation, deux types d’essais ont été réali-
sés : des essais en écoulement pseudo-établis, déja utilisés dans le chapitre 3, et des essais de
destructuration /restructuration qui permettent I’étude du régime transitoire et de tracer
des rhéogrammes & 1’établissement.

Les essais d’écoulement pseudo-établis ont été réalisés en plans paralléles. Ils
consistent & imposer des paliers de vitesse de cisaillement d’une durée de 20 s (15 s d’attente
et 5 s d’intégration) par valeurs croissantes puis décroissantes de 1073 s=1 4 500 s~1. Les
essais comportent deux fois 50 paliers successifs a distribution logarithmique sur 'intervalle
et durent 40 min en incluant le précisaillement.

Les essais de destructuration/restructuration

Le régime transitoire est étudié a I'aide d’essais de destructuration puis de restructu-
ration selon deux modes opératoires.

L’essai d’établissement consiste a observer 1’évolution de la contrainte au cours de
paliers de vitesses de cisaillement d'une durée de 25 min (a 10 s=%, 60 s=%, 120 s~! puis
180 s~ 1) qui se succédent par ordre croissant (Fig. 4.1, a et b : 1,2, 3 et 4) puis décroissant
(Fig. 4.1, a et b : 6,7, 8 et 9). L’évolution des contraintes au cours des paliers 1, 2, 3 et 4
caractérise les cinétiques de destructurations tandis que les paliers 6, 7, 8 et 9 caractérisent
les cinétiques de restructurations. Le palier 5 central, de 5 min a 220 s~ permet de
destructurer le matériau au dela de ’état d’équilibre des paliers inférieurs. La durée totale
de cet essai est de 205 min.

Nous avons également réalisé des essais périodiques : 1’évolution des contraintes (30
a 100 mesures suivant la résolution désirée) est mesurée au cours d’échelons de vitesses
périodiques (Fig. 4.2). L'essai consiste a appliquer 3 périodes [ 500 s~! pendant 25 min
puis 10 s~! pendant 25 min (noté 500/10)] ou [100 s~! pendant 25 min puis 10 s~*
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F1G. 4.1 — Schématisation de ’évolution des contraintes obtenue lors de l'application
de paliers de vitesse de 25 min. a : paliers de vitesse de cisaillement appliqués, b :
réponse en contrainte, ¢ : destructuration et restructuration a cisaillement constant,
d : rhéogramme établi. Exemple d’une suspension a 80 PPS et 100 g/l

pendant 25 min (noté 100/10)]. Ces essais permettent I’étude du régime transitoire sur les
7 échantillons choisis. La durée totale de cet essai est de 90 min.
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F1G. 4.2 — Schématisation de l’évolution des contraintes obtenue lors de ’application
de paliers de vitesse périodiques.



4.2 Typologie des rhéogrammes obtenus. 139

Notre rhéométre imposant le cisaillement par asservissement de la contrainte, les 5
premiers points de chaque palier ne sont pas utilisés. De plus, afin de minimiser 'impact
du séchage sur nos résultats, le temps total de P'essai est limité & 12 300 s (environ 3 h 30).

Le rhéogramme établi est constitué des points & I’équilibre déduits de ’étude en régimes
transitoires. Les contraintes d’équilibre sont égales & la moyenne des contraintes en fin de
palier de 2 essais dont 'un suit un saut croissant de vitesses de cisaillement et 'autre un
saut décroissant. Les quatre points obtenus forment le rhéogramme établi (Fig. 4.1, d).

4.1.2 Analyses en petites déformations

Les essais de fluage-recouvrance sont réalisés a des contraintes inférieures au seuil
d’écoulement obtenu lors des essais d’écoulement pseudo-établis. Pour chaque suspension
nous effectuons au moins quatre essais de fluage. Les évolutions des complaisances de fluage
et de recouvrance sont mesurées au cours du temps. Chaque essai de fluage-recouvrance a
une durée totale de 360 s.

Les essais d’oscillations sont réalisés a une amplitude de déformation de 1 %, afin
de rester dans le domaine de déformation linéaire et & des contraintes inférieures au seuil
d’écoulement. L’essai consiste & réaliser un balayage en fréquence sur la gamme 0,001 Hz
40,01 Hz.

4.2 Typologie des rhéogrammes obtenus.

Le rhéogramme-type obtenu lors de la réalisation d’essais d’écoulement pseudo-établis
sur des suspensions concentrées est présenté Fig. 4.53. Nous pouvons décomposer ce rhéo-
gramme en cing phases : A-B, B-C, C-D, D-E et E-F.

Les différentes phases observées sur ces rhéogrammes sont comparables aux travaux
réalisés par d’autres chercheurs sur des matériaux et a l'aide de tests divers. Pignon et
al. [117] combinent des essais rhéométriques (essais d’écoulement en contrainte imposée),
réalisés sur des suspensions de laponite, a des observations du champ de déformation.
Uhlherr et al. [139] étudient le pourcentage de recouvrance obtenu pour diverses contraintes
appliquées & des suspensions de kaolin, d’oxyde de titane et de silice ainsi que des gels de
carbopol et des solutions glycérinées contenant un polymére (separan).

4.2.1 Identification des phases.

La phase A-B est visible aux faibles vitesses de cisaillement, on observe une zone
reproductible de linéarité de la contrainte avec le logarithme de la vitesse de cisaillement.
Son étendue en terme de contrainte et de vitesse de cisaillement augmente conjointement
a augmentation de la concentration ou du PPS.

Cette phase est caractéristique d’une déformation du gel et non de son écoulement.
Pignon et al. [117] ont décomposé ’écoulement d’une suspension de laponite en quatre
régimes (Fig. 4.4). La phase A-B correspond au régime 1 pour lequel le gel a un com-
portement visco-élastique de type solide, le champ de déformation est alors homogéne. La
contrainte en B (7p) correspond a leur définition de la contrainte seuil.

En tragant la courbe du taux de recouvrance en fonction de la déformation puis en la
combinant a la courbe de contrainte-déformation, Uhlherr et al. [139] définissent deux seuils



140 Comportement rhéologique des suspensions concentrées.

Courbe type

Contrante {Pa

0.001 0.1 10 1000
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Fi1G. 4.3 — Rhéogramme pseudo-établi type obtenu lors de la réalisation d’essais
d’écoulement pseudo-€établis.
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Fi1G. 4.4 — Détermination des quatre régimes d’écoulement définis par Pignon et
al. [117] a partir de la combinaison d’essais rhéométriques (essais d’écoulement en
contrainte imposée) et d’observations du champ de déformation pour une suspension

de laponite.
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(Fig. 4.5). Le premier correspond & la limite du domaine linéaire de la relation contrainte-
déformation (recouvrance totale), il est interprété comme la limite supérieure du domaine
d’élasticité. Le deuxiéme correspond & un pourcentage de recouvrance nul, il est interprété
comme la limite inférieure du domaine liquide. Entre ces deux seuils s’étends une zone de
plasticité. En utilisant cette méthode sur des suspensions de kaolin, la valeur supérieure de
seuil obtenue est en accord avec la détermination du seuil & I'aide d’une géométrie vane.
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Déformation

F1G. 4.5 — Détermination de la limite d’élasticité (te) et de la limite de plasticité
(tp) par Uhlherr et al. [139] & partir du taux de recouvrance de la déformation pour
des suspensions de kaolin.

La phase B-C correspond a la rupture hétérogéne du gel [139], le matériau n’est pas
totalement cisaillé dans l'entrefer. Elle correspond aux régimes 2 et 3 de Pignon et al.
[117] étudié en détail par Drappier [40]. Dans un premier temps, le cisaillement est localisé
dans une couche de faible épaisseur de 'ordre de la taille des particules avec des forces
interparticulaires prépondérantes. Par la suite, ’épaisseur de la couche cisaillée croit avec
la vitesse de cisaillement apparent. Ainsi, les forces interparticulaires et de cisaillements
sont en compétition sur des échelles de temps du méme ordre de grandeur. Finalement, le
point C correspond a I'homogénéisation totale du matériau dans Uentrefer [13], le régime
3 de Pignon et al. [117] est achevé. Ce phénomeéne de localisation du cisaillement est
également visible dans les sols.

Cette phase correspond & la transition solide-liquide du gel. Elle est bordée d’un coté
par la phase solide (en amont du seuil de rupture, 75) et de 'autre par 1’écoulement
homogeéne (en aval du seuil d’écoulement homogéne, 7¢).

Les phases C-D et D-E correspondent a un écoulement homogéne dans I'entrefer
en vitesses de cisaillement croissantes puis décroissantes. Toute augmentation de la vitesse
de cisaillement conduit & une augmentation de la contrainte, signe que le régime 4 de
Pignon et al. [117] est atteint. Au cours de cette phase, on assiste a la rhéofluidification
progressive du matériau. L’écart entre C—D et D—E définit une aire de thixotropie plus ou
moins importante en fonction des fluides testés [31] [119] [7].
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La phase E-F correspond & une augmentation des contraintes aux plus faibles vitesses
de cisaillement pouvant correspondre & une restructuration sous cisaillement. Le point E
est & rapprocher de la notion de contrainte de cisaillement critique définie par Coussot et
al. [31]. I s’agit de la limite d’homogénéité de 1’écoulement par valeurs décroissantes des
vitesses de cisaillement. Sur un rhéogramme a 1’équilibre, on peut penser que les points C
et E correspondraient & une méme valeur de vitesse de cisaillement.

4.2.2 Impact de la concentration et de la saturation sur les
rhéogrammes.

La courbe type décrite précédemment résume ’ensemble des phénomeénes observés mais
les différentes phases sont plus ou moins développées en fonction de la concentration et du
PPS (Fig. 4.6 et Tab. 4.1).

Les 53 essais dispersés dans le domaine d’étude permettent de déterminer les limites
d’apparition de la phase A-B. Pour les suspensions & 70 PPS, la phase A-B est détectable
des 50 g/l. Mais seulement a 60 g/l pour les suspensions de 30 & 60 PPS et a 70 g/l pour
les suspensions & 20 PPS.

La différenciation de E et F n’est pas systématique, elle apparait uniquement & des
concentrations et des PPS importants. Cette observation renforce I’hypothése que cette
phase serait liée & une restructuration du matériel.
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TAB. 4.1 — Valeur et représentation des contraintes (1) et vitesses de cisaillements
associées () auz points caractéristiques B, D et E pour les suspensions choisies.
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F1G. 4.6 — Exemples de rhéogrammes pseudo-établis obtenus pour différentes suspen-

S10NS.

L’évolution des contraintes et vitesses de cisaillement aux points B, D et E pour les
sept échantillons choisis est quasiment linéaire en fonction de la concentration et de la
saturation (Fig. 4.1).

L’étude de la propagation du cisaillement dans ’entrefer fait ’objet de nombreux déve-
loppements expérimentaux (chapitre 1, [67] [30] [121] [66] [82]). L utilisation de méthodes
d’observations liées aux essais rhéologiques classiques pourrait apporter des informations
complémentaires sur chacune de ces différentes phases. Ne disposant pas de ces techniques,
nous nous sommes focalisés sur ’étude des phases A-B et D-E.
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Fi1Gc. 4.7 — Courbes de fluage-recouvrance obtenues pour différentes contraintes ap-
pliquées aux 7 suspensions sélectionnés.
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4.3 Déformation de la phase solide (phase A-B)

L’objet de cette partie est de confirmer que la phase A-B ne caractérise pas une phase
d’écoulement mais bien un comportement solide. Pour cela, nous utiliserons trois types
d’essais : des essais de fluages, des essais d’oscillations et des essais en paliers de vitesse de
cisaillement imposés. Le comportement de chaque suspension sera modelisé par un corps
de Zener ou de Kelvin Voigt soumis a différentes sollicitations. Les différents paramétres
(Go, G1 et 01 ou J,, J1 et O7) seront évalués et comparés pour différentes compositions et
concentrations des suspensions.

4.3.1 Les essais de fluage
Pour chaque suspension, au moins 4 essais de fluage-recouvrance ont été réalisés a des
contraintes comprises entre 74 et g (Fig. 4.7).

Limite du domaine solide et limite de liquidité

On définit le pourcentage de recouvrance comme la part de déformation recouvrée lors
de larrét de la contrainte (¢ + d/a + b) (Fig. 4.7). Comme souvent exposé dans la biblio-
graphie, le pourcentage de recouvrance est fonction de la contrainte appliquée (Fig. 4.8).
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F1G. 4.8 — Evaluation de la limite d’élasticité (1, V) et de plasticité (1, A) au sens
de Uhlherr et al. [139] pour les 7 suspensions sélectionnées.

La représentation du pourcentage de recouvrance obtenu en fonction de la contrainte
appliquée donne une droite dont les extremums correspondent & la limite du domaine solide
et a la limite de liquidité décrits par Uhlherr et al. [139] . Selon cette définition, toutes
les suspension étudiées ont une limite de liquidité. Par contre, seules les suspensions les
plus concentrées et les plus sodiques (80 PPs et Na-sm, 100 ¢/l) présentent une limite de
domaine solide.

Les droites successives montrent que I’écart entre 7 et 7, est de plus en plus grand avec
I’augmentation de la saturation ou de la concentration. Le domaine de plasticité s’élargit.
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La contrainte seuil

Lorsque la contrainte est suffisante pour que la complaisance de fluage ne tende plus
vers une asymptote et que la recouvrance devient nulle, Coussot [29] estime que 'on a
dépasseé le seuil d’écoulement (7). Les contraintes seuils ainsi obtenues augmentent avec
la concentration et la saturation sodique (Fig. 4.9).
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F1G. 4.9 — Evaluation de la contraintes seuils (1y) au sens de Coussot [29] pour les

7 suspensions sélectionnées.

Comparaison des seuils

Les valeurs de seuils (79) au sens de Coussot, la limite de plasticité (7,) définie par
Uhlherr et la contrainte au point B (75) sont trés proches (Fig. 4.10).
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Fi1Gc. 4.10 — Comparaison des différentes contraintes seuils obtenues pour diverses
suspensions : contrainte au point B (Tg), contrainte seuil (1q), limite de plasticité
(1p) et limite d’élasticité (te).

La limite de plasticité (7,) de Uhlherr et al. [139] est légérement supérieure a la
contrainte seuil (79) au sens de Coussot [29] et au 75 issu de notre courbe d’écoulement.
En revanche, la limite d’élasticité (7.) est trés inférieure.

Cependant, pour Na-sm & 100 g /I, on note une différence importante entre 75 d’une part
et 79 et 7; d’autre part (Fig. 4.10, 8). Des phénoménes perturbateurs tel qu'un glissement
ou une fracturation pourrait avoir perturbé les mesures pour cette suspension trés pateuse.

Les essais de fluage-recouvrance ont été analysés suivant la méthode d’Inokuchi avec
le modéle de Zener-Voigt. Nous avons choisi de travailler sur ’essai réalisé a la plus faible
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contrainte donnant la recouvrance maximale. Nous restons ainsi & proximité du domaine
solide défini par Uhlherr et al. [139] car le modeéle de Zener ne prend pas en compte les
déformations plastiques. Nous obtenons 3 paramétres (Fig. 4.11) :

— Jo : la complaisance instantanée (1/Jy est la raideur du premier ressort)

— J1 : la complaisance de I’élément de Voigt

— w1 : la viscosité de ’élément de Voigt

Zener-Voigt Zener-Maxwell
1, Jy | complaisance instantanée (Pa™)
J, : complaisance de I'élément de Voigt (Pa™")
M U, : viscosité de I'élément de Voigt (Pa.s) G, G,
1
Jl

G, : module élastique de la 1™ branche (Pa)
G, : module élastique de la 2¢ branche (Pa)
1, : viscosité de 'élément de Maxwell (Pa.s)

F1G. 4.11 — Schématisation du modéle de Zener suivant les représentations de Kelvin-
Voigt et de Mazwell.

Malgré I'utilisation de géométries sablées, il persiste des phénoménes de glissement aux
parois qui viennent se superposer aux déformations et induisent une forte augmentation
apparente de Jy et J;. Ces glissements perturbent la mesure et augmentent la valeur des
paramétres a et e mais ils n’ont vraisemblablement pas d’effet sur les paramétres ¢ et d.
Nous avons donc choisi de modéliser les courbes de fluage et les courbes de recouvrance a
I’aide du modéle de Zener-Voigt . Lors des recouvrances, le Jy correspond & la partie ¢ de
la courbe, il est déterminé directement par lecture graphique.

PPES Concentration Fluage Recouvrance

% o/l Ieaty | I (Pa') | py(Pas) | J,@aly | T, (Pal) |, (Pas)
40 100 0.059 0.015 2100 0.036 0.007 6000
60 100 0.008 0.001 24700 0.007 0.001 52000
80 100 0.003 0.000 108000 0.002 0.000 147000
100 70 0.057 0.057 350 0.028 0.012 1500
100 80 0.011 0.003 10700 0.007 0.001 25000
100 90 0.004 0.001 59600 0.003 0.000 94000
100 100 0.001 0.000 79200 0.001 0.000 211000

TAB. 4.2 — Evolution des parameétres du modele de Zener-Voigt, appliqué auzr essais
de fluage et de recouvrance, en fonction de la concentration et de la saturation.

Les résultats du modéle de Zener-Voigt obtenus par analyse des essais de fluage et de
recouvrance sont du méme ordre de grandeur et présentent les mémes évolutions (Tab. 4.2).
Toutefois les valeurs sont différentes avec des viscosités systématiquement inférieures et
des complaisances supérieures lors de ’analyse des fluages. Des phénoménes perturbateurs
(plasticité, glissement, fracturation) peuvent se produire et entrainer une sur-évaluation de
la déformation. Cet effet, uniquement visible lors des essais de fluage, entraine une viscosité
plus faible et une complaisance plus forte.

Les paramétres évoluent de fagon cohérente : lorsque la teneur en sodium et la concen-
tration augmentent, Jy et Ji; diminuent tandis que p; augmente. Ainsi, la raideur et la
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viscosité augmentent, ce qui signifie que les gels sont de moins en moins facilement défor-
mables.

La viscosité semble maximale pour un mélange a 80 PPS et 100 g/I, ce phénoméne a
déja été observé sur les suspensions newtoniennes diluées.

4.3.2 Les essais d’oscillations

Des essais d’oscillations ont été réalisés sur les sept échantillons choisis avec une am-
plitude maximale de 0,1 et sur une plage de fréquence de 0,001 Hz & 0,01 Hz de maniére
a rester dans le domaine d’élasticité linéaire et & des contraintes inférieures a la contrainte
seuil (7).

Pour toutes les suspensions, le module de conservation G’ est largement supérieur au
module de perte G" quelle que soit la fréquence d’oscillation appliquée (Fig. 4.12). En
régle générale, G’ évolue peu et G" est proche de zéro. C’est un résultat caractéristique
d’un matériau solide.
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F1G. 4.12 — Courbes d’oscillations obtenues pour les suspensions choisies (points ex-
périmentauzx) et leurs modélisations a l'aide du modéle de Zenner-Mazwell (courbe).

e Concentration Crzcillation

% gl Go®a) | Gy (Pa) | & (3)
40 100 7f 2 | 9
60 100

80 100 7% 0 402 | 89
100 70 22 i 54 75
100 20 42§ 148 | &7
100 90 57 & 308 | 95
100 100 203 | 820 | 95

TAB. 4.3 — FEwolution des paramétres du modele de Zener-Mazwell appliqué aux
courbes d’oscillations, en fonction de la concentration et de la saturation.
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La modélisation des essais d’oscillations a I’aide du modéle de Zener-Maxwell (Fig. 4.11)
permet de déterminer les parameétres Gy, G et 11 pour chaque suspension ( Tab. 4.12). Tous
les paramétres augmentent avec I’augmentation de la concentration et de la part sodique.
Un #; minimum est détecté pour 80 PPS mais cette évolution est peu significative étant
donnée que I'amplitude de variation de 67 (de 89 s & 95 s) est de l'ordre de grandeur de
Ierreur de mesure et de dépouillement sur ce parameétre. Ces résultats sont cohérents avec

les essais de fluage-recouvrance : I’élasticité et la viscosité augmentent avec la concentration
et le PPS.

4.3.3 Les essais en paliers de vitesses de cisaillement imposées

La pente de la phase A-B augmente avec I'augmentation de la concentration ou du PPS.
Si cette phase est bien caractéristique de la déformation d’un solide et non de ’écoulement
d’un fluide, elle doit étre en relation avec les essais de fluage et d’oscillation. La Fig. 4.13,
(a) montre un agrandissement de la zone A-B des essais pseudo-établis. Les suspensions
de Na-sm a 70 g/l et les suspensions & 40 PPS (100 g/l) montrent une phase A-B trés peu
développée voire inexistante.

Dans cette gamme de contrainte, les comportements des suspensions suivantes sont trés
proches :

— 80 PPS, 100 g/l et Na-sm a 90 g/I

— 60 PPS, 100 g/l et Na~sm a 80 g/I

— 40 PPS, 100 g/l et Na-sm a 70 g/I
Les effets de la saturation et de la concentration sont donc similaires.

b Na-sm
1000 1 80
3 —o—40 PPS 1009” —
—a— 60 PPS 100g/1 ool
100 | . =80 PPS 100/l o —— 809/
E +/+__—-4- ——Sm-Na 70 g/l ——90 gl

——Sm-Na 80 g/l

1+ . Sm-Na g0 gl 1009/
/‘/ —+—Sm-Na 100 g/l 40

T (Pa)

Contrainte (Pa)
=

0,1 o = i ;
0,001 0.01 5.0E-04 1.5E-03 2.5E-03
Vitesse de cisaillement (s

i (5—1) 3.5E-03

F1G. 4.13 — Evolution de la phase A-B en fonction de la composition et de la concen-
tration des suspensions (a). Essais en paliers de vitesse croissants et décroissants

dans la phase A-B (b).

On peut interrompre 'essai d’écoulement avant d’atteindre le point B et imposer des
paliers par valeurs décroissantes. La contrainte ne décroit pas malgré la diminution de la
vitesse de cisaillement, il ne s’agit donc pas d’un écoulement (Fig. 4.13, b). La cohésion
de I'échantillon est telle que le gel se déforme sans se rompre sous l'effet du cisaillement
imposé.

En reprenant le modéle de Zener, on peut écrire pour chaque palier & vitesse de défor-
mation imposée 4, 'expression de la contrainte en fonction du temps et de la contrainte
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Fi1G. 4.14 — Essais de paliers de vitesses croissants puis décroissants dans la phase
A-B effectués sur des suspensions de diverses saturations (a) et concentrations (b)
et leurs modélisations a laide du modéle de Zener (c).

initiale 7; en début de palier. La déformation est la méme dans chaque branche et la
contrainte est la somme des contraintes de chaque branche (Fig. 4.1/, c).

€] =€ =¢ (4.1)
T=T1+T (4.2)

La dérivée de la déformation au cours du temps est équivalente & la vitesse de cisaille-
ment -y :

T1=79Got+ Ty (4.3)

. ¥ — T2i/m
n=Fm-m <7e6‘1 o) (4.4)
Ou 71; et 7o; sont les contraintes initiales dans les branches 1 et 2 en début de palier,
elles sont considérées comme égales aux valeurs de contraintes 71 et 7o obtenues & la fin
des paliers précédents.

On obtient donc pour chaque palier I'expression de la contrainte au cours du temps :

. . T2i _
T=9(m+Got)+Ti—m (7—77—;) =G tim (4.5)
Les paramétres Go, G et 1 sont déterminés par minimisation quadratique (Fig. 4.14,
a et b). La modélisation des courbes est satisfaisante. Les paramétres du modéle sont
présentés en Tab. 4.4 et discutés dans la partie suivante.
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4.3.4 Synthése des résultats sur la phase solide.

Nous avons caractérisé les propriétés viscoélastiques des matériaux non rompus a ’aide
de trois type d’essais. Ces essais ont été modélisés a 1'aide du modele de Zener (Tab. 4.4).

PPS Concentration Fluage Recouvrance
% g/l G, (Pa) G, (Pa) nl (Pas) G (Pa) G, (Pa) nl (Pas)
40 100 14 3 87 23 5 160
60 100 110 17 470 130 14 520
80 100 340 35 970 360 52 2300
100 70 9 9 89 25 11 140
100 80 74 17 390 110 20 530
100 90 220 42 1540 270 29 890
100 100 580 96 1600 060 96 3400

PPS Concentration Oscillation Vitesse de deformation
% g/l Gy (Pa) G, (Pa) nl (Pas) Gy (Pa) Gy (Pa) N1 (Pas)
40 100 22 7 640 12 6 120
60 100 87 97 1400
80 100 400 79 7000 120 930 12300
100 70 54 28 2100 10 3 160
100 80 150 42 3600 58 77 870
100 90 310 57 5400 110 350 4200
100 100 820 200 19200 180 1800 23200

TAB. 4.4 — Comparaison des parameéetres de Zener obtenus pour les différents essais
caractéristiques de la phase solide.

Les valeurs de Gy et G obtenues & l'aide des trois types d’essais sont relativement
proches. Leurs évolutions sont similaires : G est supérieur a G1, la viscosité 7y est trés
importante et tous les paramétres augmentent avec la concentration et la saturation.
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F1G. 4.15 — Ewvolution des parametres du modéle d’Herschel-Bulkley appliqué aux

phases D-E des rhéogrammes pseudo-établis en fonction de la concentration et de la
saturation.
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4.4 Caractéristiques de I’écoulement homogéne (phase
D-E)

La phase de rupture du solide B-C ne peut pas étre étudiée directement avec un rhéo-
métre classique car le fluide est hétérogéne dans 'entrefer. Entre C et D puis D et E,
le fluide est homogéne et uniformément cisaillé. L’écart entre la courbe de montée et la
courbe de descente est caractéristique de la thixotropie du matériau. Dans cette partie
nous étudierons 'influence de la concentration et de la saturation sur les caractéristiques
de I’écoulement, la thixotropie et les cinétiques de destructuration et de restructuration.

Des essais d’écoulement en vitesse de cisaillement asservie ont été réalisés en géométrie
a plans paralléles pour 53 échantillons de différentes compositions et concentrations. La
gamme d’essai s’étend de Ca-sm (0 PPS) a Na-sm (100 PPS) et de 50 g/l & 100 g/I. Les
courbes de descente font suite & un cisaillement important (500 s~1), les résultats de la
phase D-E sont donc relatifs a un fluide plus homogéne et plus destructuré que celui de la
phase C-D. Nous privilégierons donc ’analyse de la phase D-E, dont I’état initial est plus
reproductible.

Dans l'intervalle D-E, la contrainte diminue de fagon monotone et continue avec la
diminution de la vitesse de cisaillement, ce comportement est facilement modélisable &
I’aide du modeéle d’Herschel Bulkley. Les paramétres obtenus pour chaque rhéogramme
sont représentés sur la Fig. 4.15.

Lorsque 7 tend vers 0 et n tend vers 1, on obtient une équivalence entre les modéles
d’Herschel Bulkley et de Newton, la Fig. 4.15 est donc dans la continuité de la Fig. 3.21,
page 120.

Un seuil est détecté pour les suspensions constituées de plus de 20 PPS et d’une concen-
tration supérieure & 60 g/l. Sa valeur augmente trés rapidement a partir de 40 PPS et

80 g/l.

La composition a 20 PPS correspond & un maximum de n (n proche de 1), dans
la continuité du minimum de viscosité détecté au chapitre 3 pour cette saturation. Les
phénoménes a l'origine du minimum de viscosité en régime dilué se traduisent en régime
concentré par la poursuite du domaine newtonien jusqu’a 70 g/l et au dela par un n élevé
(> 0,85) et & un k faible (< 0,01).

Les parameétres k et n sont anti-corrélés. La suspension a 90 PPS et 80 g/l correspond
au k maximal et au n minimal. Ce point est difficilement explicable par des phénomeénes
physiques liés au matériau. Nous avons cherché s’il pouvait étre dii au protocole expéri-
mental et aux cinétiques de destructuration /restructuration puisque le modeéle d’Herschel-
Bulkley ne tient pas compte du temps d’établissement observé & chaque palier ni de la
thixotropie qui en résulte.
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F1G. 4.16 — Fvolution de la thizotropie en fonction de la saturation et de la concen-
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4.5 Thixotropie des suspensions

4.5.1 Effet du temps d’établissement de la contrainte

Les essais d’écoulement sont composés de paliers de vitesse successifs de 20 s chacun.
Etant donné les structures formées et la thixotropie observée, le temps d’attente de I'éta-
blissement (15 s) pourrait étre insuffisant. Nous avons complété les essais précédents par
des essais d’écoulement a I’établissement pour les 7 échantillons choisis.

Na-sin, 90 g1 a b
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Fi1G. 4.17 — a : Essais transitoires en wvitesses de cisaillement imposées pour une

suspension de Na-sm a 90 g/l. b : Comparaison des rhéogrammes pseudo-établis et
établis (a 25 min).

Les courbes d’établissement montrent que les contraintes atteignent rarement 1’état
d’équilibre (Fig. 4.17, a). Le temps d’attente par point (20 s) est trop court par rapport
au temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre (>1 500 s). Le rhéogramme établi obtenu
est nettement inférieur au rhéogramme pseudo-établi (Fig. 4.17, b).

La modélisation des rhéogrammes établis a ’aide du modéle d’Herschel-Bulkley ( Fig. 4.18)
montre que I'évolution des parameétres (79, k et n) est monotone et tend vers une consis-
tance forte et un indice de fluidification trés faible lorsque la concentration et la part

sodique augmentent. Nous n’observons plus le point singulier & 80 PPS mentionné dans la
partie précédente.

4.5.2 Mesure de la surface de thixotropie

L’aire de thixotropie augmente progressivement avec ’augmentation de la concentra-
tion et du PPS (Fig. 4.16). On observe toutefois un maximum pour 90 PPS aux fortes
concentrations qui se recoupe avec le minimum de n que nous avons observé pour ces
suspensions sur les rhéogrammes pseudo-établis (Fig. 4.15).

4.5.3 Cinétiques de destructuration/restructuration.

L’évolution des contraintes au cours d’un palier de vitesse de cisaillement refléte une mo-
dification de 'organisation des unités structurelles sous 'effet des forces hydro-dynamiques
(orientation, déformation et désagrégation). L’amplitude de ces phénomeénes est liée a 'état
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F1G. 4.18 — FEwvolution des parametres du modéle d’Herschel-Bulkley appliqué aux
rhéogrammes établis (25 min par palier) en fonction de la concentration et de la
saturation.

antérieur du matériau, & la vitesse de cisaillement appliquée et & son temps d’application.
Nous caractériserons les cinétiques d’évolution de la structuration de ces suspensions par
des temps caractéristiques et des paramétres structuraux.

Le modéle structurel de Mollet [96] introduit un parameétre cinétique () dans
I’équation d’Herschel Bulkley (Eq. 4.6). Ce paramétre est lié par une équation exponentielle
a des parameétres structuraux. Ce modéle a été appliqué aux sept échantillons sélectionnés :

T =10 A(t) + kA" (4.6)
B=a (1-N)—b4™ A

Ou A est un parmétre cinétique, a et b sont des paramétres structuraux et 6 = % est le
temps caractéristique de destructuration (si m = 1).

Les paramétres a, 6 et m caractérisant les cinétiques d’établissement de I'équilibre
structurel, sont déterminés a partir d’essais d’établissement de la contrainte & cisaillement
imposé.

Pour nous affranchir de la contrainte d’équilibre associée a la vitesse de cisaillement
imposée (%;) et de la partie stationnaire (k 4™), nous nous intéresserons a la différence
entre deux établissements de la contrainte, I’'un partant d’un état initial plus structuré du
matériau (Ains,,,) et Uautre d'un état initial moins structuré (Ain;,,,). L'état d’équilibre
est noté eq (Fig. 4.19). Nous avons limité le nombre de paliers & 4 pour cause de séchage
des matériaux. La précision du calcul est alors insuffisante pour déterminer a, 6 et m par
minimisation quadratique nous simplifierons donc notre équation en prenant m = 1.

On obtient alors :

Tsup(t) = Ting ()
70

= (Ninisy — Ainigy)e 00 (4.7)
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F1G. 4.19 — FEssais d’établissement a un méme gradient de vitesse v; pour des états
de structuration initiauz différents.

A partir des essais a ’établissement, nous avons déterminé en tout point la différence
[Toup — Ting] puis tracé I'évolution de [In(Teyp — Ting)| en fonction du temps (Fig. 4.20, a).

In(t,- %0 Bi <107

4 P a 0.003 b
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* y = 7.79E-06x + 4.97E-04
R?=8.87E-01
2 0.002 4 *
>
0 0.001 ~
+
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F1G. 4.20 — Exemple de détermination des parametres du modéle de Mollet pour une
suspension ¢ 80 PPS et 100 g/l. a : Portion de palier modélisée. b : Evolution des
B; en fonction de la vitesse de cisaillement.

Lorsque le modéle de Mollet est approprié a la suspension étudiée, la courbe obtenue
est une droite de coefficient directeur B;. Cependant, les courbes obtenues ne sont pas
des droites, méme en retirant les quelques points liés & ’asservissement de la vitesse de
cisaillement. Le retrait de la premiére partie des courbes (Fig. 4.20 a, points grisés) permet
toutefois d’appliquer le modéle sur la partie linéaire (points colorés).

Dans les cas ou I’évolution des contraintes au cours d’un palier passe par un maximum,
la partie finale de la courbe doit étre retirée de I'analys (Fig. 4.21). Le modeéle de Mollet
ne traduit pas ce type de comportement.
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F1G. 4.21 — Exemple de suspension (Na-sm, 90 g/1) pour laquelle une courbe présente
un mazximum local.

Le tracé des B; en fonction des 4; imposés permet de déterminer a et 0, avec m = 1
(Fig. 4.20, b).
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F1G. 4.22 — Paramétres du modeéle de Mollet déterminés pour 7 suspensions.

La Fig. 4.22 montre que I’évolution des paramétres du modéle de Mollet avec la concen-
tration et la saturation n’est pas significative. Pourtant, les courbes expérimentales peuvent
étre considérées comme valides car la durée de l’essai est inférieure au temps d’apparition
des premiers signes de séchage et les vitesses de cisaillement employées sont supérieures &
7o (I'écoulement est homogeéne). En outre il faut noter que les courbes a extremum qui ne
sont pas prises en compte par le modéle ont été fréquemment observées sur nos essais mais
ont également été enregistrées par d’autres opérateurs sur d’autres rhéomeétres [13]

C’est donc le modéle qui n’est pas adapté a nos résultats. La Fig. 4.23 montre que la
courbe [f(t) = In(Tsup — Tiny)| ne peut pas étre approximée par une seule droite mais plutot
par deux droites, l'une relative aux premiers instants (cinétiques courtes) et I'autre relative
a l'établissement aux temps moyens et longs (cinétiques longues). De plus, la prise en
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F1G. 4.23 — Schéma justifiant l'utilisation de deux cinétiques, l'une courte et [’autre
longue.

compte de deux cinétiques avec chacune une contribution propre permettrait d’expliquer les
courbes non monotones d’évolution des contraintes. Nous allons donc décrire le phénomeéne
avec plusieurs constantes de temps.

Adaptation d’une équation & double exponentielle sur les résultats expéri-
mentaux.

L’équation & double exponentielle(Eq. 4.9) utilisée par Besq [13]| peut permettre de
caractériser les courbes d’établissement de ce type.

T = Tini + (Teq — Tini) (1 —7¢ et _p, e_t/el) (4.9)

Elle peut étre appliquée a ’étude de I’évolution des contraintes lors des essais en de-
structuration (suite & un palier plus énergétique) et en restructuration (suite a un palier
moins énergétique) (Fig. 4.24). Cette équation comprend 3 paramétres indépendants, elle
dépend d’une valeur initiale et tend vers une valeur d’équilibre :

— Tin; €st la valeur de contrainte au début du palier,

~ Teq est la contrainte d’équilibre a la vitesse de cisaillement imposée,

— 71 est le ratio de contribution des cinétiques courtes a la destructuration globale (ou

la restructuration),

— 17 est le ratio de contribution des cinétiques longues a la destructuration globale (ou

la restructuration) : r; =1 — r,

— 6. et 0; sont les temps caractéristiques de destructuration (ot de restructuration)

des cinétiques courtes et longues respectivement.

On peut constater que cette équation donne un excellent fittage des valeurs expéri-
mentales (Fig. 4.24). Ce type de fittage génére trois paramétres (r¢, 6. et ;) pour chaque
palier de chaque essai soit un total 168 valeurs pour décrire les 7 essais. Cependant, ces
parameétres ne sont pas des valeurs intrinséques du fluide étudié puisqu’ils dépendent des
conditions d’essai (valeur initiale, vitesse de cisaillement imposée).

Lors de la destructuration, nous obtenons une augmentation des valeurs de r; pour les
paliers les plus rapides : de 'ordre de 0,6 & 60 s~!, 0,7 & 120 s~! puis 0,8 4 180 s~ !. La
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F1G. 4.24 — Fittage des courbes expérimentales a ['aide d’un modéle a double expo-
nentielle.

contribution des cinétiques longues a la destructuration est donc d’autant plus prépondé-
rante que la vitesse de cisaillement est forte. Les valeurs de 6. s’étendent de 45 s & 125 s
tandis que les valeurs de #; vont de 480 s & 4080 s.

Lors de la restructuration r. et 8. diminuent avec ’augmentation de la concentration
alors que 6; augmente. Les valeurs de 6. s’étendent de 40 s & 140 s tandis que les valeurs
de 6; vont de 1000 s a 7000 s.

Ces résultats montrent clairement lexistence de deux cinétiques, une trés courte (de
lordre de la minute) et l'autre beaucoup plus longue (supérieure a 20 min), 6. est au-
tour de 20 fois plus petit que 8; en destructuration et ce rapport évolue de 20 & 100 en
restructuration.

Les valeurs de 6; en destructuration sont certainement sous estimées alors que les valeurs
en restructuration sont surestimées car 7., est défini a équidistance des courbes supérieures
et inférieures.

L’application de cette équation & double exponentielle permet de décrire précisément
les courbes. Elle montre bien 'existence de deux cinétiques (une courte et une longue)
en destructuration et en restructuration qui présentent des temps caractéristiques trés
différents. Cependant, ces valeurs n’ont qu’une valeur comparative entre deux échantillons
soumis au méme type d’essai, elles ne peuvent pas étre assimilées & des valeurs intrinséques

des matériaux.

Modéle a double échelle structurelle

Pour palier a 'insuffisance du modéle de Mollet & traduire I’évolution structurelle de nos
suspensions et intégrer I'existence des doubles cinétiques mises en évidence par I'équation
4 double exponentielle, nous proposons un modéle & double échelle structurelle :

T(t) = 10 A(t) + kA" (4.10)

A=a X+ (1—-a)\ (4.11)
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(;—t =a(l—=X)—-bAA4™ (4.12)

Dans ce modéle, 2 paramétres structuraux (A, et A;) reliés respectivement a des struc-
tures fragiles (cinétiques courtes) et a des structures robustes (cinétiques longues) ont
chacun leur contribution propre [« et (1 — «)]. Les deux types de cinétiques peuvent jouer
indépendamment 'une de 'autre et donc éventuellement s’opposer. Afin de simplifier les
calculs, rendus complexes par l'introduction d’une seconde cinétique, nous considérerons

que m = 1.

Ce modeéle offre la possibilité de découpler les deux cinétiques, nous pouvons par
exemple avoir atteint 1’équilibre des cinétiques courtes sans avoir atteint 1’équilibre des
cinétiques longues. Nous obtenons quatre temps caractéristiques associés aux deux ciné-
tiques :

— le temps caractéristique des cinétiques longues en restructuration

— le temps caractéristique des cinétiques longues en destructuration

— le temps caractéristique des cinétiques courtes en restructuration

— le temps caractéristique des cinétiques courtes en destructuration

Nous pouvons ainsi rencontrer quatre typologies de courbes suivant les valeurs des deux
parameétres structuraux A, , et A;, . au début de 'essai qui traduisent I’histoire antérieure

du matériau (Fig. 4.25).
chinﬁlc &g 7\‘c ini<7“c &g

A‘| ini > ;\;l eq Cas A Cas B
/7
Xiini < M eq CasGC Cas D

S e

A, paramétre structurel des cinétiqgues lengues
A, : paramétre structurel des cinétiques courtes

F1G. 4.25 — Représentation des quatre combinaisons possibles entre les actions des
cinétiques longues et courtes.

Cas A : Il s’agit d’un cas classique ou I'état initial des deux types de structures est
supérieur & I'état d’équilibre du palier. Les cinétiques courtes et longues vont dans
le sens d’'une destructuration. On rencontre ce cas lorsqu’un palier de cisaillement
est effectué aprés un long temps de repos ou aprés avoir atteint un état d’équilibre
associé & un gradient de vitesse inférieur.
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Cas B : Au démarrage de 'essai les structures associées aux cinétiques courtes sont plus
orientées, déformées ou détruites qu’elles ne le sont & I’équilibre, c’est 'inverse pour
les cinétiques longues. Le cisaillement continue & destructurer les structures associées
aux cinétiques longues tandis que les cinétiques courtes reforment les structures qui
leur sont associées. On rencontre ce cas aprés un précisaillement non suivi de repos
ou aprés un sur-cisaillement momentané effectué avant que ne commence 1’essal.

Cas C : Les cinétiques longues restructurent le matériau tandis que les cinétiques courtes
destructurent le matériau. Ce cas est typique de deux paliers de vitesses consécutifs
par valeurs décroissantes, entrecoupés d’une courte pause.

Cas D : C’est le second cas classique, on le rencontre lorsque le fluide a été longuement
cisaillé & un gradient de vitesse supérieur & celui de I'essai. Dans ce cas, les cinétiques
courtes et longues vont dans le sens d’une restructuration

Les cas A et D sont des cas classiques généralement observés. Les cas B et C, présentant des
extrema, sont rares. Le cas C ne doit pas étre confondu avec des phénomeénes de séchage
qui peuvent survenir pour ces essais longs. Dans ce cas la contrainte augmente rapidement
et de fagon continue, on ne tend pas vers une asymptote.

Exemples expérimentaux d’établissement de la contrainte présentant un
extremum.

Illustration des Cas A, B et D

Lors de l'application d’'une succession de paliers de vitesse entrecoupés par un épisode
court et intense, la plupart des échantillons testés (Na-sm a 70 g/I, 90 g/l et 100 g/l, 40
PPS et 60 PPS a 100 g/l) ont le méme comportement que Na-sm a 90 g/l (Fig. 4.26).
Cette courbe peut s’expliquer par le jeu antagoniste des deux cinétiques de structuration :

1. Auterme d’un palier de 25 min a 120 s~1, les cinétiques lentes n’ont pas fini d’agir en
destructuration, la contrainte d’équilibre n’est pas atteinte mais 1’on peut supposer
que les cinétiques courtes ont fini d’agir.

2. Nous sommes dans le cas A : les deux cinétiques agissent en destructuration. Le
temps du palier est suffisant pour la destructuration des structures fragiles mais
insuffisant pour atteindre I’état d’équilibre des cinétiques lentes.

3. Lors de ce court palier de 5 min & 180 s~! nous sommes dans le cas A : les deux ciné-
tiques agissent en destructuration. Toutefois, les structures fragiles et les structures
robustes n’ont probablement pas atteint leur état d’équilibre & la fin de ce palier.

4. Nous sommes dans le cas B : les cinétiques rapides, qui avaient atteint un état de de-
structuration important, se restructurent tandis que les cinétiques lentes poursuivent
leur destructuration, la contrainte passe par un maximum. Au dela de 400 s, lorsque
la restructuration des structures fragiles est achevée, on constate que la courbe, liée
a l'action des cinétiques lentes, est quasiment dans la continuité de celle obtenue en
fin de palier 2.

5. Nous sommes dans le cas D : les deux cinétiques agissent en restructuration.
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F1G. 4.26 — [lustration des cas A, B et D : évolution de la contrainte lors de l’appli-
cation de vitesses de cisaillement par paliers de 25 min pour Na-sm a 90 g/1.
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Illustration du Cas A, D et C:
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Fi1G. 4.27 — Illustration des cas A, D et C : évolution de la contrainte lors de [’ap-
plication de vitesses de cisaillement par paliers de 25 min pour 80 PPS a 100 g/I.

Si on applique successivement une vitesse de cisaillement de forte intensité (1000 s~!)
sur une courte période (1 min) puis un gradient de vitesse faible (10 s~!) pendant 4 min
et enfin une vitesse d’intensité moyenne (100 s~!) sur une longue période (15 min). La
réponse en contrainte révéle un comportement de type A sur le palier & 1000 s~ , D sur
le palier & 10 s~! et enfin C sur le palier a 100 s~ (Fig. 4.27).

Lors du premier palier (1000 s~1), les structures fragiles et robustes ont été fortement
destructurées. Lors du palier 2, les structures fragiles associées & des cinétiques courtes
se restructurent au dela de la structure finale d’équilibre alors que les structures robustes
n’atteignent pas cette valeur d’équilibre. Lors du troisiéme palier, les structures fragiles
se destructurent rapidement alors que les structures robustes continuent & se restructurer
lentement, d’otl le minimum, nous sommes dans le cas C.
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4.5.3.1 Les essais par paliers périodiques de vitesses de cisaillement.

Nous avons complété cette étude des phénomeénes de destructuration/restructuration
en réalisant des essais périodiques de vitesse de cisaillement plutét que des paliers successifs
par valeurs croissantes puis décroissantes.
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F1G. 4.28 — Courbes obtenues lors de ’application de trois cycles de deux vitesses de
cisaillement différentes pour des suspensions de Na-sm, 50 PPS et Ca-sm.
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La réalisation d’essais périodiques peut permettre de préciser I'influence relative des
cinétiques courtes et lentes au cours du temps. Les résultats expérimentaux obtenus pour
des suspensions & 100 g/l de Na-sm, Ca-sm et un mélange a 50 PPS sont représentés en
Fig. 4.28. Pour chaque essai, on reléve Via, V1b et Vic : les pertes dues aux destructuration
lors des paliers a forte vitesse (V1) et Vaa, Vab et Vae : les gains dus aux restructurations
a faible vitesse (V52).

Lors de 'application des paliers de vitesses, on observe des différences de comportement
importantes entre Ca-sm, Na-sm et 50 PPS. Les contraintes atteintes au cours des paliers
de vitesse de cisaillement pour Na-sm sont nettement supérieures aux contraintes atteintes
par Ca-sm aux mémes vitesses de cisaillement. Les contraintes atteintes par 50 PPS sont
intermédiaires. Ceci est en accord avec les rhéogrammes pseudo-établis obtenus.

Les essais réalisés sur les suspensions de Ca-sm ne montrent quasiment aucune évolution
structurelle. Ca-sm est inerte, tel des billes placées en suspension. Au contraire, pour les
suspensions de Na-sm, les contraintes évoluent fortement au cours des paliers de vitesse,
Na-sm est évolutif, tel des polyméres.

Les comportements des suspensions sodiques ou & 50 PPS sont comparables sur plu-
sieurs points :

— Via < Vib < Vjc: la destructuration s’amortit au cours de 1’essai. La destructuration
due aux cinétiques courtes est pratiquement la méme sur chaque période alors que
la contribution des cinétiques longues a la destructuration est de moins en moins
importante d’un palier & 'autre.

— Voa = Vb = Vhe : la quantité de restructuration est indépendante de I'histoire
du cisaillement. Vha,Vob et Voc traduisent & chaque palier la restructuration des
cinétiques courtes.

Ces deux suspensions différent cependant au niveau de la forme des rhéogrammes. En
effet la destructuration se concentre sur le premier palier pour Na-sm tandis qu’elle se
poursuit sur les 3 paliers hauts pour 50 PPS. De méme, les restructurations pour 50 PPS
sont supérieures aux restructurations de Na-sm.

50 PPS 100 g/, restructiration Na-sm 100 g/l, restructuration

20 90
\ 80 4/ \
=16 4 suite a un paliera 100 s = . .
%16 P IS suite 4 un paliera 100 5!
z 2
g ’U' 70
g E
512 S suite 2 un palier 4 500 5!
14 suite 4 un palier 4 500 5! 60
a | O
8 T T T T T T T T T 50 T T T T T T T
0 ) . 200 400 600 Temps (5) 1000 0 . . 200 400 600 Temps (\) 1000
Paliers 2 10 s'! Paliers a 10 5!

F1G. 4.29 — Translation des paliers a vitesse réduite pour Sm-Na et 50 PPS selon la
différence des courbes par rapport au premier point du palier a.

Afin de comparer efficacement les paliers caractéristiques d’une restructuration, nous
avons translaté les paliers de la seconde et de la troisiéme période au niveau de la premiére
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période en prenant comme point de référence le premier point de chaque palier (Fig. 4.29).
Aprés avoir recalé uniquement ce premier point, on observe que les trois paliers (Va,, Vap,
Vac) se superposent. Ainsi, les courbes en restructuration sont uniquement liées a leffet des
cinétiques courtes, elles sont indépendantes de I'histoire du matériau. L’effet des cinétiques
longues est négligeable devant 'effet des cinétiques courtes sur les 900 s de restructuration.

D’autres essais & diverses fréquences, seraient nécessaires pour affiner la détermina-
tion des temps caractéristiques des cinétiques longues et courtes. Les résultats obtenus
permettent cependant de définir des ordres de grandeurs :

— A¢ en destructuration : 100 s & 200 s,

— A¢ en restructuration : 1000 s & 2000 s,

— ) en destructuration : 1000 s & 2000 s,

— \; en restructuration : quasiment non observable.

Selon ces résultats, les suspensions calciques ne seraient pas ou peu fonction des ciné-
tiques de destructuration /restructuration. La structure du matériel évolue quasi-instantanément
lors de ’application d’une vitesse de cisaillement. Les structures formées par les suspensions
de Ca-sm, si elles existent, sont trés rapidement déformées, orientées ou brisées, les inter-
actions sont trés faibles. Ce point est en accord avec les trés faibles surfaces de thixotropie
mesurées sur les essais d’écoulement (Fig. 4.16).

Pour les suspensions sodiques, le temps de restructuration des structures fragiles as-
sociées aux cinétiques courtes est supérieur 4 une demi-période, on observe donc peu de
restructuration. La destructuration de ces structures ne s’opére donc qu’une seule fois lors
de la premiére demi-période.

Les mélanges ¢ 50 PPS ont des cinétiques courtes de restructuration plus opérantes
que celles de Na-sm. Ces restructurations induisent sur les paliers hauts suivants des de-
structurations dont la contribution est due & la fois aux cinétiques courtes et aux cinétiques
longues.

L’existence d’une double cinétique de destructuration/restructuration pourraient s’ex-
pliquer soit par deux types d’association (deux types de structures), soit par un phénomeéne
de désagrégation (17¢ cinétique) puis d’orientation (2¢ cinétique).
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F1G. 4.30 — Evolution du comportement rhéologique des suspensions en fonction de la
saturation et de la concentration. N : fluides newtonien, comprenant [’évolution de la
wiscosité relative, RF : fluides rhéofluidifiants, RF'S : fluides rhéofluidifiants a seuil,
comprenant [’évolution du seuil d’écoulement, zone hachurée : fluides thixotropes.
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4.6 Schématisation de 1’évolution structurelle des
suspensions

Les suspensions calciques, sodiques ou mixtes ont des comportements rhéologiques
diversifiés dus aux liaisons inter-particulaires qui créent des structures plus ou moins résis-
tantes. Les résultats obtenus tant au niveau microscopique que macroscopique fournissent
des indices sur ’état de cette structure & différentes concentrations.

La Fig. 4.30 synthétise I’évolution des propriétés rhéologiques en fonction de la satura-
tion et de la concentration de la suspension fabriqué et testé avec le protocole de référence.
On retrouve :

— I’évolution des viscosités newtonienne relatives, les suspensions sodiques étant plus
visqueuses,

I’existence du minimum de viscosité qui sépare la gamme d’étude en une zone d’in-

fluence calcique et une zone d’influence sodique,

— les concentrations caractéristiques du passage du régime newtonien au régime rhéo-
fluidifiant et les viscosités associées,

— D’étendue de la zone rhéofluidifiante avec un seuil plus ou moins important,

la zone ou se développe les comportements thixotropes.

A partir de I’ensemble de ces résultats, auxquels s’ajoutent ’existence des deux ciné-
tiques de structuration pour les suspensions thixotropes, nous avons schématisé 1’évolution
de la structuration en fonction de la concentration et de la vitesse de cisaillement pour les
suspensions homoioniques et pour le mélange particulier a 20 PPS.

Les schémas suivants s’appuient sur plusieurs hypothéses, précédemment développées :
— les feuillets calciques en suspension s’associent en tactoides,

les tactoides sont regroupés en flocs volumineux déformables lorsque la suspension
contient uniquement du calcium,

— les tactoides sont individualisés dans le cas d’une suspension a 20 PPS,

— les feuillets sodium sont individualisés en suspension,

— dans le cas d'une suspension mixte, il existe une bipopulation marquée.
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F1G. 4.31 — Hypotheése d’évolution structurelle en fonction du cisaillement pour des
suspensions de smectite sodique homoionique o différentes concentrations.
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Les suspensions sodiques

Nous avons vu dans le chapitre 3 qu’a faible concentration (< 40 g/1) les feuillets sodiques
sont dispersés dans la suspension, leur double couche diffuse est étendue et occupe
un grand volume. Toutefois ’eau circule facilement entre les particules et malgré une
forte viscosité, les suspensions sont newtoniennes.

A concentration moyenne (de 40 g/l a 60 g/l, Fig. 4.31, a) : les particules cherchent de
plus en plus & s’orienter de facon & minimiser les efforts hydrodynamiques : sous
cisaillement, les suspensions sont rhéofluidifiantes.

A forte concentration (> 60 g/l, Fig. 4.31, b) : les doubles couches sont coalescentes et
les particules s’assemblent et forment un réseau continu. Au dela du seuil d’écoule-
ment, le réseau se déforme (visco-élasticité) puis se fracture progressivement et les
particules s’orientent de plus en plus avec I’écoulement.

A ces concentrations, ’accroissement des forces hydrodynamiques lié & une augmen-
tation de la vitesse de cisaillement se traduit a la fois par une orientation des particules
dans le sens d’écoulement et par une diminution du nombre de liaisons inter-particulaires.
A Tlinverse, en phase de restructuration, les forces hydrodynamiques sont moins fortes,
les forces d’interaction inter-particulaires tendent & reformer les liaisons et le mouvement
brownien s’oppose & 'orientation des particules.

L’état d’équilibre associé & une vitesse de cisaillement donnée est le résultat d’une
compétition entre trois forces : les forces d’alignement hydrodynamiques, les forces de
destructuration aléatoires liées au mouvement brownien et le jeu d’attraction/répulsion
entre les feuillets. Il n’a qu’une valeur statistique moyenne : des liaisons se forment, d’autres
se brisent simultanément et des particules s’alignent alors que d’autres se désorientent.

Cette compétition peut expliquer la lente évolution de la structure vers un état d’équi-
libre. Ainsi, la cinétique courte qui a une action rapide et intense en destructuration pour-
rait correspondre aux liaisons inter-particulaires fragiles qui se brisent et se reforment
rapidement. La restructuration de ces liaisons est d’autant plus rapide que la suspension
est fluide.

La cinétique longue, dont l'effet en destructuration peut étre détecté sur plusieurs
heures serait liée & l'orientation progressive des particules. La restructuration liée a la
cinétique lente est uniquement fonction du mouvement brownien, elle est donc extrémement
lente et quasiment sans effet sous cisaillement.

La densité des particules favorise la formation de liaisons et entrave leur orientation.
Ainsi, le temps de destructuration des cinétiques longues et la thixotropie augmentent avec
la concentration.
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Les suspensions calciques
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Fia. 4.32 — Hypothese d’évolution structurelle en fonction du cisaillement pour des
suspensions de smectite calcique homotonique & différentes concentrations.

Aux concentrations inférieures a ¢, (119 g/1), c’est a dire sur I'ensemble de notre gamme
d’étude, les feuillets calciques s’associent en tactoides puis en flocs (Fig. 4.32, al).
Lorsque la vitesse de cisaillement augmente, ces flocs peuvent se déformer rendant
la suspension rhéofluidifiantes (Fig. 4.32, a2). L’absence de thixotropie indique que
la rhéofluidification résulte de la déformation des flocs et non de leur scission ce qui
modifierait la fraction volumique par relargage d’eau. De plus 'absence d’évolution
sous cisaillement constant montre que le changement de forme sous 'effet des forces
hydrodynamiques est quasiment instantanée.

A forte concentration (> ¢, Fig. 4.32, b ), non explorée ici, : les flocs seraient contraints
a s’associer conduisant a une situation de blocage (bl). Sous 'effet des contraintes,
les macro-flocs exploseraient et 1’eau libre permettrait alors 1’écoulement (b2). Dans
cette gamme de concentration, la reformation de ces macrostructures pourrait conduire
a apparition d’une thixotropie.
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Les suspensions a 20 PPS
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F1c. 4.33 — Hypothese d’évolution structurelle en fonction du cisaillement pour des
suspensions a 20 PPS a différentes concentrations.

A faible concentration (< ¢, Fig. 4.33, a) : des échanges cationiques s’opérent entre les
feuillets calciques et sodiques, les tactoides équilibrés chimiquement sont isolés en
suspension. Les feuillets sodiques, ponctuellement échangés, sont dispersés dans la
suspension. Lorsque la vitesse de cisaillement augmente, les particules se déplacent
aisément en suspension, 'occupation par les particules est minimale, la suspension
reste newtonienne jusqu’a des concentration trés importantes (chapitre 3).

A plus forte concentration (> ¢, Fig. 4.33, b), a peine atteinte dans notre étude : les tac-
toides occupent la fonction de charge solide, les feuillets majoritairement sodiques
occupent le reste de la suspension et forment un réseau entre les tactoides. Nous
n’avons pas observé de thixotropie pour cette famille de suspension aux concentra-
tions étudiées. L’orientation des feuillets sodiques dans la suspension s’opére donc
facilement, ils ne se génent pas mutuellement. La situation est comparable & ce que
nous observions pour Na-sm a 50 g/!.
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4.7 conclusion

Les courbes d’écoulement en vitesses de cisaillement asservies obtenues sur des suspen-
sions gélives sont le reflet d’'une combinaison de phénoménes. Aux plus faibles vitesses de
cisaillement, si la concentration et la teneur en sodium est suffisante, le matériau est dans
un état solide. Ses caractéristiques visco-élastiques ont été déterminées a ’aide d’essais de
fluages, d’oscillations ou de paliers de vitesses modelisés & ’aide d’un modéle de Zener. Les
parameétres mécaniques obtenus & ’aide des essais de fluages, d’oscillation et des essais de
paliers de vitesses sont comparables pour la plupart des suspensions étudiées.

Au dela de la phase solide, sur une plage de vitesse de cisaillement plus ou moins longue,
le matériau se destructure progressivement et n’est pas homogéne dans I'entrefer. Lorsque
I’écoulement homogéne est atteint, la modélisation des courbes descendantes a l'aide du
modéle d’Herschel Bulkley permet d’apprécier les valeurs de seuils d’écoulement et la flui-
dification des matériaux. L’aire de thixotropie est liée aux cinétiques de destructuration et
de restructuration du matériau. Ces cinétiques sont efficacement étudiées a ’aide d’essais
d’établissement de la contrainte

Les différences de structuration des matériaux détectées sur les suspensions diluées se
confirment aux plus fortes concentrations.

La structuration de Ca-sm est quasiment inexistante avec un seuil (inférieur a 0,1 Pa)
uniquement détecté aux plus fortes concentrations (100 g/l), les cinétiques de structura-
tion sont inexistantes. Tout se passe comme si les particules de Ca-sm étaient inertes en
suspension.

Lors du mélange de Ca-sm avec une faible quantité de Na-sm (suspensions a 20 PPS),
les propriétés des suspensions formées sont de type newtoniennes jusqu’a 70 g/l et semblent
acquérir un seuil d’écoulement trés faible vers 80 g/I. Ce seuil pourrait provenir des liaisons
entre les particules sodiques et les particules calciques jouent uniquement le réle d’occuper
I’espace.

Les seuils et viscosités augmentent ensuite réguliérement avec I'augmentation de la
part sodique. Les suspensions de Na-sm ont des seuils importants (> 50 Pa) et une forte
viscosité. Les essais d’écoulement sont fortement dépendants du protocole utilisé du fait
de la thixotropie.

Pour les suspensions a forte composante sodique et & forte concentration, nous avons
pu mettre en évidence 'existence de deux types de cinétiques, une courte et une longue,
dont le jeu peut étre coordonné ou opposé en fonction de I'historique de structuration
du matériau. Les temps caractéristiques de destructuration des cinétiques courtes sont de
I’ordre de quelques minutes tandis qu’ils atteignent certainement plusieurs heures pour les
cinétiques longues.

Les cinétiques de restructuration courtes sont indépendantes des cisaillements appli-
qués précédemment et les cinétiques de restructuration lentes ne sont pas visibles a I’échelle
de temps de 'essai. Ces cinétiques résultent de ’action simultanée des forces d’orientation
hydrodynamiques, du mouvement brownien favorisant la désorientation et des forces d’in-
teractions répulsives ou attractives entre les feuillets.

Selon nos résultats, les cinétiques courtes pourraient étre associées a la rupture puis
la reformation de liens inter-particulaires. Les cinétiques longues résulteraient de la lente
orientation des particules sous l'effet des différentes forces.
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a plupart des gisements de bentonite sont constitués de smectite calcique naturelle.

Cependant les propriétés mécaniques, d’adsorption et de liant de ces bentonites sont
nettement inférieures aux propriétés des quelques bentonites sodiques naturelles. Pour ré-
pondre aux besoins spécifiques des industriels, des bentonites calciques naturelles ont été
modifiées par ajout de polyméres ou de produits chimiques. Ces bentonites, appelées ben-
tonite calcique activée acquiérent alors des potentialités industrielles comparables a celles
des bentonites sodiques naturelles.

Plusieurs questions se posent alors sur la différenciation de ces 3 types de bentonite.
Tout d’abord, en ce qui concerne 'efficacité de 'activation : quelles sont les facteurs qui ont
évolués par rapport a une bentonites calcique naturelle et sur quels points les bentonites
calciques activées se rapprochent t-elles des bentonites sodiques naturelles 7 Qu’en est-il de
la pérenité de ’échange au regard des lois de sélectivité ?

Ainsi, ce chapitre comprend une base de donnée sur 12 bentonites, complétant les
travaux précédents de Besq et al. [14] et Calarge et al. [21], qui permet de coupler des
informations minéralogiques fines, des informations physico-chimiques et des informations
rhéologiques sur les mémes produits. Notre objectif est triple :

— corréler les propriétés rhéologiques contrastées des différents types de bentonite avec

leurs propriétés minéralogiques et physico-chimiques,

— déterminer les facteurs susceptibles de différencier les 3 types de bentonites,

— comparer ces données aux échantillons précédemment étudiés (Ca-sm et Na-sm) afin

de confronter nos hypothéses de structuration & d’autres matériaux.

Nous décrirons tout d’abord l'origine des bentonites utilisées et les protocoles expé-
rimentaux, aisément reproductibles, utilisés pour toutes les bentonites. Puis, nous pré-
senterons les résultats minéralogiques (phases minérales, hydratation), physico-chimiques
(pH, conductivité, surface spécifique, capacité d’échange cationique et complexe d’échange
des phases argileuses, granulométrie, gonflement) et rhéométriques obtenues pour chaque
bentonite. Enfin, nous synthétiserons les résultats en vue de répondre aux objectifs fixés.
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Les bentonites étudiées

Les produits qui nous ont été fournis sont, selon les fabriquants : 3 bentonites sodiques
naturelles (Na 1 a Na 3), 2 bentonites calciques naturelles (Ca 1 a Ca 3) et 7 bentonites
calciques activées (Catl a Ca™7) ayant, pour la plupart, fait partie de programmes de
recherches.

Les bentonites Cat1, Ca™2 et Nal ont été étudiées par Besq [13]. Il s’agit de bentonites
commerciales, respectivement nommées C-Forage V, Promafor HR et Volclay, utilisées en
tant que fluides de forages.

Les autres bentonites sont d’origine confidentielle, leur utilisation touche principale-
ment au domaine des géomembranes bentonitiques. Elles font 1'objet d’un programme
nommé LIXAR [58].

Les échantillons Ca-sm et Na-sm sont les deux échantillons acquis suivant les protocoles
décrits dans le chapitre 2 et étudiés dans les chapitres 3 et 4.

Nous avons mis en place une étude systématique sur chaque lot afin de mettre en
correspondance leurs propriétés physico-chimiques et rhéologiques.

Les essais minéralogiques et physico-chimiques

Chaque échantillon a été caractérisé a l'aide d’essais de diffraction rayon-X (DRX),
d’analyses thermiques différenciées (ATD-TG), de tests de gonflement ainsi que par la
déterminations des pH, de la conductivité, des capacité d’échange cationique (CEC), des
bases échangeables et de la surface spécifique. Les protocoles expérimentaux sont identiques
A ceux utilisés dans les chapitres 2 et 3.

La granulométrie des échantillons permet d’apprécier la finesse de la mouture. De plus,
le suivi dans le temps de la granulométrie sur 2 h, 1 jour et 1 mois permet d’apprécier
Veffet du vieillissement. Le microgranulomeétre laser (Malvern Metasizer IP) est équipé
d’une lentille a focale de 45 mm (mesure de 0,05 pm a 80 uwm) ou d’une lentille & focale
de 100 mm (mesure de 0,5 um a 180 pum) en fonction de la granulométrie de 1’échantillon.
Pour les échantillons dont la granulométrie est trés étalée, des séries d’essais sont réalisées
a l'aide des deux lentilles puis recombinées.

Les essais rhéométriques

Une étude rhéométrique compléte comporte plusieurs étapes comme nous avons pu le
montrer dans le chapitre 4. Dans ce chapitre son utilisation sera limitée & la 1"¢ étape par
la réalisation de courbes d’écoulement pseudo-établies. Pour chaque bentonite, nous avons
préparé suivant le protocole référence deux suspensions (50 ml) pour chaque concentration
étudiée (60 g/l, 80 g/l et 100 g/1).

Le rhéometre est équipé de cylindres coaxiaux sablés (CCStarch) surmontés d’un dispo-
sitif anti-évaporation. Deux protocoles expérimentaux ont été mis en ceuvre : le protocole en
vitesse de cisaillement asservie utilisé dans les chapitres 3 et 4 et un protocole en contrainte
imposée (Tab. 5.1).

Le protocole en contrainte imposée comprend un précisaillement de 240 s a 500 s~!
et 600 s d’attente. L’essai consiste & appliquer une succession de 25 paliers de contraintes
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Précisaillement Ecoulement
Type d'essai Contrainte pendant attente| M  max Répartition . attente acquisition
fs") [s) (s) | (s (s") despoints PO™* g (s}
Vitesse asservie 100 60 180 10 -# 500 logarithmigue 50 15 5
Contrainte imposée 500 240 600 adaptés lingaire 25 30 10

TAB. 5.1 — Récapitulatif des parametres des deuz essais d’écoulement réalisés dans
ce chapitre.

(30 s d’attente et 10 s d’acquisition) par ordre croissant puis décroissant sur un intervalle
défini grace & I'essai en vitesse de cisaillement asservie.

Le protocole en contrainte imposée permet de s’affranchir des effets de la fracturation
hétérogéne des échantillons. Toutefois, lors du passage de la contrainte seuil (lorsqu’elle
existe), les vitesses augmentent trés rapidement, on passe alors d’'une vitesse nulle a une
vitesse importante en peu de points.

Le protocole en contrainte imposée ne permet donc pas d’observer le comportement des
suspensions & bas gradients de vitesse contrairement au protocole en vitesse de cisaillement
asservie. Le protocole en vitesse de cisaillement asservie est proche des essais de chantier
de type Fann Test.

Nous avons réalisé I'’ensemble des essais DRX, ATD-TG, pHmétrie, conductimétrie,
granulométrie laser et rhéométrie. Les essais de gonflement, les essais au bleu et les déter-
minations des CEC et des bases échangeables des échantillons Ca™3 & Ca™7, Na 2, Na 3,
Ca 1 et Ca 2 sont issus de la littérature [58].

Les résultats expérimentaux de DRX, ATD, granulométrie laser et les rhéogrammes
non présentés dans le texte sont regroupés en annexe pour faciliter la lecture.
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5.2.1 Cortége minéralogique des bentonites

Les diffractogrammes (Fig. 13, 14 et 15, pages annexes 3 a 5) permettent de déterminer
le cortége minéral synthétisé en Tab. 5.1. Le cortége minéral détecté au sein des bentonites
est large :

— phyllosilicates : smectite, kaolinite, illite, micas,

— silice : quartz, opale, cristobalite,

— feldspaths : plagioclase, microcrocline,
carbonates : calcite et /ou dolomite,

— sels : gypse, halite.

D’autre minéraux de type pyroxénes et hématites sont plus rarement détectés. La
présence de zéolites dans Ca™5 peut avoir des conséquences importantes sur la capacité
d’échange cationique, la surface spécifique et le comportement mécanique du matériau.

Les diffractogrammes sur lames orientées naturelles et glycolées (Fig. 16, 17 et 18,
pages annexes 6 & 8) montrent tous un décalage vers 17 A du pic principal et de ses
harmoniques : les bentonites contiennent de la smectite (7ab. 5.2). Le pic dpgop (DRX sur
poudres désorientées) situé de 1,49 A 21,50 A indique qu’il s’agit dans tous les cas de
smectite dioctaédrique.

Lors de la glycolation, I'intégralité de la phase argileuse est saturée avec le méme cation.
Le gonflement est alors homogéne entrainant une augmentation du domaine cristallin, les
pics caractéristiques de la smectite apparaissent donc plus intenses et plus fins. Pour cer-
taines bentonites, telles que Ca™1, Ca™2, Ca™3 et Ca™4, le pic principal aprés glycolation
devient dissymétrique, d’autres phases argileuses non gonflantes pourraient étre présentes.

Minéraux Ca™1 Ca' 2 Ca*3 Ca'4 Ca's Ca' g Ca*7
Smectite Ca Ca Na Na Ca/Na Na Na
Phyilo- kaolinite v
silicates Illite v v
mica muscovite muscovite hiotite muscovite
Silice Quartz v v v v v v v
Cristobalite w w
Plagioclase anorthite albite anorthite anorthite albite
Feldspaths K{feldspath microcline
Calcite v w v w @
Sels gypse gypse / halite gypse
pyroxéne Hématite Hématite
Autres (wollastonite) zéolte (stilbite)
Minéraux Na1 Na 2 Na 3 Cai Ca2
Smectite Ca/Na Ca/Na Ca/Na Ca Ca
Phyllo- kaolinite -’ ¥
silicates INite v
mica muscovite muscovite muscovile muscovite muscovite
v v v v v
Silice Quartz
Cristobalite < & © “
Plagioclase anorthite albite albite
Feldspaths Kfeldspath
Calcite J i i 7 <
Sels gypse gypse gypse gypse
Autres

Fi1G. 5.1 — Principaur minérauz détectés par diffraction de rayons X pour chaque
bentonite.
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Lame orientée
Poudre -

naturelle clycolée
Catl 16.20 & 15.68 & 17.76 &
Cat2 nd 15.69 & 17.80 A
Cat 3 1230 & 15.04 & 12.34 & 16.99 &
Cat 4 1256 A 14.81 & 1258 & 16.72 &
Cats 1483 & 1270 & 15.08 & 1257 & 17.11 &
Caté 1244 A& 14.76 & 1279 & 17.06 A
oAt 7 1250 & 15.14 & 1255 & 17.06 &
Nal nd 15.33 & 12574 17.06 &
Ma2 1501 & 1292 & 15.14 & 12.56 & 17.03 A
Na3 1450 & 12.89 & 14.94 & 12.66 & 17.06 &
Ma-zm nd 1259 & 17.03 A
Cal 1554 & 1548 & 17.36 &
Cal 1558 & 1546 & 17.27 A
Ca-sm nd 15.02 & 17.10 &

TAB. 5.2 — Position du pic principal de la smectite pour chaque bentonite en fonction
du mode de traitement : essai sur poudre, sur lame orientée naturelle ou glycolée.

La position du pic principal des diffractogrammes est fonction de la saturation de la
smectite. Selon nos résultats, les bentonites sodiques naturelles contiennent un assemblage
de cations monovalents et divalents, de méme que Ca™. Les bentonites Cat! et Ca™t?
seraient composées de smectite saturée avec des ions divalents et les autre bentonites
calciques activées seraient majoritairement composées de smectite saturée avec uncation
monovalent (probablement du sodium).

5.2.2 Analyse thermique par ATD

La composition des matériaux peut étre précisée a I’aide d’analyses thermiques diffé-
rentielles (Fig. 19, 20 et 21, pages annexes 9 & 11). Les pics caractéristiques de chaque
graphique sont reportés dans la Fig. 5.2.

Selon la littérature [86], les pics caractéristiques de la smectite sont :

— un systéme de pics endothermiques prononcé a faible température (moins de 200 °C').
Leur taille, leur surface et la température a laquelle ils surviennent dépendent du
cation saturant (énergie d’hydratation différente). Ces pics correspondent a la perte
d’eau d’hydratation.

— un pic endothermique moins prononcé & environ 700 °C' due a la deshydroxylation
du matériau. Ce pic peut éventuellement étre remplacé par deux petits pics endo-
thermiques & environ 550 °C' et 650 °C' ou encore par un seul pic a 550 °C'. Ces
différences sont dues & des liaisons hydrogénes inter-feuillets.

— un systéme de petits pics exothermique-endothermique en forme de S entre 850 °C'
et 950 °C' qui provient de changements structuraux dans le matériau.

L’ensemble des bentonites répond globalement & ces critéres avec des différences au niveau
de la forme et de l'intensité des différents pics.

Les bentonites calciques naturelles présentent, comme Ca-sm, un pic endothermique
de faible amplitude vers 160 °C' (Ca 1 et Ca 2). De petits pics de trés faibles amplitudes
sont également visibles pour Na 2, Ca*b et Ca™6. Les pertes en eau relatives évaluées
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F1G. 5.2 — Répartition des pics exothermiques () et endothermiques (A) au cours
de la rampe de température pour chaque bentonite étudiée. Les points grisés ont une
tres faible intensité.

par thermogravimétrie sont d’environ 15 %, toutefois Ca™6 présente une perte plus faible
(11 %) et Ca™7 une perte plus importante (18 %). Ce critére ne permet pas de différencier
les bentonites malgré la forte différence observée entre Ca-sm (15 %) et Na-sm (8 %).

Les ATD permettent théoriquement de détecter des différences minéralogiques, cepen-
dant les matériaux naturels comprennent un cortége minéral varié, les pics se superposent
et induisent des difficultés d’interprétation. Les pics endothermiques détectés a 500 °C
peuvent étre attribués a la smectite ou a la kaolinite (Cat5, Ca™6 et Ca 2). Etant donné
Iimportance du pic vers 500 °C, les ATD confirment la présence détectée aux DRX de
kaolinite dans Ca 1. Les pics & 850 °C' et 900 °C peuvent caractériser la smectite mais
également respectivement l’illite et la muscovite.

La présence de polyméres (Carbo Methyl Cellulose, CMC), couramment utilisés comme
agent d’activation, induit I'apparition d’un pic exothermique vers 290 °C' observé pour les
bentonites Ca™1 et Ca™2.

Un autre type d’activation peut consister a mélanger la bentonite avec du carbonate
de sodium (NaoCOs3). Ce type d’activation méne a Papparition d’un pic exothermique
caractéristique de la décarbonatation a 530 °C. La bentonite Ca™3 a certainement été
activée par ce moyen, le diagramme comporte également de petits pics exothermiques a
306 °C' et 374 °C'. Toutefois ce type d’essai ne permet pas de déterminer si l'origine du
carbonate est artificielle ou naturelle, hormis par comparaison avec la bentonite brute
naturelle.
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5.2.2.1 Cortége d’échange et surface active des smectites

La composition du cortége d’échange cationique peut étre précisée par échange a
I’ammonium. Le cortége cationique des bentonites étudiées est systématiquement com-
posé de calcium, de potassium, de magnésium et de sodium dans des proportions diverses
(Fig. 5.9) :

— Les cortéges cationiques des bentonites calciques naturelles sont majoritairement
composés de calcium. Cependant une part non négligeable de magnésium est détec-
table pour Ca 1 (25 %) et Ca 2 (28 %).

— Les bentonites sodiques naturelles sont en fait sodi-calciques (Na 2, Na 3) voir sodi-
calci-magnésiennes (Na 1). Seul I’échantillon spécifiquement saturé au sodium (Na-
sm) présente un cortége d’échange proche de ’homoionicité.

— Les bentonites calciques activées sont pour la plupart proches de la saturation sodique
homoionique (Cat4, Ca™5, Cat6 et Ca™7), Ca™2 est calci-magnéso-sodique.

Les CEC mesurées s’étendent de 40 & 102 meq/100g (Fig. 5.3). Toutefois, 8 des 12
bentonites ont des CEC comprises entre 66 et 76 meq/100g. Seules Ca-sm et Na-sm ont
des CEC nettement supérieures (de ordre de 100 meq/100g), Ca 1 et Ca™2 ont des CEC
trés faibles (34 meq/100g et 40 meq/100g).

Les CEC des bentonites, tout comme leurs surfaces spécifiques, sont fonction de la
quantité de smectite dans la bentonite. En effet, pour une méme masse, une bentonite
contenant de nombreux minéraux non argileux (a surface spécifique trés faible) aura une
surface active globale plus faible qu’une bentonite monominérale smectitique.

Ainsi, les échantillons de Ca-sm et Na-sm, enrichis en smectite, ont une forte CEC. A
I'inverse Ca 1 et Ca™2 ont une trés faible CEC, ces bentonites contiennent probablement
peu de smectite.

En plus de la quantité de smectite, la surface spécifique est liée au mode d’agrégation des
feuillets. En effet, le bleu de méthyléne ne pénétre que partiellement au sein des tactoides.
Ainsi, Ca-sm, associé en tactoides, a une forte CEC mais une faible surface spécifique
(469 m?/g) tandis que la surface spécifique de Na-sm est trés importante (>900 m?/g).

Ca 1 et Ca™2 contiennent peu d’argile et leur saturation est calcique, il est donc logique
que leurs surfaces spécifiques soient trés faibles (335 m?/g et 410 m?/g).

Les bentonites sodiques ou partiellement sodiques ont des surfaces spécifiques supé-
rieures aux bentonites calciques (Ca 1, Ca 2, Ca-sm, Ca™1 et Ca™2). Du fait de cette
agrégation différentielle des feuillets (liée aux propriétés intrinséques des feuillets, a la
conductivité et au pH), les surfaces spécifiques des bentonites sont trés diversifiées malgré
des CEC trés proches.

Certains minéraux tels que la zéolite présente dans Na-sm peuvent augmenter les sur-
faces spécifiques.
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Surface
Ca™ K Mg Na' EBE % Na* CEC | epecifique
mag' I g meag'I 0g m¥g
Tatl nd nd nid nd nd nid nd GO0
Ca" 2 32.0 34 14.2 14.8 64 4 23 40.0 410
Cata nd nd nd nd nd nd nd 525
Cat4 7.4 0.5 FAi] g2.1 7.4 &4 750 879
cats 9.1 0.4 8.5 68.0 56 79 70.1 670
Cata 11.5 1.1 4.8 74.0 914 gl T2 il
Cat 7 4.5 1.2 5.3 6.9 379 a7 EER! G528
Mal 41.4 1.3 14.5 44.4 103.6 43 FER] F39
Ma2 207 0.9 47 49.0 753 65 66.2 837
MNa3 22.8 1.5 2.8 54.8 819 67 Ti3 G285
MNa-sm 1.5 0.1 53 943 101.2 93 990 =800
Cal 22.1 04 8.1 2.1 337 fi 337 335
Ca 48 2 0.5 22.3 ERI] 30 11 Ji5 523
Ca-sm 1054 24 4.7 1.8 114.1 1 102.0 4E9
CEC (megT00g) Surface spécifique (m¥g)
110 - oo - Ma-sm
T Catd
ml e + Ma2
500 1
o | T Cath
700
® 1 egt
i Ca'674Caz T Mal, Ma3,Ca*7?
- + 4 +
m“ 5225,N31,Na3 B0 = gt
&0 A T Ca'3,CaZ
500 1
o T Ca-sm
+
a1 Cat? wy
1 Cal 1 C
a A 300 -

F1G. 5.3 — Détermination des bases échangeables, de la capacité d’échange cationique
et de la surface spécifique pour chaque bentonite.
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5.2.3 Conductivité et pH des suspensions

y pH 2SEDDndumj\aité ma
Conductivite 1 Ca' 2 L cato
(mS) pH T Ca'
{ Ca* 4-6-7,Ma 1
Ca' 1 147 10.7 Pnas caso ]
Ca' 2 233 10.8 ] C83 ot
ca'3 0387 10.1 T Na2
Ca 4 179 104 T 582 153 Ca’ 7. Masm
+ T 4-5m = s
ca's 144 10.2 Ca” 1-5-6
Ca'6 142 103 ? r Nt
Ca7 153 104 1 Casm 1
Na 1 119 104 E Na2.cat3 Nas
Na 2 0.90 9.8 ol
Na 3 0387 103 sl Casm
Na-sm 148 9.3
L Cal |

ca+ 005 75 Caz
Ca2 029 95 - o Cal
Ca-sm 049 8.7

F1G. 5.4 — pH et conductivités obtenues pour chaque bentonite aprés dix heures d’hy-
dratation des suspensions.

Le mode d’agrégation des feuillets de smectite est lié a la saturation mais également au
pH et a la conductivité du milieu. Les pH de 11 des 12 bentonites étudiées s’échelonnent
de 8,7 4 10,8 (Fig. 5.4), seul Ca 1 a un pH plus faible de 7,5.

Les conductivités sont minimales (0,05 mS a 0,5 mS) pour les bentonites calciques
naturelles (cation divalent) (Fig. 5.4). Elles sont modérées (0,8 mS a 1,2 mS) pour les
bentonites sodiques naturelles (cation monovalent) et peuvent atteindre des valeurs trés
importantes (1,4 mS a 2,3 mS) pour les bentonites calciques activées.

Cette forte conductivité peut s’expliquer par la présence de sels d’activations, en parti-
culier pour Ca™2 et Ca™4. Ca™3 est plus comparable aux bentonites sodiques naturelles
sur ce point avec une conductivité de 0,87 m.S.

Na-sm et Ca-sm ont des pH plus faibles et des conductivités plus importantes que les
bentonites sodiques et calciques naturelles. Ces deux échantillons ont été mis en contact
pendant de longues périodes avec des solutions salines (60 h et 20 h respectivement, chapitre
2). Malgré l'utilisation de 'osmose pour retirer 'exceés de sel, la conductivité de ces deux
échantillons est nettement supérieure a celles des échantillons naturels.

5.2.4 Granulométrie des particules en suspension

Pour chaque suspension, des analyses granulométriques ont été réalisées au bout de
deux heures d’hydratation (2 h), une journée (1 j) puis un mois (1 M) (Fig. 22 et 23,
pages annexes 12 et 13).

Les distributions granulométriques montrent globalement un mode principal situé entre
1 wm et 10 um avec des épaulements plus ou moins importants. Certaines suspensions ont
des distributions plus particuliéres telles que Na-sm qui contient des particules beaucoup
plus fine et Ca™1 et Ca™2 qui ont une granulométrie trés étalée.
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M, Moyenne N o Sy Indice de classement
Cca" a a N
C MNa Ca
80 40 2
. A
° o
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X x [ o 8
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X X A
5 1 L] 2 £
; a
i 0 =
12 3 4 5 8 7 1 2 3 Na 1 2 Ca 12 3 4 5 6 7 12 3 Na 1 2 Ca
am &M am sm

F1G. 5.5 — Evolution des indices granulométriques M (moyenne) et Sy (indice de
classement) en fonction du temps d’hydratation : A : deuz heures, o : une journée,
X I un mois.

Les moyennes M et les indices de classement Sy de chaque bentonite ont été déterminés
pour chaque intervalle de temps (Fig. 5.5). Les bentonites calciques activées et sodiques
naturelles ont des granulométries comparables a ’exception de Na-sm qui est beaucoup
plus fine. Cette finesse participe aux fortes surfaces spécifiques et CEC de Na-sm. Au
cours du temps, ces matériaux évoluent peu a l'exception de Cat® et Na 1 qui s’agrégent
progressivement.

Les bentonites calciques naturelles sont nettement plus grossiéres mais cette tendance
tend & s’annuler au cours du temps avec la désagrégation progressive du matériau. Au
bout d’un mois, les granulométries de Ca 1, Ca 2 et Ca-sm sont comparables aux autres
bentonites.

5.2.5 Gonflement des poudres

Temps | Ca'l a2  Ca'3  Ca'd4  Ca'5s  Ga'6  Ca 7
Lh 1.5 1.5 2.6 2.6 22 1.6 2
24 h 2 2 32 2.6 24 2.8 2.2
%alh 75 75 81 100 92 57 91
Temps Nal Na 2 Na3 Na-sm Cal Ca2 Ca-sm
lh 1.8 22 1.7 32 0.26 0.6 1
24h 2.6 2.6 22 35 05 0.75 1.1
% alh 69 85 77 91 52 80 91

TAB. 5.3 — Gonflement des poudres de bentonites (e¢m3) dans un excés d’eau aprés
une heure ou une journée d’hydratation.

Le gonflement est contrasté entre les bentonites calciques naturelles d’une part et les
bentonite sodiques naturelles et calciques activées d’autre part (Tab. 5.3).

Les bentonites calciques naturelles ne gonflent pas ou trés peu, les 2 g de matériel
occupent moins de 1,1 ¢m3. Les bentonites sodiques naturelles et calciques activées gonflent
dans des proportions voisines et dépassent toujours les 2 ¢m? d’occupation. Na-sm gonfle
beaucoup plus, elle atteint 3,5 ¢m? d’occupation.
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Les cinétiques de gonflements sont variées, certaines bentonites (Ca™4 —5— 7, Ca-sm)
atteignent quasiment leur gonflement final au bout d’une heure. D’autre, au contraire,
gonflent progressivement et n’atteignent au bout d’une heure moins de 60 % de leur gon-

flement final (Ca 1, Ca™6).

5.2.6 Propriétés rhéologiques

Selon des études précédentes [14] [21] et les résultats des chapitres 3 et 4, la rhéomé-
trie pourrait permettre des comparaisons efficaces puisque les comportements sodiques et
calciques sont trés différents.

5.2.6.1 Les bentonites calciques activées

Les rhéogrammes en vitesse de cisaillement asservie.

L’asservissement des vitesses de cisaillement par le rhéométre devient difficile dans le
cas de suspensions trés gélifiées. Les rhéogrammes des suspensions Ca*t4 —5 — 6 — 7 &
100 g/l n’ont pas pu étre réalisés dans leur intégralité (Fig. 24, page annexe 14). Pour ces
suspensions, les vitesses de cisaillement oscillent fortement autour de la valeur de consigne
en particulier entre les points B et C qui correspondent au début et a la fin de la propagation
du cisaillement dans ’entrefer.

Les rhéogrammes obtenus pour les bentonites calciques activées sont fortement per-
turbés par des phénoménes de fracturation. Les rhéogrammes sont irréguliers et peuvent
présenter des maximums de contrainte relatif en particulier pour Ca®™1 — 2 — 4 (Fig. 5.6,

a).
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FIG. 5.6 — Rhéogrammes en vitesse de cisaillement asservie, evemple de Ca™1 (a)
et Ca™3 (b) & diverses concentrations (60, 80 et 100 g/1).

Ces rhéogrammes sont donc difficilement exploitables. On peut néanmoins hiérarchiser
les différentes bentonites en comparant la contrainte & 100 s~! sur les courbes de descentes
(moins perturbées). On obtient alors 'ordre suivant :

Cat4 > Cats > Cat6 > Cat7 > Ca™2 > Catl > Cat3
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Cet ordre est relativement proche de l'ordre décroissant des surfaces spécifiques.

Les rhéogrammes en vitesse de cisaillement asservie des suspensions de Ca™ 3 s’indi-
vidualisent sur plusieurs points (Fig. 5.6, b) :

— la phase A-B est nettement visible a 100 g/l mais faible a 60 g/l et 80 g/I,

— la phase B-C est extrémement réduite, le fluide est rapidement homogénéisé dans
I’entrefer contrairement aux autres bentonites activées,

— la courbe de descente est monotone et continue, la zone de restructuration sous
cisaillement E-F est inexistante.

La thixotropie n’est significative que pour les suspensions a 100 g/I.

Les rhéogrammes en contrainte imposée.

Les rhéogrammes en contrainte imposée sont réalisés aprés un précisaillement plus
important (500 s~! pendant 240 s). Sur ces rhéogrammes, le seuil s’il existe est plus
facilement identifiable et ’essai n’est pas sensible & d’éventuels défauts d’asservissement
comme ceux que l’on a pu observer en vitesse de cisaillement asservie.

Le début de la courbe est trés net (rhéogramme cassant) et tend rapidement vers un
plateau. L’existence de ce plateau jusqu’a la fin de la courbe de montée (Cat2—4—5—7),
en particulier aux plus fortes concentrations, laisse penser que nous n’avons pas atteint (ou

uniquement sur les derniers points) la situation de fluide homogéne dans tout I'entrefer
(Fig. 5.7, a).

a o 60 g/l ——80 g/l %100 g/l b —— 60 g/l —— 80 g/l 100 g/1
40

= —_

& &

2 5

520 § E

= 2

-~ 8]

S

o T T T T

400 800 1200 0

. Lo . 800
Vitesse de cisaillement (57

. 400 1
Vitesse de cisaillement (s™)

FIG. 5.7 — Rhéogrammes en contrainte imposée, exemple de Ca™1 (a) et Ca™3 (b)
a diverses concentrations (60, 80 et 100 g/1).

Les courbes de montée permettent uniquement de déterminer un seuil a la montée (7s),
fortement dépendant du précisaillement. La courbe de descente a été analysée a 'aide du
modeéle de Bingham (79 et np). Les 75 sont légérement supérieurs aux 7y (fluide thixotrope),
ils augmentent avec la concentration. L’ordre des seuils croissants est identique & l’ordre
obtenu sur les rhéogrammes en vitesse de cisaillement asservie :

Ca*™4 > Cat5 > Ca™6 > Ca™7 > Ca'2 > Ca™1l > Ca™3
L’ordre des viscosités (np) croissantes est identique a 'ordre croissant des CEC :

Cat6 > Ca™7 > Cat4d > Cat5 > Ca™l > Cat2
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F1G. 5.8 — Ewolution de la contrainte seuil (1s) et des paramétres du modéle de
Bingham (1g et ng).

Les rhéogrammes en contrainte imposée obtenus pour Ca™3 sont progressifs avec
un seuil faible et des contraintes maximales importantes. Il n’existe pas de plateau de
contrainte a haut cisaillement, aucune aire de thixotropie n’est détectée (Fig. 5.7, b).

Les rhéogrammes sont typiques du modeéle d’Herschel Bulkley, le seuil est faible et la
suspension se fluidifie progressivement avec I’augmentation des vitesses de cisaillement.

Synthése sur la rhéologie des bentonites calciques activées.

Les suspensions de bentonite calciques activées sont rhéofluidifiantes a seuil et thixo-
tropes dés 60 g/l. Les trois paramétres (75, 79 et np) s’accentuent fortement avec 'aug-
mentation de la concentration.

La propagation du cisaillement dans ces suspensions est complexe. Des bandes de ci-
saillement se forment, se développent et le cisaillement homogéne de I’ensemble de I’en-
trefer n’est atteint qu’a des vitesses de cisaillement trés importantes (> 100 s~1), seule
la courbe de descente est modélisable. On pourrait imaginer I'existence dans I’entrefer de
grosses structures susceptibles de relarguer de 'eau dans le systéme. Selon nos résultats,
les valeurs de seuils pourraient étre corrélées a la surface spécifique du matériau et leurs
viscosités a leurs CEC.

Les suspensions de C'a™*3 s’individualisent par leurs rhéogrammes réguliers, conformes
a la courbe type (chapitre 4). Leur comportement est plus proche des bentonites sodiques
naturelles (étudiées ci-aprés) que des bentonites calciques activées.

5.2.6.2 Les bentonites sodiques naturelles

Les rhéogrammes en vitesse de cisaillement asservie obtenus sur les suspensions de
bentonites sodiques naturelles sont comparables & la courbe type décrite dans le chapitre
4 (Fig. 4.3). Des suspensions a 60 g/l, 80 g/l et 100 g/l ont été testées (Fig. 5.9), les
rhéogrammes en vitesse de cisaillement asservie se divisent en quatre zones :

1. la zone solide (A-B), plus ou moins prononcée en fonction de la concentration et de

la bentonite étudiée,

2. une zone de transition (B-C) identique pour les quatre bentonites,

3. une zone d’écoulement (C-D-E) décrivant une boucle de thixotropie de faible &
moyenne amplitude,
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4. une zone de restructuration (E-F) pour Na-sm, Na 1 et Na 3 a 100 g/I.

La partie D-E de la courbe d’écoulement a été modélisée & ’aide du modéle d’Herschel
Bulkley (Fig. 5.10). Na-sm forme les suspensions les plus visqueuses, les plus rhéoflui-
difiantes et avec les seuils les plus marqués. Seules les suspensions de Na 1 présentent
également des seuils d’écoulement importants. Les aires de thixotropie, calculées par la
méthode des trapézes, sont peu importantes, mis a part pour Na-sm, elles augmentent
linéairement avec la concentration (Fig. 5.10).

L’étude du comportement rhéologique des suspensions de bentonite sodique naturelle
a permis de dégager une hiérarchie commune a trois critéres (seuil, viscosité, thixotropie) :

Na-sm > Na 1l > Na 3 > Na 2

Cette hiérarchisation est cohérente avec la conductivité, la CEC et le pourcentage de
sodium en inter-feuillet.

Des rhéogrammes en contrainte imposée ont également été réalisés (Fig. 26, page annexe
16). Les suspensions sont peu thixotropes et rhéofluidifiantes a faible seuil.

Les bentonites Na 1-2-3 ont une saturation sodi-calci-magnésienne, le pourcentage de
sodium en interfeuillet est respectivement de 43 %, 65 % et 67 %. Ainsi, les suspensions
formées devraient étre plus comparables aux suspensions a 40 PPS ou 60 PPS (Fig. 5.11).
Cependant les 7y et les contraintes & 100 s~! (a 80 g/I) suivent 'ordre suivant :

Na-sm > Na 1 > 60 PPS > Na 3 > Na 2 > 40 PPS

Le pourcentage de sodium en inter-feuillet n’est donc pas le facteur de différenciation
principal des propriétés rhéologiques.

60 PPS —100 g/l L g0l —— 60 gl 40FPS 100 g — gl —¢ 60gl
50 25
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0.001 0.1 10 1000 0.001 0.1 10 1000

Vitesse de cisaillement (s'l) Vitesse de cizaillemnent (s’l)

Fi1G. 5.11 — Rhéogrammes obtenus pour des suspensions a 40 PPS et 60 PPS a
diverses concentrations (60 g/l, 80 g/l et 100 g/1).

Na-~sm contient quasi-exclusivement de la smectite tandis que Na 1-2-3 sont des maté-
riaux naturels contenant de la smectite mais également de nombreux minéraux annexes.
Ainsi, & méme concentration massique, les matériaux naturels contiennent beaucoup moins
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de smectite que Na-sm. Cependant, les minéraux non argileux occupent de la place en sus-
pension, ils ont un réle de charge solide au méme titre que les mélanges de Na-sm et
Ca-sm.

D’autres facteurs tels que la faible conductivité de Na 2 et Na 3 peuvent étre & 'origine
des faibles seuils, viscosités et thixotropies des suspensions.

Na-sm est un échantillon modifié par extraction puis saturation, il s’agit donc d’une
sorte d’activation de bentonite naturelle. Les rhéogrammes de Na-sm ont de fortes simi-
litudes avec les rhéogrammes de Ca™6 a la différence prés que la fluidification de Ca™6
est plus rapide & la contrainte seuil. Les rhéogrammes de Ca™3 sont trés proches de Na
3. Pour ces deux couples, il est intéressant de noter que les conductivités sont quasiment
identiques :

— 1,48 mS et 1,42 m.S pour Na-sm et Ca™6,

~ 0,87 pour Ca™3 et Na 3.

La conductivité des suspensions semble donc étre un facteur prépondérant sur le compor-
tement rhéologique des suspensions.

5.2.6.3 Les bentonites calciques naturelles

Les suspensions de bentonite calcique naturelle ne présentent ni seuil, ni thixotropie
quelle que soit la concentration (Fig. 5.12). Les suspensions sont newtoniennes avec une
viscosité croissante en fonction de la concentration.
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F1G. 5.12 — Rhéogrammes obtenus pour des suspensions de bentonites calcique. Ta-
bleau des viscosités newtoniennes () et des indices du modele d’Ostwald (k et n)
obtenus.

Les suspensions de Ca-sm, comme observé aux chapitre 3 et 4, sont rhéofluidifiantes
dans cette gamme de concentration. On peut suspecter I'existence d’un seuil de contrainte
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(trés faible) pour les suspensions a 100 g/I. Les rhéogrammes présentés ici différent des
rhéogrammes analysés dans le chapitre 4 puisqu’ils sont réalisés sur des volumes plus im-
portants et en cylindres coaxiaux. L’impact du protocole de préparation est donc différent
entre les deux séries d’essais.

Les bentonites calciques naturelles divergent de Ca-sm par leurs fortes teneurs en mi-
néraux non-argileux et leurs complexes d’échanges cationiques différenciés. Ainsi, & méme
concentration en bentonite, les bentonites calciques naturelles contiennent moins d’argile
que Ca-sm. Ces trois bentonites devraient étre comparées a concentration en argile équi-
valentes, particuliérement pour Ca 1 qui semble contenir peu de smectite (faibles CEC et
surface spécifique). On pourrait par exemple comparer les bentonites naturelles & Ca-sm
additionné de billes.

Les complexes d’échanges des bentonites naturelles sont diversifiés, ils correspondent
a leurs états d’équilibre naturels. Les bentonites calciques naturelles serraient donc plutot
comparables & des suspensions a 20 PPS.

Finalement les bentonites calciques naturelles devraient étre comparées & des suspen-
sions & 20 PPS contenant des billes afin de prendre en compte l'effet de la diversité catio-
nique et de la présence de minéraux non argileux.

Les résultats obtenus pour ces trois bentonites sont donc cohérents au regard de la
quantité d’argile dans chaque bentonite et de leurs saturations respectives.
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5.3 Diversité et différenciation des différents types
de bentonites

5.3.1 Caractéristiques de chaque type de bentonite

Les principaux résultats obtenus sont synthétisés dans le Tab. 5.4. Comme attendu,
il existe une trés grande variété de bentonites tant au niveau minéralogique que physico-
chimique. Les comportements rhéologiques sont contrastés allant d’un comportement new-
tonien jusqu’au comportement rhéofluidifiant avec un seuil de plus de 30 Pa.

5.3.1.1 Les bentonites calciques activées

La plupart des modes d’activations consistent a modifier la saturation de la bento-
nite de calcique a sodique par ajout de sels (Cat4 —5 — 6 — 7), ce qui leur donne une
forte conductivité. Les propriétés minéralogiques et physico-chimiques de ces bentonites
présentent de fortes similitudes entres elles, communes aux bentonites sodiques naturelles :

— un pic principal aux DRX de 'ordre de 12,5 A,

— une surface spécifique relativement forte (de 670 m?/g a 879 m?/g),

— des bases échangeables majoritairement sodiques,

— un gonflement important.

Leur comportement rhéologique est caractérisé par un seuil élevé, une thixotropie impor-
tante et un comportement binghamien sur les courbes de descente. Les rhéogrammes sont
fortement perturbés par des bandes de cisaillement méme & fortes vitesses de cisaillement.
Ca™3, probablement activée au carbonate de sodium, a une rhéofluidification progressive
de type sodique.

Les bentonites calciques activées par modification du complexe d’échange, conservent
parfois des traces de leur origine calcique. Ainsi, les ATD des bentonites Ca™5 et Ca™6
présentent un pic de déshydratation & respectivement 132 °C' et 142 °C.

L’ajout de CMC permet de conserver I’état calcique de la smectite (visible sur les
DRX pour Ca™1 et par mesure des bases échangeables pour Ca™2) tout en obtenant des
propriétés rhéologiques intéressantes pour U'industrie (seuil, viscosité, thixotropie). Leurs
surfaces spécifiques et leurs CEC sont alors relativement faibles.

5.3.1.2 Les bentonites sodiques naturelles

Les bentonites dites sodiques naturelles sont sodi-calciques & sodi-calci-magnésiennes.
La conservation d’un cortége d’échange majoritairement sodique dans le milieu naturel est
possible grace a la présence de sels (détectés aux DRX). Ces sels entrainent également une
forte conductivité.

La granulométrie de ces bentonites sont trés étalées et nettement supérieures a la
granulométrie de Na-sm.

Les rhéogrammes obtenus pour les bentonites sodiques naturelles sont modélisés a ’aide
du modéle d’Herschel Bulkley. Ces bentonites présentent un seuil d’écoulement et une
viscosité élevée ainsi qu'un comportement thixotrope modérée.

5.3.1.3 Les bentonites calciques naturelles

Les résultats DRX et ATD des deux bentonites dites calciques naturelles, plus pré-
cisément calci-magnésiennes, sont relativement proches et comparables & ceux de Ca-sm.
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TAB. 5.4 — Synthése des parametres physico-chimique, minéralogique et rhéologique

obtenus pour chaque bentonite étudiée. Les points mazximum (caractéres gras) et

minimum (en italique) de chaque paramétre sont mis en évidence ainsi que les para-

metres caractéristiques des bentonite calciques naturelles (clair), sodiques naturelles

(foncé), la couleur intermédiaire souligne les mélanges.
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Leur gonflement est quasiment nul et leur comportement rhéologique est rigoureusement
newtonien. Les propriétés physico-chimiques de Ca 1 (pH, conductivité, surface spécifique
et CEC) sont toutefois beaucoup plus faibles, ce qui pourrait s’expliquer par une faible
teneur en smectite.

Ca-sm présente deux différences majeures avec les deux bentonites calciques naturelles :
sa granulométrie est beaucoup plus importante et son comportement rhéologique est de
type rhéofluidifiant (Ostwald). Ainsi, les bentonites Ca 1 et Ca 2 ne fabriquent pas les
macro-flocs facilement déformables observés pour Ca-sm.

Ces différences peuvent s’expliquer par notre hypothése d’équilibre chimique des cristal-
lites puisque les bentonites naturelles contiennent un cortége d’échange naturel diversifié.
Les cristallites équilibrés sont dispersés dans le milieu, les suspensions sont alors newto-
niennes et de faible viscosité.

Au contraire, Ca-sm a été chimiquement modifiée, les cristallites formés ne sont pas
a I’équilibre et s’assemblent pour s’en rapprocher. Les macro-agrégats piégent de l'eau
(augmentation de l'occupation et donc de la viscosité) et acquiérent un comportement
rhéofluidifiant.

Il serait intéressant de saturer au calcium les bentonites Ca 1 et Ca 2 afin d’observer si
les agrégats post-traitement sont plus importants et si le comportement rhéologique s’est
modifié.

5.3.2 Différenciation des bentonites.

5.3.2.1 Différenciation entre les bentonites calciques naturelles et les
autres bentonites

Les bentonites calciques naturelles se différencient des bentonites sodiques naturelles
par les résultats de DRX, ATD, les mesures des bases échangeables ainsi que leurs faibles
pH, conductivités et surfaces spécifiques. Cependant ces paramétres ne permettent pas de
différencier les bentonites calciques naturelles des bentonites calciques activées & l'aide de

CMC.

Leur comportement rhéologique est caractéristique, les suspensions Ca 1 et Ca 2 sont
newtoniennes tandis que toutes les autres bentonites présentent des viscosités et des seuils
d’écoulement importants dans cette gamme de concentration. Leur trés faible gonflement
permet également de les différencier.

5.3.2.2 Différenciation entre les bentonites calciques activées et les ben-
tonites sodiques naturelles

Les bentonites sodiques naturelles et calciques activées sont comparables sur de nom-
breux points (DRX, ATD, pH, conductivité, CEC, bases échangeables, granulométrie) sauf
dans les cas ou les bentonites sont activées & I'aide de CMC ou de carbonate de calcium.

La rhéologie permet de différencier efficacement les deux types de bentonites : les
courbes d’écoulement obtenues sont de type Bingham pour les bentonites calciques activées
et de type Herschel Bulkley pour les bentonites sodiques naturelles. Cette méthode est
cependant insuffisante pour Ca™3 car ses rhéogrammes sont de type Herschel Bulkley.
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Cette différence peut provenir du type d’activation (carbonate de sodium) ou de la faible
conductivité de la suspension.

La différenciation des deux types de rhéogrammes peut s’expliquer si I’on considére que
les liaisons inter-particulaires obtenues lors d’une saturation industrielle des matériaux sont
de nature différentes des liaisons obtenues par évolution naturelle.

Lors de l'activation d’une bentonite calcique, les matériaux calciques initialement as-
semblés en cristallites et agrégats se délaminent progressivement sous l'effet de la forte
concentration en sels. On aboutit alors & une bentonite mixte composée d’amas résiduels
calciques et de feuillets délaminés sodiques.

Ce processus a été largement décrit dans la littérature, notamment par Verburg et
Baveye [144] et Pils et al [118]. Les feuillets forment alors de grandes structures assez
robustes intégrant les agrégats calciques résiduels. En se brisant, ces structures relarguent
beaucoup d’eau ce qui conduit & une rhéofluidification brutale et I’apparition de bandes de
cisaillement. Les rhéogrammes sont cassants de type Bingham.

Les bentonites sodiques naturelles sont dans un environnement sodique, la répartition
des ions calciums dans la structure est liée & ’histoire de la bentonite. On aboutit alors &
une bentonite mixte composée de feuillets disséminés dans la suspension et ponctuellement
associés sous l'effet des ions divalents.

Les feuillets sont alors ponctuellement liés par des énergies trés différentes au sein du
matériaux, en fonction de son histoire. Ces liaisons se brisent et se reforment a des vitesses
de cisaillement différentes en fonction des contraintes locales, ce qui se traduit par un
rhéogramme progressif de type Herschel Bulkley.

Nous avons pu noter la forte influence de la conductivité sur les propriétés rhéologiques
des suspensions. Ce travail pourrait étre judicieusement complété par un suivi chimique
des fluides suspendants.
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5.4 Conclusion

Le terme bentonite rassemble un nombre important de types de bentonites qui de-
vraient, méme dans le language industriel, étre précisé. Leur cortége minéralogique est
toujours trés diversifié et leur complexe d’échange est composé d’'un assemblage de ca-
tions sodium, magnésium et calcium. Les appellations sodiques ou calciques naturelles des
bentonites ne reflétent pas le cortége d’échange cationique qui est toujours pluri-ionique.

La diversité réside également dans le type d’activation. Dans cette étude, 2 type d’ac-
tivation ont été observés : par ajout de polyméres ou par échange cationique. Leur diffé-
renciation est possible a ’aide des ATD mais l'origine naturelle ou industrielle des sels et
des carbonates ne pourrait étre déduite que de I’étude géologique du gisement.

Les DRX permettent de détecter la présence de cations monovalents ou divalents dans
le cortége d’échange des smectites mais ils ne permettent pas de les quantifier (du fait de la
différence de cristallinité) ni de différencier les matériaux naturels des matériaux modifiés.
De plus d’autres argiles peuvent perturber la forme et la position du pic principal des
smectites.

La granulométrie laser, efficace pour différencier les matériaux traités (chapitre 3) ne
permet pas de différencier les matériaux hétérogénes tels que les bentonites.

De simples essais d’écoulement pourraient permettre de différencier efficacement et
rapidement les 3 types de bentonites. Les rhéogrammes des bentonites sodiques naturelles
sont de type Herschel Bulkley, les bentonites calciques activées sont de type Bingham et
les bentonites calciques naturelles sont newtoniennes.

Etant donné la diversité naturelle des bentonites et la diversité des types d’activations
existants, une étude plus approfondie serait nécessaire pour valider cette méthode de dif-
férenciation et préciser I'influence des sels. De méme, I'influence des minéraux réactifs tels
que la zéolite mériterait de plus amples recherches. On pourrait également réaliser des
essais a cisaillement constant pour quantifier les cinétiques de destructuration / restruc-
turation qui pourraient s’avérer dissemblables entre les bentonites sodiques naturelles et
calciques activées.

Si la rhéologie permet d’identifier les groupes, elle ne permet pas d’expliquer leurs diffé-
rences. Des hypothéses peuvent étre émises sur la base des résultats obtenus précédemment
mais ne restent que des pistes de développement. Le comportement rhéologique est le fruit,
soit de la combinaison de ’ensemble des facteurs étudiés, soit d’'un facteur non mesuré dans
cette étude apte a expliquer ces différences (facteurs environnementaux, morphologie des
feuillets, répartition des charges).
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L ’étude de la phase smectitique issue d’une bentonite naturelle montre le réle im-
portant du cation interfoliaire sur la réponse mécanique des suspension diluées et
concentrées. La nature du cation conditionne en effet la structuration des feuillets d’argiles
mis en suspension dans une solution aqueuse (taille, propriétés de surface, résistance a
I’écoulement).

Dans un premier temps, une grande quantité de smectite (800 g) a été efficacement
extraite de la bentonite naturelle puis saturée en utilisant des protocoles d’optimisation
que nous avons développé. Le protocole d’extraction est établi & partir d’'une analyse en
continu des quantités et des caractéristiques du matériaux extrait. Le protocole de satura-
tion résulte de I'utilisation d’une méthodologie de plans d’expériences.

Les protocoles obtenus sont efficaces pour obtenir une grande quantité de matériaux
quasi-monominéral (smectite) et quasi-homoionique (calcique ou sodique) malgré la forte
diversité physico-chimique, granulométrique et minéralogique de la bentonite brute initiale.
L’effet de la saturation cationique est visible au niveau de la capacité des feuillets a adsorber

des couches d’eau (DRX, ATD) et a s’agrégger (MET).

A faible concentration, le couplage de plusieurs approches expérimentales a permis
de confronter les viscosités avec les tailles et les morphologies des entités caractéristiques
de chaque saturation. D’autres essais tels que la mesure du potentiel zétamétrique ont
montré le caractére répulsif des suspensions sodiques. Ces résultats, en cohérence avec la
littérature, montrent que les feuillets calciques s’associent en grandes entités tandis que les
feuillets sodiques se dispersent.

L’évolution des viscosités des suspensions homoioniques en fonction de la concentration
a été modélisée a ’aide de la relation de Krieger Dougherty. Pour appliquer ce modéle, nous
avons défini une fraction volumique d’empilement maximum en absence de forcage hydro-
dynamique (¢,,). Il s’agit de la fraction volumique minimale de matériel nécessaire pour
former un réseau connecté dans une suspension. Atteindre le ¢,,, est synonyme d’apparition
du seuil d’écoulement, ce qui est cohérent avec nos résultats rhéologiques et les essais de
gonflement. Le ¢,,, couplé aux concentrations caractéristiques du passage d’un comporte-
ment newtonien & rhéofluidifiant des suspensions, montre que les feuillets calciques se lient
en suspension et forment des flocs trés déformables de grandes dimensions.

L’analyse des viscosités de 46 suspensions diluées (2 g/l a 60 g/l) a divers ratio de
saturation montre ’existence d’un minimum de viscosité pour une composition de 20 PPS.
Cette composition sépare un domaine d’influence calcique et un domaine d’influence so-
dique. Pour expliquer ce phénoméne, plusieurs hypothéses ont été avancées et discutées.

Il s’avére que les effets de la polydispersité d’une part et du piégeage de fines parti-
cules sodiques au sein des flocs calciques d’autre part, quoique d’influence probable, sont
insuffisants pour expliquer I’ampleur du phénoméne. Une idée originale a été proposée en
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intégrant un rééquilibrage ionique partiel des particules en suspension jusqu’a ’obtention
d’un cortége chimique d’équilibre au sein des entités.

Cette proposition est confortée par les analyses en diffraction de rayons-X ainsi que
par des tests de sédimentation et par la saturation naturelle de cette smectite au sein
de la bentonite. A 20 PPS, la smectite atteint une composition de stabilité qui minimise
I’occupation dans la suspension. Cette composition se retrouve aussi bien a ’état naturel
que lors du mélange forcé des deux populations.

Des essais d’écoulement complémentaires ont permis de délimiter des domaines de
comportements : fluides newtoniens et rhéofluidifiants avec ou sans seuil d’écoulement.

Les rhéogrammes pseudo-établis obtenus pour les suspensions concentrées a plus de 20
PPS sont complexes. Ils révélent 'existence d’une phase de déformation du solide a trés bas
gradient de vitesse puis de fracturation hétérogéne de I’échantillon (bandes de cisaillement)
et enfin son écoulement homogéne.

La phase solide observable sur les rhéogrammes pseudo-établis a trés faible vitesse de
déformation est confirmée par des essais de fluage-recouvrance et d’oscillations. Ces essais,
modélisés & l'aide d’un modeéle de Zener, montrent que les rhéogrammes pseudo-établis
permettent en peu de temps de déterminer des paramétres mécaniques propres aux gels
non rompu.

Les suspensions a plus de 40 PPS et 50 g/l sont thixotropes ce qui traduit 1’existence
de cinétiques de destructuration et de restructuration au sein de la suspension. Dans notre
cas, la prise en compte d’une seule cinétique est insuffisante, nous avons mis en évidence
I’existence de deux cinétiques & effet complémentaire ou antagoniste. Nous avons proposé
un modéle & double échelle structurelle susceptible de prendre en compte ces cinétiques
qui peuvent se traduire par des extrema sur les courbes d’établissement de la contrainte &
vitesses de cisaillement constantes.

Le temps caractéristique des cinétiques courtes est de l'ordre de quelques minutes,
il pourrait étre associé a la rupture puis la reformation des liens inter-particulaires. Les
cinétiques longues, de temps caractéristiques de plus de deux heures pourraient résulter
de la lente orientation des particules sous I'effet antagoniste du mouvement brownien, des
forces d’orientation hydrodynamiques et des forces d’interaction.

L’ensemble des résultats rhéologiques confrontés a la minéralogie, la morphologie et
la granulométrie des suspensions diluées et concentrées, a permis de mieux comprendre
I'impact du cation saturant sur les capacités de structuration des suspensions de smectite.
Nous avons proposé des schémas structuraux d’évolution de ces entités en suspension en
fonction de la concentration, de la saturation et de la vitesse de cisaillement.

La base de données réalisée sur des bentonites naturelles et activées nous a permis de
mettre en correspondance des propriétés minéralogiques, physico-chimiques et rhéologiques.
Nous avons mis en évidence que les bentonites calciques naturelles sont newtoniennes tandis
que les bentonites sodiques naturelles et calciques activées sont rhéofluidifiantes & seuil
respectivement de type Herschel Bulkley et Bingham. L’origine de ces différences pourrait
provenir des différences de CEC des smectites étudiées et de la composition chimique du

fluide suspendant, notamment de sa conductivité.

De nombreux essais rhéologiques ont été réalisés sur Ca-sm et Na-sm en conservant
les pH et les conductivités naturelles des suspensions formées. Lors de ’étude des bento-
nites industrielles, nous avons détecté 'influence de la conductivité au sein de nombreux
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autres facteurs variants (minéralogie, pH). Il serait intéressant de compléter I’étude des
échantillons extraits et saturés en modifiant la force ionique des suspensions de fagon a
hierarchiser les facteurs déterminants la structuration des suspensions smectitiques.

De méme un suivi de la composition chimique des fluides suspendant, & ’aide par
exemple d’isothermes d’échanges, pourrait permettre d’étudier plus en détails la théma-
tique de la mobilité cationique. Ce type d’analyse permettrait de tester l'existence du
cortége d’échange d’équilibre et de l'effet de I’eau osmosée sur la dégradation des smec-
tites.

Le travail comparatif préliminaire réalisé sur différentes bentonites naturelles et indus-
trielles a permis de montrer que la rhéologie était un outil efficace de différenciation des
bentonites. Selon la forme des rhéogrammes pseudo-établis obtenus, les cinétiques de de-
structuration /restructuration liées & chaque type de bentonite pourraient également étre
trés différentes. Ce travail devrait étre complété par des essais pré- et post-activation sur un
nombre important de bentonites afin d’obtenir une représentativité statistique suffisante.
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F1G. 13 — Diffractogrammes sur poudres obtenus pour les bentonites calciques activées

(14 5).
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F1G. 22 — Dustribution granulométrique obtenue par granulométrie laser pour des
suspensions de bentonites calciques activées aprés deux heures (2 h), une journée

(1 j) puis un mois d’hydratation (1 M ).
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F1G. 24 — Rhéogrammes en vitesse de cisaillement asservies obtenus pour des suspen-
sions de bentonites calciques activées a diverses concentrations (60, 80 et 100 g/l).
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F1G. 25 — Rhéogrammes en contrainte imposée (essai 2) obtenus pour des suspensions
de bentonites calciques activées o diverses concentrations (60, 80 et 100 g/l).
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