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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.

a\

\ / d e s s s s s s s n e a s YA AN BEAAA AR

POMPE

|
: | x's s |
\:\“_‘:\:-‘-ﬂ_ "‘] T~ géotextiles  \bentonite
3 TIGE DE
- !

FORAGE

Géotextile bentonitique cousu
CONDUNTE nn
D'ASPIRATION

o
AR ujﬁ

bentonite

AP IR S IO T I
‘ ESPACE A

ANNULAIRE | s ‘ﬁw'} ‘T‘l“"‘{]
ANNULAIRE Hl ‘:,\ ll,\lfl .- "Ll\_%:: JA ,‘,}‘-»

| / Ry,

géotextiles
Géotextile bentonitique aiguilleté

. Géotextiles éventuel —;
, . e [
GLISSIERE ™ TROU DE
; 58 ;
ourams 02N 1 JOnCE | Bentonite +colle |
DECANTATION —
L] TREPAN \ géofilm
u—.qamn;
Géofilm bentonitique
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.
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a : Gouy-Chapman {1910} b : Stem (1924) ¢ : Helmhotz {1947)
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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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