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INTRODUCTION

Pour réaliser des mortiers ou des bétons de catisiny I'utilisation de sable ou de
granulats est indispensable pour renforcer lesrjgtéis mécaniques des ouvrages. Le ciment
lie les grains de sable ou les granulats. Pendagtémps, pour toute construction, le sable
était préleve sur le littoral et les granulats dassiviéres. Face a I'érosion avanceée du littoral
et a la pollution des rivieres du fait du préléevaemmassif de sable ou de granulats, les
entreprises du batiment et du génie civil sont arasra réaliser des bétons avec du sable et
des granulats extraits des carrieres. Cependantragement aux sables et granulats de
riviere qui sont assez propres, ceux issus deseémsr contiennent généralement des

matériaux argileux.

De nos jours, le ciment Portland artificiel (CPAst ée ciment le plus couramment
utilisé. Il est composé de clinker finement broyéuel on ajoute quelques pour cent de gypse
dont la fonction est de ralentir la cinétique d’tatdtion des aluminates du clinker. L’ajout
d’eau au ciment Portland anhydre va provoquer samatation et la formation d’'une pate,
milieu poreux composé de silicates de calcium hgdraet d’'une solution interstitielle
remplissant les pores. Cette solution interstéielist une solution basique saturée en
hydroxyde de calcium et contenant des cationsiafcéNa, K*), ce qui lui confére un pH
élevé (supérieur a 12,5)]. Le calcium est I'un des cations déterminants darfermation
des hydrates. En effet, lorsque la dissolution alstituant principal du ciment Portland, le
silicate tricalciqgue (50% a 70% de la compositioassique du clinkef2]), a introduit
suffisamment d’ions CG& en solution ([C&] > 1,7mmol/l), des silicates de calcium hydratés
précipitent. La précipitation de la portlandite Okl), est observée quand la concentration en
calcium de la solution est plus élevée Gz 22mmol/l).

Les interactions entre les produits cimentairde®tmatériaux minéraux naturels sont
justement a la base d'un theme de recherche audseiGroupe d’Etude des Matériaux
Hétérogenes (GEMH) dont I'un des objectifs est dicude nouveaux champs d’application
pour ces matériaux de grande diffusion. En efted, drgiles (aluminosilicates) représentant
74% de [l'écorce terrestre sont des matiéres irdamnéss a valoriser dans lindustrie
cimentaire. Une voie qui a été explorée est ldamaent thermique préalable de ces argiles

afin de les transformer en pouzzolanes de syntiises notre cas, la présence des argiles est
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subie du fait de leur existence sur les granulags. matériaux argileux interagissent avec le
milieu cimentaire. Ces interactions, différentekisda nature de l'argile, sont susceptibles
d’'influencer a la fois le temps de prigennexe 1)et I'aptitude des plaquettes d’argile a
s’agglomérer, rendant difficile le mélange et lasenien place de la pate de ciment. Les
interactions aux interfaces entre le milieu cimeatat les argiles s’averent étre donc un souci

majeur pour les différents acteurs de l'industieentaire.

Notre objectif est de comprendre les mécanismededaction aux interfaces entre les
plaquettes argileuses et un milieu basique richecanium et d’identifier les différents
comportements rhéologiques des suspensions dargile milieu cimentaire. La
compréhension et la maitrise de ces phénomenegyirept la connaissance de la physico-
chimie de surface des particules. Malheureusem@at) que de nombreuses techniques
permettent I'étude des cations métalliques en isnlgt au sein du solide, il est en revanche
beaucoup plus délicat de caractériser la surfacpadicules de petite taille, aussi bien du
point de vue structural que chimique. La surfacemmorte trés souvent des défauts tels que
des substitutions, fautes d’empilement qui constitules sites d’adsorption dont la réactivité

est variable.

Par rapport a ce contexte, le manuscrit se présantguatre chapitres. Le premier
chapitre est consacré a la description générala dieucture et des propriétés de surface des
argiles. Dans le second chapitre, nous exposornedbaiques expérimentales mises en ceuvre
pour caractériser les argiles et le protocole dmpgmation des suspensions a étudier pour
atteindre notre objectif. Le chapitre trois estidél la caractérisation physico-chimique des
argiles utilisées dans ce travail et a I'étudeals Interaction avec une solution basique riche
en calcium. Pour ce faire, deux solutions basigeesnt testées, a savoir une solution saturée
de chaux, ou nous disposons d’'une source limit@msl’calcium, et une solution constituée
d’eau osmoseée et de grains d’hydroxyde de calciimonis avons une source continue d’ions
calcium. Nous verrons comment la nature du catitsodé influe sur le signe de la charge de
surface des plaquettes argileuses. Une étude digot permettra de faire une corrélation
entre ces différentes interactions et le componnues plaguettes argileuses en milieu
basique riche en calcium. Enfin, dans un derniapitte, une étude fondamentale de I'effet
spécifigue de trois adjuvants (le polyacrylate dediwn, le chlorure de
cétyltriméthylammonium ou CTAC et le polyacrylatelypx a base polyméthacrylique
estérifié a 40% en masse de polyéthylene glycolP@P 27) permettra de sélectionner

'adjuvant approprié pour empécher le piégeageiales calcium, d’'une part, et favoriser la
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fluidification, d’autre part. Le manuscrit se temaipar une synthése des résultats de ce travall
et les perspectives qui en découlent.

[1] Schmidt F. et Rostasy F. S., "A method for ¢laéculation of the chemical composition of

the concrete pore solution”, Cement and Concrese&teh, Vol. 23, N° 5, pp. 1159-1168,
1993.

[2] Faucon P., "Durabilité du béton: physico-clemile ['altération par I'eau”, Thése
Université de Cergy Pontoise, 1997.
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CHAPITREI:

LES ARGILES : DESCRIPTION ET

PROPRIETES DE SURFACE
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| Les argiles : description et propriétés de surfae

L’étude des interactions entre les argiles et l®ees chimiques dans une solution

passe avant tout par une bonne connaissance tledause des argiles.

|.1 Structure cristalline des argiles

L’argile se rapporte a la terre grasse et mollg¢ermmt un ensemble de particules fines
dont la taille supérieure est fixée a 24d]. Les particules d'argile résultent de la
désintégration physique ou mécanique des rochégie stiune transformation chimique.
L’argile, matériau naturel qui contient habituellemh des phyllosilicates (silicates en
feuillets), est plastique a I'état humide et dupat séchage ou chauffage. Elle peut également
renfermer des matériaux qui n’'induisent aucunetipits (le quartz par exemple) et/ou de la
matiére organique : ce sont des phases assof@geses phyllosilicates présentent une
particularité originale : leur structure est org&#@ en plans ioniques successifs. Ceci leur
confére une allure de plaquettes peu épaissesgeiniant developpées dans deux directions
de l'espace. La structure cristalline des phylicaies peut étre imaginée comme une
charpente d’anions Oou OH jointifs dans laquelle les cations sont dispef8gsEn effet,
d’'une facon générale, le rayon ionique des catomwsstitutifs (Tableau 1.1) est inférieur a

celui des anions Hou OH auxquels ils sont associés.

lons Rayons en A
Coordinence 4 Coordinence 6

0~ 1,30 1,32
K* - 1,46
Ca" - 1,08
Na’ 1,07 1,10
Mg 0,66 0,80
Fe* 0,71 0,86
Fe'* 0,57 0,73
Al 0,47 0,61
S 0,34 0,48
HO (¥ - 1,45
NH4" (*) - 1,43

Tableau I.1. Rayons ioniques effectifs des principaux aniohgsaions contenus dans les

phyllosilicateg4]. * La forme HO et NH;," est assimilée a une sphére.
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[.1.1 Les plans anioniques X, Y et Z

La charpente anionique des phyllosilicates pew é&nstruite par la superposition de
trois types de plans anionigues disposés paral@ieet contenant des anions oxygéene et des

groupements hydroxyle. Ces plans sont dénommeésex,zY

Le plan anionique X est constitué uniqguement diasioxygéene dans lequel un anion
O% sur deux est manquant tous les deux rangs, dgdimisainsi une lacune ou cavité
hexagonale (rayon ionique?0O= 1,30 A; dimensions des hexagones: coté, 2,68 A
diagonale, 5,20 A). Cette cavité a un diameétr@,8eA. Chaque anion a quatre voisins dans

le plan (coordinence 4Figure I.1).

Cavité
hexagonale

Oxygéne

Figure I.1: Représentation schématique du plan anionique X

Le plan anionique Y contient a la fois des atomexygjene et des groupements
hydroxyle. Sur chaque rangée, un anion oxygendreig est remplacé par un groupement

OH. Ainsi, chaque groupement Okt entouré de six anions oxygeérfe (igure 1.2).

Oxygéne

Hydroxyle

Figure 1.2 : Représentation schématique du plan anionique Y
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Le plan anionique Z est un plan compact de groupé&srigydroxyle OH(Figure 1.3).
Les groupements hydroxyle de deux rangs contigns décalés d’'un rayon si bien que les
centres de deux groupements hydroxyle d’'une mégne ket celui placé sur une ligne voisine

sont situés au sommet d’un triangle équilatéral.

Triangle équilatéral

Hydroxyle

Figure 1.3 : Représentation schématique du plan anionique Z

[.1.2 Formation des couches ioniques, descriptioned cavités

tétraédriques et octaédriques

Une couche ionique est formée de plusieurs plangjues ; généralement, elle
comporte un plan cationique inséré entre deux maneiques. Elle est désignée par le nom
du motif que ces superpositions de plans composeniche de tétraédres siliceux et couche
d’octaedres alumineux ou magnésiens. L’empilemant glan anionique compact (Y ou 2)
et d'un plan anionique a cavité hexagonale (X) fmes sites tétraédriques et celui de deux
plans compacts (Y ou Z) donne des sites octaédrigDans la premiére situation, la
superposition des plans anioniques X et Y par exensp fait de telle sorte que l'ion O#u
plan Y soit a I'aplomb de la cavité hexagonale danpX. Cette disposition conduit a la
formation de cavités tétraédriques (entre les gdams) ou peuvent se loger des cations tels
que AP*, FE”, Si* ou CP”. Les sites octaédriques quant & eux correspomgeiralement a
la disposition du plan anionique Z au-dessous d€es. sites sont susceptibles d’étre occupés

par des cations tels que*AlFe™* ou Mdf*.

L'unité structurale de cet assemblage, qui contiestt OH de Z, les 2 OHet les 4
O? de Y, définit 6 octaédres. Quand ceux-ci sont pésipar des cations divalents, leur taux
d’occupation est de 6/6 et le minéral est dit taédrique. Si les cations contenus dans les
sites octaédriques sont trivalents, leur taux dipation est 4/6 et le minéral est dit

dioctaédrique. Chaque couche tétraédrique estitaestd’anneaux pseudo-hexagonaux de
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six tétraedres. Chaque tétraedre est lié aux thea&/oisins par les trois oxygene de la base.
Ces atomes d’'oxygene communs sont appelés « oxygémint » ou encore « oxygene
basal ». Le quatrieme atome d’oxygéne, situé diat® de chaque tétraedre, fait le lien avec
un cation de la couche octaédrique. Il est appeal&ygene apical » et est commun aux
tétraedres et aux octaédres. Les sommets desdié&sagointent vers les octaédres. Chaque
octaédre est constitué de quatre atomes d’oxygpivaux et deux groupements OHa
couche octaédrique est prise en sandwich entre cluches tétraédriques grace aux atomes

d’oxygene apicaux.

1.2 Classification des minéraux argileux

Les principaux groupes de minéraux argileux sontaaterisés par le type
d’empilement d’'un nombre constant de couches dmégtes siliceux et de couches
d’octaedres alumineux constituant ainsi le feuiltées derniers sont séparés par un espace
appelé "espace interfoliaire" qui peut étre vide amcupé par des cations anhydres ou
hydratés. Ces cations compensent un déficit degehaositive dans le cas, par exemple, ou
un cation trivalent (ou divalent) vient se subgitau cation silicium (ou aluminium) dans la
couche tétraédrique (ou octaédrique). Les feuillattherent les uns aux autres par
I'intervention des forces de cohésion (force de danWaals) et éventuellement des liaisons
hydrogéne s’établissant entre les groupements Ryldrade la couche octaédrique et les
atomes d’oxygene de la couche tétraédrique duléeaitijacent. L'ensemble feuillet — espace
interfoliaire est appelé "unité structurale” epbésseur de celle-ci, nommeée "distance basale",

constitue une caractéristique essentielle desrdiffé minéraux.

La classification et la nomenclature des minérargileux restent délicates car les
espéeces microcristallines qui les constituent sajdttes a des variations de composition dues
aux nombreuses possibilités de substitufgjn A cela s’ajoutent deux autres contraintes :
'une, d’ordre structural, concerne les feuilletsleur mode d’association, l'autre, d’ordre
technique, provient de la difficulté de séparer tgistallites des corps étrangers non
cristallisés auxquels ils sont associés a I'étatine En conséquence, la nomenclature et la
classification des minéraux argileux a connu une®luion au cours du temps. La
classification adoptée par le comité de nomendatle I’Association Internationale Pour
'Etude des Argiles (AIPEA) s’appuie sur les grasd®nnées structurales. Ainsi, sur la seule
base du mode d’agencement des tétraedres et deslag, on distingue 3 grandes familles :
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- les minéraux phylliteux,
- les minéraux fibreux,

- les minéraux interstratifiés.

[.2.1 Les minéraux phylliteux

Les minéraux phylliteux sont de loin les plus rapanet les plus étudig3ableau
1.2). Ce sont des minéraux argileux qui présententtnueture en feuillet. Leur classification
en grands groupes structuraux s’appuie, d’'une partle mode d’association des couches
structurales et, d’autre part, sur le degré d'oatiop des sites de la couche octaédrique
(caractere di- ou tri-octaédrique). Selon la ségeatiempilement des couches a l'intérieur du

feuillet, on distingue les minéraux de type 1/14),-2/1 (T-O-T).

[.2.1.1 Les minéraux de type 1/1 (T-O)

lls sont constitués de feuillets comprenant uneckseuétraédrique, dont les sites sont
occupés par du silicium, accolée a une couche ditpge dont les sites sont occupés par de
'aluminium. Les tétraédres et les octaédres seldppent selon les axes a et b, I'empilement
des feuillets se fait selon I'axe c. La distancsata est de I'ordre de 7A. Dans la couche
tétraédrique, chaque tétraédre Si@st lié aux tétraédres voisins par trois de sesrsis. Le
quatrieme sommet assure le lien avec le catioma®uche octaédriqu&igure 1.4) [7]. La
couche octaédriqgue est formée de deux plans anmiesidY et Z) encadrant un plan
cationique. Ceci définit trois sites octaédriquasB, C) non équivalents et disposés suivant
une géomeétrie hexagondlegure 1.5). L’'un des trois, B ou C, reste inoccupé. Les nangr
du type 1/1 se différencient entre eux par la pmsitles sites vacants dans les feuillets. En
effet, une kaolinite idéale, bien cristallisée, @ststituée d’un empilement de feuillets ou tous
les sites B sont libres, alors que, par exempleat&té dickite se caractérise par des feuillets

dont les sites de type B et de type C sont altmeraent inoccupés.

L'’ensemble des charges est reparti de telle saue lg feuillet élémentaire est
électriguement neutre. L'espace interfoliaire nenpend donc pas de cation. Les particules
constituant les minéraux de type 1/1 ont leurslifgsisuccessifs empilés de telle sorte que le
plan d’'oxygene d’'un feuillet se trouve en face deugements hydroxyle du feuillet voisin.

La conséquence d'une telle disposition est la k$akibpn du réseau par liaison hydrogéne
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interfeuillets. Les particules se présentent contes plaquettes rigides dont I'extension

latérale est de I'ordre de quelques centaines detii@paisseur de quelques dizaines de nm.

1T + 10 =4,5A
charge électrique du feuilletO
1T + 10 + Esp. Int. = 7A

MINERAUX MINERAUX
MINERAUX1/1 DIOCTAEDRIQUES | TRIOCTAEDRIQUES
SERPENTINE

KAOLINITE
Kaolinite, dickite, nacrite

Amesite, berthiérine,

Chrysotile, antigorite,

lizardite, cronstedtite,
greenalite

MINERAUX 2/1

MINERAUX
DIOCTAEDRIQUES

MINERAUX
TRIOCTAEDRIQUES

1IT+10+ 1T =7A

(Ch:10A; 2HO : 14A; EG : 17A)

charge électrique du feuilletO PYROPHYLLITE TALC
1T +10 + 1T + Esp. Int. = 9A
Charge électrique du feuillet:0,2 — 0},6 SMECTITES
AT +10 + 1T + Esp. Int. =10 18A| Al: montmorillonite, Ma SMECTITES
ST ) - g : saponite, stevensite
Esp. Int. : cations * hydratés (Ca, Np) beidellite hectorite

Fe : nontronite

Charge électrique du feuillet:0,6 — O
AT+ 10+ 1T + Esp. Int. = 10 15A
Esp. Int. : cations * hydratés (Ca, N
(Ch:10A; 2HO : 14A ; EG : 14A)

)

.9
VERMICULITES

VERMICULITES

Charge électrique du feuillet0,9
1T + 10 + 1T + Esp. Int. = 10A
Esp. Int. : cations non hydratés (K

ILLITE, GLAUCONITE

Charge électrique du feuillstl

MICAS MOUS

_ ) MICAS
1T +10 + 1T + Esp. Ink 1OA, Al : muscovite, Mg-Fe : biotite, lépidolite,
Esp. Int. : cations non hydratés phengite, paragonite phlogopite
(K, Na) Fe : céladonite
Charge électrique du feuillst2
MICAS DURS
1T + 10 + 1T + Esp. Int 10A _ L
Esp. Int. : cations non hydratés (Cq) Al margarite, clintonite
CHLORITES
Charge électrique du feuillet variable cdH?_r]ct))gT?é% Diagzl:nlzitoe RI-;Eﬁini te
1T + 10 + 1T + 10 (Esp. Int.) = 144 ——— 'bp e,
Esp. Int. : feuillets octaédriques DI- chamosite, brunsvigite,
(f e. Brucite ou gibbsite) TRIOCTAEDRIQUES clinochlore, thuringite,
P g Cookeite ripidolite, spheridanite
sudoite
Tableau 1.2: Classification des minéraux argile[6

(T : couche tétraédrique ; O : couche octaédridesp. Int. : espace interfoliaire ; Ch :

chauffage ; 2K0 : 2 couches d’eau associée au cation interfeligdiG : éthyléne glycol)
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Al

Couche octaédrique

Figure 1.4 : Représentation des empilements de tétraedieswsilet d’'octaédres alumineux

(cas de la kaolinite)

SN0

o \V/'-\V/-\V/

Figure 1.5: Projection d’'une couche octaédrique idéale d’'unémdle de type 1/1 montrant la

position des atomes d'oxygene et des groupementioxyles des différents sites

octaédrique$3]
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[.2.1.2 Les minéraux de type 2/1 (T-O-T)

Les feuillets des minéraux de type 2/1 sont camstitde deux couches tétraédriques
contenant du silicium encadrant une couche octgégelrcontenant de I'aluminiurgiFigure
1.6).

Al

e } Couche tétraédrique

& } Couche octaédrique

Figure 1.6 : Représentation schématique des empilementsrdedées siliceux et d’octaedres

alumineux (cas d’'une illite)

En I'absence de substitution cationique, le défigitcharge est nul et il n’y a pas de
cations dans I'espace interfoliaire. La distanceabm est de I'ordre de 9A. Bien souvent,
cependant, dans les minéraux de type 2/1, desitstlosts cationiques sont observées. Dans
les tétraédres, elles correspondent au remplacedeer@!* par AP et/ou F&". Dans les
octaédres, Al est remplacé par Fe Mg?*, Mn?" et Fé* ou Md’* par Li". Cette substitution

entraine un déficit de charge positive au niveatedillet.

Pour un déficit de charge du feuillet compris eftzet 0,9, la compensation peut étre
assurée par des cations interfoliaires, (Ka et C&") plus ou moins hydratés. Ces cations
avec leur eau d’hydratation pénétrent dans [I'espanterfoliaire, induisant ainsi un
gonflement de la particule. Dans ce cas, la distdrasale est fonction de la charge et du
nombre de molécules d’eau associées a ces calansffet, les molécules d’eau font écran
entre le cation compensateur et le feuillet, réhtisainsi I'attraction cation compensateur-
feuillet. Plus il y a de molécules d’eau, plus tat est important et plus la distance basale
augmente. C’est le cas des smectites ou chaquefeuune extension latérale tres grande, de

0,1 a 1um, et est relativement flexible.
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Dans d’autres cas, comme par exemple la famillect&sites, la charge négative du
feuillet est compensée par une couche d'octaedrémse d’hydroxyde de magnésium
(brucite) ou d’hydroxyde d’aluminium (gibbsite) damespace interfoliaire. La distance

basale du feuillet est alors de 14A.

Lorsque le déficit de charge du feuillet est sumérou égal a 0,9, la compensation est
assurée par la présence dans I'espace interfotlai@ations non hydratés. La distance basale
est voisine de 10A. C’est le cas de I'illite oudéficit de charge provient pour I'essentiel de
substitutions dans les couches tétraédriques sogations compensateurs sont des iohs K
non hydratés. Ces ions s’insérent entre les fesiiée contribuent a rigidifier 'ensemble. La
capacité de gonflement de lillite par insertioreall entre les feuillets est inexistante du fait

de la faible distance interfeuillets.

Le cas des smectites, comme la montmorillonite,uesipeu différent de celui de
lillite. En effet, dans les smectites, le déficie charge varie entre 0,6 et 0,9 du fait de
substitutions a la fois dans les couches tétragésicet/ou octaédriques. La compensation
électrigue est assurée par l'insertion de catiohs mu moins hydratés dans l'espace
interfoliaire. L’'une des conséquences est que pe targile peut accueillir des molécules

d’eau dans I'espace interfoliaire et constitueqo®n appelle une argile gonflante.

[.2.2 Les minéraux a pseudo-feuillets et a facieébfeux

Les minéraux fibreux sont des espéeces a pseuddefsuleur faciés fibreux résulte
d’une discontinuité du feuillet selon I'axe b. Ceepdo-feuillet est constitué de plans continus
d’'oxygene. Dans ces plans, les oxygénes sont ammnsts d’'un hexagone plus ou moins
régulier. Entre deux plans continus d’oxygene, muve deux plans discontinus formés
d’'oxygene et d’hydroxyle. L'empilement des deuxngadiscontinus forme des octaédres
enchevétrés créant ainsi un ruban. Cette ruptuneeloaissance a des lacunes qui forment
des canaux structuraux entre des rubans. La lardeuces rubans est caractéristique de
chaque famille. Les oxygeénes du plan continu fointerbase de tétraedre dont la pointe est
constituée par un oxygéne du ruban. Ces tétradorgsoccupés en leur centre par des ions
Si**. Les ions M§" ou AP* occupent les lacunes octaédriques. Les rubansrsgnent par
des liaisons entre ces cations et des moléculesid@n distingue deux principales familles
(Figure 1.7) :
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la famille des palygorskites (appelée aussi attaje) ou I'empilement des deux
plans discontinus fait apparaitre un ruban a cictgémres. Les particules ont la
forme d’aiguilles rigides.

la famille des sépiolites ou 'empilement des>dplans discontinus fait apparaitre

un ruban a huit octaedres. Les particules ontrladade fibres flexibles.

@
}‘é‘}‘; o O ;tc;u'w;
chegeh ey WeWopeUe oo edo
- ““““"’”‘.ﬁ,‘.“. (b)
oPeNoPedhohedoh el ol sWs Wele
TN Q084
OH:0 @0+ OO0 o MgouAl e si

Figure 1.7 : Structure des minéraux a pseudo-feuillets eca$ fibreux (a) Palygortskite ou

attapulgite (b) Sépiolite[9]
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[.2.3 Les minéraux interstratifiés

Les minéraux interstratifiés sont constitués pampilement, plus ou moins régulier,

de feuillets de natures différentes. On distingexexdypes :

- les minéraux interstratifiés ordonnés ou leslifetsi différents, A et B, alternent

suivant une séquence réguliére (par exemple ABABA®BI.AABBBAA...),

- les minéraux interstratifiés désordonnés ou ageidon ne régit I'alternance des
feuillets (par exemple ABBB... ou BAABABB..., etc....).

[.2.4 Les composeés non phylliteux associés aux des

En plus des minéraux argileux, les argiles natesetenferment, dans la plupart des
cas, des minéraux non phylliteux qui sont en fag dnpuretés. Il s’agit essentiellement des
matieres organiques, des gels des minéraux fasifelumineux, siliceux, des composés du
manganése et des carbonates. Ces composés aneexestpétre cristallisés ou amorphes.
Les hydroxydes en particulier cimentent les argitasec les autres composés et les
transforment en agrégats. La présence de ces itBpyseut modifier les propriétés physico-

chimiques (par exemple I'adsorption et I'absorpfides argiles.

1.3 Propriétés et intérét des argiles

Traditionnellement utilisées comme matiere prempareles potiers, les argiles ont de
nombreux débouchés dans l'industrie grace a leanactéristiques chimiques (adsorption et
absorption des molécules, composition) et physidtake des particules)Ll0]. Enumérons

guelques utilisations.

Dans l'industrie chimique, elles amorcent certainéactions (craquage des huiles
minérales ou polymérisation de certaines moléonilganiques). Les smectites (ensemble des
argiles gonflantes), quant a elles, ont des cagmditadsorption trés poussées et sont de ce fait
employées pour filtrer les vins, biéres, clarifies eaux souillées, dégraisser les laines par
piégeage des impuretd&l]. Utilisées comme source de silice et d’alumine adegiles
forment les minéraux de base de l'industrie deseriatx de construction, des réfractaires,
des isolants. D’autres argiles, notamment les stasctodiques et les attapulgites servent a
épaissir un grand nombre de liquides : eau douae,salée, solvants aliphatiques, huiles
végeétales, glycols. Exploitée comme charge mingtaggile joue un réle important dans la

papeterie et I'industrie du caoutchouc.
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Dans les industries pharmaceutiques et médicadegilé trouve aussi un usage. Elle
constitue la base des pansements stomacaux etinates Leurs propriétés absorbantes
permettent la fabrication de médicaments a effetardés. Les smectites en particulier
interviennent dans la fabrication de nombreux cdEmés: savons et shampoings,
pommades, cremes dentifrice ou elles remplacennhédgeres grasses. Notons cependant que
certaines especes d’argiles fibreuses trés utlipéar leur propriétés isolantes peuvent avoir
des effets néfastes ; c’est le cas par exemplehdisatile ou amiante qui s’est révélée étre
une substance cancérigene. Les seépiolites et pakitgs qui appartiennent a cette famille
sont suspectées d'avoir des effets nocifs. De tess minéraux argileux, les argiles

kaolinitiques sont sans doute celles dont les ssaget les plus variés et les plus « nobles ».

|.4 Description de I'adsorption de surface d’argile

D’'une facon générale, les cristaux d’argile peuvétre considérés comme des
plaquettes possédant deux grands types de (aimpse 1.8) : les faces basales (plans (00I))
et les faces latérales (plans (hkQ)). Les facealésisont les plus développées. Leurs limites
externes interrompent des liaisons a la fois dasscbuches tétraédriques et octaédriques.
Quel que soit le type de feuillet (1/1, 2/1), I'ddure des charges entre cations et anions n’est

pas assuré sur les faces latérales.

L=1pm

001 h=100 nm

N VS

Figure 1.8 : Structure d’'une plaquette de kaoliri€].

La charge électrique que possédent les particulagleases se manifeste
essentiellement lorsque ces dernieres sont en rsispedans I'eau dans la mesure ou les
surfaces peuvent réagir avec les ions présenest ce qui est appelé I'adsorptifk8], en
'absence, bien entendu, d’accumulation de matieva formation de précipité — a l'interface
liquide-solide. De maniere classique, on admetlgasorption des ions est liée a I'existence

de différents types de sites réactionnels chardgsarface et en bordure des feuillets d’argile
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[14]. Dans la littérature, on distingue tout d’abord lgsarges négatives relativement
délocalisées sur les surfaces basales. Cet excdelehiarges négatives aurait pour origine les
déficits de charges positives dus aux substitutiongjues au sein de la maille cristalline, ce
qui justifie I'appellation de charge permanenteldegile. Ensuite, les sites en bordure de
feuillet sont des groupements silanols Si-OH etnahols Al-OH pouvant s’ioniser plus ou
moins selon la valeur du pH de la solution ; cedaiuteurs parlent alors de charge dépendant
du pH[15].

Deux types de modélisation des phénomeénes d’intenades ions en solution avec
les argiles ont été relevés dans la littérat[ir@-21]. Le premier s’intéresse a l'aspect
moléculaire de I'adsorption, en considérant desamiémes de complexation de surface ou
d’interaction électrostatique entre les ions et slarface chargée du matériau. Cette
interprétation est a rapprocher de la théorie DL{B®rjaguin et Landa{22], Verwey et
Overbeel{23]) développée pour expliquer la formation de cougiies ou moins structurées
d’'ions quand une particule solide est immergée dares solution. Le deuxieme type de
modélisation rend compte des phénoménes au niveanostopique : c’est la théorie des
échangeurs d’ions. Ces deux modeéles, complexatosudace et échangeur d’ions, ont été
tres largement utilisés dans la littératuf@4][25] pour interpréter les mécanismes

d’adsorption des cations, alcalins ou autres élésmegtalliques, sur les minéraux argileux.

[.4.1 Interactions entre ions et surfaces chargéekes argiles

Quand l'argile est en suspension dans de l'eaujoles adsorbés a la surface des
particules solides peuvent diffuser légerementimsi gormer une double couche ionique,
composée d’abord d’'une couche compacte a proxidatéa surface du solide puis d’'une
couche diffuse au fur et & mesure de I'éloignententcette surface. La couche compacte
contient des ions de charge opposée a la surfaselidie et la couche diffuse des contre-ions
qui annulent progressivement la charge représepagela couche compacte. La théorie
correspondante dite DLVO permet d’estimer I'énerg@entielle d’interaction entre les

particules chargées et les ions dans une soluifio@edqFigure 1.9).

Supposons que la particule solide soit chargéetinégzent en surface. Le champ

électrigue local provoque la fixation de cations ges liaisons dont le potentiel électrigiie
diminue avec la distance a la surface chargéeeysetde la densité de chamge Si les ions

sont réduits a des charges ponctuelles (modeleodg-Ghapman), la distribution des charges
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(c’est-a-dire le potentiel électrique) diminue empotiellement avec la distance a la surface
chargée (x). En revanche, si I'encombrement des @t pris en compte (accessibilité a la
surface chargée), la distribution des charges plestexponentielle dans la zone proche de la

surface jusqu’a une distance critique limitée paplan externe de Helmotz (OHP), porteur de
la densité de chargey. Cette couche fixe matérialise la distance minindiapproche des

ions, hydratés ou non, et est appelée couche caendacStern. Dans ce modele, la couche

compacte de Stern est subdivisée en deux parteegrémiere est située entre la surface
chargée de la particule et le plan interne de H&dr(ibiP), porteur de la densité de chagge

Dans cette couche, seul les ions présentant uamation forte avec la surface peuvent se
loger (complexes de sphere interne). La deuxiemigepast comprise entre le plan interne de
Helmotz (IHP) et le plan externe de Helmotz. Eltergt en compte les ions hydratés retenus

par les forces électrostatiques (complexes de sghaerne).

Couche
Solide compacte Couche diffuse  Cceur de la solution
80, O > >
Potentiel ok d
électrique('V)
0 ==
Y- -
W -

® OO

0 IHP OHP Distance depuis la surface (x)

Figure 1.9: Représentation schématique de l'interface oxydigtisa et variation de la

distribution des charges et du potentiel électrique

Intéressons-nous a la couche compacte de suspsraigiteuses. En supposant que
les surfaces argileuses sont chargées négativelagnhteractions entre cations minéraux et

ces surfaces dépendent de trois facti26k:

27



- le rayon des cations non hydratés,
- la charge des cations,
- leur énergie d’hydratation.

Un rayon ionique faible, une charge cationique é&ewu une énergie d’hydratation
importante sont généralement a l'origine de liassdortes entre un cation et une surface
négativement chargée. Pour des cations de mémeceale taux d’adsorption décroit lorsque

le rayon ionique augmente.

L’accessibilité relative de la surface des part@sulargileuses est généralement
influencée par la force ionique. La force ioniqueée | (mol/l) est donnée par la relation
suivante(l-1) :

| = %ZZ?[Q] (I-1)

ou Z et G sont respectivement la charge et la concentrades ions i dans la solution
électrolytique. La force ionique a pour effet dedavarier I'épaisseur de la couche diffuse qui
vient écranter les cations adsorbés dans la cazmi@acte. L’épaisseur de la couche diffuse
est appelée longueur de Debye-Hiickel, elle esenotéet désigne la portée de l'interaction
électrostatique. Elle peut se calculer a partifadg@ression suivanté-2) :

§ = e[%] % (I-2)

avec : Na nombre d’Avogadro
€ permittivité diélectrique du milieu
| force ionique de la solution
e charge élémentaire (1,6024@)
k constante de Boltzmann (1,381%20.K%)
T température absolue

Il est a noter, d’aprés cette expression, que issear de la couche diffuse diminue

guand la force ionique de la solution augmente.
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1.4.2 Théorie des échangeurs d’ions

Le phénomene d’échange d’ions peut étre invoqué fmu systéme constitué d’au
moins deux phases non miscib|gg]. La phase solide, imprégnée de liquide, dévelappe
surface des charges positives ou négatives qui aond exactement compensées par des
charges de signe opposé apportées par les ioassdéution. Les charges portées par le solide
sont soit localisées au niveau de groupementsitomals ionisés (par exemple les groupes
silanol ou aluminol en bordure des feuillets d’gisoit délocalisées (par exemple la charge
permanente résultant de substitution au sein diatrargileux). On considere alors que les
zones de surface ou sont concentrées les chargeBostatiques constituent des sites
d’échange d’ions. Le nombre de sites d’échangege3ti,appelé capacité d’échange des sites
de type i (CEi exprimée en milliéquivalents partérmle masse ou de surface de I' échangeur).
Ce parametre correspond a priori a la quantité mabe d’ions de la solution pouvant étre

adsorbée a la surface du solide.

Ainsi, par exemple, la capacité d’échange cationi@EC permet de quantifier les
propriétés d’échange d'un minéral argileux vis-8-8les cations. Les valeurs généralement
admises pour les matériaux qui nous intéressentrsentionnées dans Teableau 1.3. Elles
sont exprimées en milli-équivalents (meq) pour 10@ggile, sachant que le milli-équivalent
est égal au rapport (charge / masse molaire) x.106fte grandeur expérimentale est admise
comme une mesure du nombre total de sites sumdsfidisponibles aux cations. Cependant,
certains résultats expérimentaux pointent la lirdgéece paramétre. Par exemple, des mesures
d’adsorption de sodium sur une kaolinite de Corilleuaffectuées par Ferris et Jepq@s]
montrent I'existence d’'un palier de saturation gaav le domaine de pH 3 a 5, suivi d'une
augmentation de la quantité de sodium adsorbé dirunplus basique. S'il est possible
d’attribuer le palier a une compensation complé&te charges négatives portées par un groupe
homogene donné de sites réactionnels, il faut addirmettre que la remontée en milieu
basique correspond a l'amorce de la saturation diemxiéme type de sites. Cette
interprétation est d’autant plus plausible qu'glermet de comprendre les différences de
valeurs trouvées suivant I'élément (césium ou oaicadsorbés, mesurés par ailleurs par les

mémes auteurs).
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Matériaux argileux CEC (meq/100g)

Kaolinite 3-15
Ilite 10-40
Smectite 80-150

Tableau 1.3: Ordre de grandeur de la CEC pour trois types dé&fg]

Comme dernier exemple d’étude montrant I'existasheeites multiples, on peut citer
les travaux de Schutless et Hugag]. Ces auteurs ont mesuré la rétention du nickel en
milieu NaCIQ, (10% M) sur plusieurs minéraux dont des argiles. Biee ka teneur utilisée en
élément métallique ne permette pas de satureitesssauperficiels des minéraux, les courbes
de pourcentage d’adsorption en fonction du pH mprt&se clairement des paliers qu'il est
difficile d’expliquer uniquement par la chimie eol@ion du nickel. Les auteurs ont donc

conclu a I'existence probable de plusieurs typesitgs d’adsorption.

1.5 Propriétés acido-basiques des sites réactionsel

Le caractere acido-basique des argiles est gén&ateassigné aux groupements
superficiels de bordure X-OH (avec X = Al ou Si)ceimparé a celui des oxydes minéraux.

On peut distinguer deux types d’acido-basicité :
- l'acido-basicité au sens de Bronsted

Lorsque les sites superficiels X-OH possedent degrigtés amphoteres, ils sont alors

susceptibles de capter ou de libérer un ion hyaregelon les deux réactions suivar{te3)

(1-4) :
Kal +
X-OH + H < X-OH, (1-3)

X-OH & X-O + H' (-4)

ol Kal et Ka2 sont les constantes de ces équiliEmsnilieu acide, c’est I'espéce X-GH
qui est prédominante tandis qu’en milieu basiquestcX-O. En fonction du pH et de la
nature du site, la surface du minéral acquiert elveege positive, nulle ou négative. Il existe

une valeur particuliere de pH pour laquelle lespprions en X-OH et X-O sont

30



équivalentes. C’est le point de charge nulle (P)CINest calculé simplement a partir des

constantes des deux équilibres acido-basiques ketefation suivant@-5) :

pHp.c= 5 (PKal + pKa2) (1-5)
- l'acido-basicité au sens de Lewis

S'’il est banal de rappeler gu'un acide, au senBrdasted, s’identifie & une substance
susceptible de libérer un proton, il n'est peuedtas inutile d’expliciter la conception de
Lewis dans son extension a l'acidité superficiellewis considére comme acide toute
molécule pourvue d’'une orbitale libre et qui, pangéquent, tend a s’unir a une molécule
possédant une paire libre d’électrons et fonctiohr@mme une base. Le radical X du
groupement X-OH agit comme un acide de Lewis aetept’électrons et peut ainsi étre lié a
la base OH donneur d’électrons, ou a un autre donneubése plus forte, selon I'équilibre
suivant(l-6) :

X-OH +L < X-L+OH (1-6)

D’apres la littérature, les phénoménes d'adsorpbionété principalement attribués
aux propriétés acido-basiques des surfaces ladémdds particules argileuses qui sont
constituées de liaisons coupées. L'approche commentadmise est une approche de type
Bronsted. Selon cette approche, les réactionsatiatitsn ne sont possibles que par ionisation
des groupes fonctionnels de bordure des partieutgkeuses. Ainsi, les atomes de silicium de
bordure fixeraient des groupements ‘Qidur donner des entités silanols (Si-OH) ionisable
ayant un comportement acide (SH®). Les atomes d'aluminium de bordure, a caractére
plutdt amphoteére, fixeraient des protonsdt des ions hydroxyle OH

D’autres étude$13][15], concernant le comportement des argiles en médgueux,
considérent que les surfaces basales siliceusdschargées négativement tandis que les
surfaces basales alumineuses seraient chargédvgruent. Quant aux surfaces latérales
elles seraient électriquement neutfégure 1.10). Contrairement a l'idée généralement
admise qui attribue les phénomenes d’adsorpticsealfait des liaisons coupées des surfaces
latérales, Carty a observé dans une kaolinite brestallisée, le kaolin Kga-1b, qu’il faut
beaucoup plus de dispersant que ne peuvent addesb&urfaces latérales pour disperser une
suspension de kaolinite. En effet, 'ensemble dtes sl’adsorption des surfaces latérales plus

celui d’'une des surfaces basales représentent 5896sites totaux d’adsorption, ce qui
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correspond a la demande en dispersant de cettmikaoCependant, son raisonnement est
basé sur une approche de type Bronsted, malgreéerale de groupements ionisables sur les

faces basales.

Surface basale siliceuse

+ + Surface latérale neutre (?)

+ + + + + + +
Surface basale alumineuse

Figure 1.10: Etat de charge des surfaces d’'une plaquette aita tel que proposé péit3]

Comme il a été rappelé précédemment, les théotaasarption supposent que les
liaisons sont coupées. Cette affirmation doit &raminée en considérant la nature des
atomes de surface. Dans les oxydes (a I'exceptesnakydes de cations monovalents ou
divalents), les atomes d’oxygene sont majoritagasnombre. Par ailleurs, le rayon des
atomes d'oxygene est pratiquement le triple dei delsi atomes de silicium ou de celui des
atomes d'aluminium. De ce fait, les minéraux awilse caractérisent par une surface presque
dense(Figure 1.1 a Figure 1.3) d'oxygene et/ou d’hydroxyle et les mécanismeseddntion
entre les minéraux argileux et les solutions agemumpligueront davantage ces deux

especes.

Par ailleurs, la littérature prétend que I'adsanptdes faces basales serait le fait de
cations en substitution dans les sites tétraédsiqueoctaédriques. Une objection peut étre
formulée a I'encontre de cette affirmation. Ell¢ leés a la description des liaisons de surface.
Une kaolinite est caractérisée par une quasi absgmcubstitution aussi bien dans la couche
tétraédrique qu’octaédrique. De plus, si I'on padihettre que, pour les surfaces latérales des
kaolinites, les liaisons sont effectivement coupdes’en est rien pour les surfaces basales.
Or ces surfaces, comme I'a montré expérimentalei@artyy — méme si I'interprétation qu'il
en donne est sujette a caution - peuvent inteeagic le milieu environnant. Cette affirmation
est contraire a l'idée selon laquelle, seules ilsohs coupées sont impliquées dans les
réactions d'adsorption. De méme, l'approche de Bminsted ne permet pas dinclure
certaines réactions qui s’apparentent a des nmsattiahs, mais qui n’impliquent pas de
transfert de proton. D'ou la nécessité de développe approche de type Lewis qui affecte
des capacités d'adsorption a des sites de surfiee gont pas impliqués dans un transfert de
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charge électrique, mais qui sont donneurs ou aegeptd’électrons. Ainsi, toute formation
d’'une liaison par coordinence (donneur-accepteudalgblet) constitue une réaction acido-
basique dont le résultat est la formation d’'unesdia de covalence. Le produit obtenu est un

complexe. Cette théorie présente 'avantage diélable pour des solvants autres que I'eau.

Ainsi chaque atome d'oxygene sur une surface basaeuse étant lié a deux atomes
de silicium a ses deux doublets libres pour fixes @ccepteurs d’électrons (cations ou
hydrogéne des molécules d’'eau). De méme, sur facgubasale alumineuse contenant le
groupement OH, les liaisons O-H sont polariséegaitude la différence d'électronégativité
des atomes liés. Autrement dit, I'un des atomlegdibgene, est accepteur d'électrons tandis
gue l'autre atome, l'oxygene, est donneur d'élestrGela entraine la fixation de donneurs ou

d’accepteurs selon I'atome considéré.

Quant a la surface latérale, elle est occupée mar atomes d’oxygene, plus
volumineux et plus nombreux que les atomes ddsitiou d’aluminium. Apres rupture de la
liaison Si-O a caractére covalent, 'atome d’oxygenra un électron célibataire. Il aura alors
tendance a accepter un électron pour atteindredetgre électronique de l'octet. Dans le cas
de la rupture de la liaison Al-O a caractére ioriguarqué, I'atome d’oxygéne qui est plus
électronégatif que I'atome d’aluminium se retro@wec deux doublets électroniques. Il aura
tendance a interagir avec des accepteurs d'électfonpeuvent étre les atomes d’hydrogene

appartenant aux molécules d’eau et/ou les cations.

.6 Conclusion

La description et les propriétés de surface dedleargnettent en évidence la
complexité et la trés grande diversité des minérangileux. Les substitutions, ['état
d’empilement des feuillets et les impuretés somsceptibles d’influencer les propriétés de
surface des minéraux argileux. La plus importamteeks propriétés de surface est la capacité
d’adsorber les substances minérales et organiques lasquelles ces matériaux sont en
contact. Cette adsorption peut étre de type madéreu(complexation de surface) ou de type
macroscopique (échangeur d’ions). Quel que soitmtedéle utilisé pour interpréter les
mécanismes d’adsorption des especes chimiques letiososur les minéraux argileux, il
apparait qu’interviennent a la fois les surfacesales et latérales des plaquettes argileuses.

Pour rendre compte des interactions entre leseargil les espéces environnantes, nous allons
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utiliser I'approche de Bronsted et également lacdeon de Lewis qui n’a pas, a notre

connaissance, été évoquée dans la littérature.
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CHAPITREII :

TECHNIQUES DE CARACTERISATION

ET PROTOCOLES EXPERIMENTAUX
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Il Techniques de caractérisation et protocoles
experimentaux

Les argiles sont des matériaux naturels qui conéiehdes minéraux argileux, des
composés qui n’induisent aucune plasticité (parmmte le quartz) et quelquefois de la
matiére organique. La détermination des propriptésico-chimiques et l'identification des
phases constituent un préalable a I'étude des nsfgas d'interaction entre ces matériaux
minéraux naturels et une solution aqueuse. Cetterrdination nécessite I'association de
plusieurs techniques. Les techniques expérimentatdsées et leur apport dans la

caractérisation des minéraux argileux seront ptésatans ce chapitre.

II.1 Méthode de détermination de la composition chmique
guantitative (ICP)

La composition chimique des échantillons a été rdétee par spectrométrie
d’émission Plasma ICP-AES3].

[1.1.1 Principe de la méthode

La spectrométrie atomique d’émission, utilisantelehnique du plasma d’argon induit
par des hautes fréequences (Inductively CoupledniRlastomic Emission Spectrometry ICP-
AES) comme source d’ionisation et d’excitation, @auip principale application l'analyse
d’échantillons sous forme liquide. Le terme plasi@aigne des gaz partiellement ionisés. La
source ICP apparait comme une flamme blancheahidlet trés intense. Sa température (>
7000 K), plus élevée que celle de la spectromékeidlamme (3000 K), est a l'origine de
l'intérét qu’elle suscite en analyse. En effetead températures, les espéces moléculaires sont
parfaitement dissociées en atomes excités et/auliores. Ceci permet I'analyse d’'un grand
nombre d’'éléments avec une trés bonne sensiblilitétd de détection dans I'eau de I'ordre
du pg/l pour beaucoup d’éléments). Comme la plugag techniques physico-chimiques,
c’est une méthode comparative : les concentrat@@sientaires de I'échantillon a analyser
sont déterminées a partir de courbes d'étalonn@gdisées quotidiennement avec des
solutions contenant des quantités connues des éigraeloser.

L’échantillon a doser, préalablement mis en solytest pompé et converti en aérosol

(ensemble de trés fines particules liquides danfuxngazeux) par nébulisation. Cet aérosol
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est ensuite transporté jusqu’au plasma ou il gsonse, atomisé, excité et/ou ionisé. Chaque
atome ou ion excité émet une radiation caract@tistiors de son retour a I'état fondamental.
L'intensité de chacune des longueurs d'onde émsgedaectement proportionnelle a la
guantité d’atomes de l'espéce impliguée. Un phottpiicateur, placé dans le champ,
convertit lintensité lumineuse observée pour cladangueur d’onde en un courant
électrique d’intensité proportionnelle a la concativn en élément dosé. Un appareil ICP-

AES classique comprend donc les éléments suivants :

- un systeme d’introduction d’échantillon qui petnmamener I'échantillon au

plasma,
- une torche,
- un générateur haute fréquence,
- un systéme optique qui analyse le spectre émis,

- des systémes de détection et de traitement doalsiqui permettent les

déterminations qualitatives et quantitatives aipdtt rayonnement émis.

[1.1.2 Mise en solution des échantillons

50 mg de chaque échantillon de granulométrie iaféeé ou égale a 100um,
préalablement séché a 110°C pendant 24 heurespesés puis introduits dans un tube en
téflon. lls sont ensuite dissous par I'action dmB de HF (28% en volume) et de 3 mL de
HNO;3; (68% en volume) dans un dispositif micro-onde (CEBWAARS 5). La dissolution est
réalisée au cours d’'une montée (en 35 min) en teahpé (Tmax = 180°C) et en pression
(pression atteinte = 3 MPa), suivie d’'un palier2@emin. La descente se fait a la température
ambiante. La mise en solution est une étape capiailir I'obtention de résultats fiables et
reproductibles. Tout doit donc étre fait pour éviles contaminations, la dissolution

incompléte ou la perte de matiére.
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11.2 Techniques de caractérisation structurale et

microstructurale

[1.2.1 Analyse minéralogique (DRX)

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont ébdenus a l'aide d'un
diffractométre destiné a la caractérisation d'étllans plans polycristallins. Sa
configuration est dérivée de celle de Debye-Schelrest équipé d’'un détecteur courbe a
localisation (INEL CPS 120-Curved Position SensitDetector) au centre duquel est placé

I'échantillon. Cette géométrie permet la réalisatite diffractogrammes sous incidence fixe.

Le porte échantillon posséde deux mouvements daiontet un mouvement de
translation. L'une de ces rotations permet de réiagle d’incidencen du faisceau tandis
qgue l'autre, contrélée par un moteur, fait tourtiéchantillon pendant I'acquisition autour
d’'un axe perpendiculaire a sa surface, assurast aire répartition aléatoire de I'orientation
des cristallites. Quant au mouvement de translatigrermet de positionner I'échantillon afin
gue sa surface intercepte le faisceau de rayormscidant sur 'axe de rotation du montage.
Les diagrammes en réflexion asymétrique ainsi alsteprésentent, aprés calibration, une
précision angulaire suffisante pour effectuer déseanents structuraui?]. Dans notre cas,
NaCaAl F14 est utilisé comme témoin dans le domaine angufif@u 6 représente lI'angle
d’incidence) d’environ 120°. La diffraction des omp X a été réalisée sur des préparations
non orientées sous forme de poudre de granulomiéfiéeieure a 100um avec un temps

d’acquisition de 15 heures et un angle d’incidethe® degreés.

[1.2.2 Mesure de la surface spécifique (BET)

La surface spécifique ou aire massique d’'une poasrda surface totale par unité de
masse. Elle régit les propriétés d’échange et pelgtade des propriétés catalytiques et des
phénomenes d’adsorption des argiles. La détermima&ixpérimentale de la surface spécifique

repose sur le principe d’adsorption d’azote a bters@érature.

A partir de la quantité d’adsorbéat, de la dimensies molécules adsorbées et de leurs
possibilités d’arrangement, il est possible d’éealla surface sur laquelle les molécules
d’adsorbéat sont fixées en utilisant le modele deuwadit de BET (Brunauer, Emmett et
Teller). La méthode BET nécessite un pré-traitemdes échantillons (dégazage et

déshydratation entre 150°C et 300°C) afin d'évadoes les gaz préalablement adsorbés.

40



L’appareil utilisé est de type Micromeritics Flovor® Il 2300. Il est utile d’indiquer que par
cette méthode, seule la surface spécifique exi@enessible aux molécules de I'adsorbat est

prise en compte.

[1.2.3 Mesure de la masse volumique

La détermination de la masse volumique des poudresé faite a l'aide d’'un
pycnométre a hélium automatique de type Micron@ihccupyc 1330 (Norcross USA).
Cette technique est utilisée aussi bien pour leglEs que pour les échantillons massifs. Le
principe de cette technique est basé sur la megula pression Fégnant dans une chambre
calibrée et de la pression Bans la cellule contenant I'échantillon. Elle repaur la loi de
Mariotte (I1-1) :

eth = Veer - F\{exp (11-1)

P

Le volume de la cellule, ¥, et le volume d’expansion, ¢\, sont des constantes
données par le constructeur. La détermination dunve de I'échantillon, VW permet

d’estimer sa masse volumique.

[1.2.4 Analyse granulométrique

Les distributions granulométriques des argiles ér# déterminées a l'aide d’'un
granulometre laser de type Coulter. Le principeceite technique est basé sur l'interaction
entre un ensemble de particules et un rayonnemeideint. En effet, lorsqu’une particule
sphérique est éclairée par un faisceau parallelerde&re cohérente et monochromatique, il
apparait un motif de diffraction sous forme de @es (ou couronnes) concentriques
alternativement claires et sombres. L'intensitéaitonnement diffracté, mesurée en un point

donné sur un détecteur, est fonction du diamétta garticule.

Le matériau brut est mis en suspension dans de teatenant un défloculant. Il s’agit
d’hexamétaphosphate de sodium (HMP) a raison deathmge par litre d’eau osmosée. La
suspension obtenue est préalablement soumise pfeldaninutes aux ultrasons pour

désagglomeération.
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[1.2.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des poudres a été observée a ldiige microscope électronique a
balayage du type HITACHI SC-2500. Le principe ddecéechnique est basé sur l'interaction
forte entre les électrons secondaires émis et whffosés qui permettent de reconstituer
image de l'objet. Les tensions de travail sonh@@lement comprises entre 10 et 30 kV, ce

qui permet d’avoir un grossissement pouvant allegj'a 30.000 fois.

L’argile réduite en poudre de granulométrie inféreea 100um est dispersée dans de
'acétone. Une goutte de cette suspension est dépmag un porte-échantillon pour séchage.
L’acétone a été préférée a I'eau pour facilitetgoeent le séchage. L'ensemble est métallisé

par une couche (Au/Pd) pour le rendre conducteamtatobservation.

1I.3 Méthode de caractérisation de l'acidité de suiace par

spectromeétrie infrarouge (IR)

[1.3.1 Principe de la méthode

Pour la caractérisation de I'acidité de surface rdageriaux minéraux, des molécules
basiques sont couramment utilisées. L'adsorptiometemolécules sondes est suivie in-situ
par spectrométrie infraroud8]. Parmi les molécules sondes, nous pouvons citgyridine
dont la constante de basicité,Jlest égale a 1,46.2aM, soit un pK de 8,84. Cette molécule,
de formule brute €HsN, posséde un doublet électronique sur l'azotedddaption de la
pyridine a la surface des zéolites utilisées coraupports de catalyseur, permet de distinguer

deux types de sitd4-9] :

- les sites acides de Bronsted : un proton derfasaidu solide est transféré vers la
molécule sonde, ce qui conduit a la formation dion pyridinium selon la

réaction(ll-2). La bande d’adsorption de cet ion pyridinium apfiard 545 crit.

(11-2)

D)



- les sites acides de Lewis: le doublet électnomigle la molécule sonde est
transféré vers le solide qui présente une lacueetréhique selon la réactigH-
3). La création d'une liaison de coordination enteplyridine et la surface du
solide se manifeste généralement & 1450,cm91 cni et autour de 1610 ¢

@ (11-3)

& N N

Me = Al ou Fe

[ =lacune électronique

[1.3.2 Préparation des échantillons

Une pastille de 16 mm de diamétre et de Z dm surface (masse de 20 mg) est
pressée hydrauliquement sous une pression dé 240 Afin d'dter au maximum l'eau
physisorbée, le protocole, utilisé habituellemeatrples zéolites, a été appligué a chaque

pastille d'argile(Figure 11.1).

220 °C ou 450°C
12h A . Mesure IR
2°C/fnin 2°§/min 30 min
250°C
Sous air a 200°C 30 min
lcnt/s . 200°C
1h 2°Q¥min, - o 5°C/min .
_ 150°C 30 min o
Sous vide 10 min — 150°C
3 10° mbai e Ellmlpatlon de |?.
Injection de | pyridine en exce
T°C la pyridine | sous vide & 19
ambiante a 2 mbar mbar

Figure 11.1 : Cycle de préparation des échantillons pour lesures Infrarouges

Les spectres dans la région 1300-4000" @ont enregistrés avec un spectromeétre
Nicolet NEXUS IRTF & transformée de Fourier (réfiolu2 cnit).

43



[1.3.3 Exploitation des spectres

Les surfaces des bandes correspondant aux sitesate Bronsted (1545 &inet aux
sites de Lewis (1450 ch) sont mesurées par intégration. Les quantitésdeQ3ites acides,
exprimées en pmole par gramme d’argile, peuvest &lculées a l'aide de la relatifitO]
(1n-4) :

Q =2-5x1000 (I1-4)

avec A : aire intégrée de bande IR en unitédsbebance (cif)
S : surface de la pastille (®m
¢ : coefficient d’extinction molaire (cm.pnid)

m : masse de la pastille (mg)

Le nombre total de sites de Bronsted et de Lewisdégerminé a l'aide des raies
caractéristiques de I'interaction entre la pyridetde solide sur les spectres d’absorbance et
en utilisant les coefficients d’extinction de 1,&®.umol* (sites acides de Bronsted) et de
1,28 cm.umot (sites acides de Lewis).

1I.4 Méthode de caractérisation de la charge de stace par

Acoustophoréese

[1.4.1 Relation entre la charge et le potentiel deurface

La couche compacte est modélisée par deux con@emsdt et G en série Figure
I1.2). C, est la capacité intégrale de la région interndaddouble couche quand,@st la
capacité intégrale de la région externe. Le pldarag de Helmotz, de potentl#), marque la
séparation entre la couche compacte, dans ladaellariation du potentiel est linéaire, et la
couche diffuse, dans laquelle la variation du pi¢éisuit une loi exponentielle. Il est admis
gue ce plan se confond pratiguement avec le placisdélement correspondant au plan de
séparation de la particule solide avec la phasedéenvironnante. Pour cette raistif, est
assimilé au potentiel électrocinétique de la palticet déduit des valeurs de mobilité

électrophorétique.
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Couche compacte

Ci C Couche diffuse

Solide

\Po \PB \Pd

Figure 1.2 : Représentation du modele électrique équivalentmterface

[1.4.2 Principe de la méthode

Pour I'évaluation de la charge de surface, la teghenutilisée est I'acoustophorése. Le
principe de cette technique repose sur la mokligétrophorétique de particules chargées en

suspension dans un réservoir électrolytique.

L'application d’'un champ électrique alternatif deaute fréquence entre deux
électrodes plongées dans la suspension de pastichi@gées entraine un déplacement de
celles-ci vers I'électrode de charge opposée. Cataluit a une déformation périodique de la
distribution des charges mobiles de la double cewlbctrique de chaque particule et crée
une onde sonore de méme fréquence que le champatlecappliqgué. L'amplitude de cette
onde sonore est appelée amplitude sonore élecitapiie, qui sera notée par la suite E.S.A.
(Electrokinetic Sonic Amplitude]l1]. C’'est la pression générée par la particule etup#é
de force du champ électrique. Elle s’exprime encBlasnetre par Volt (Pa.m/V). Le signal
E.S.A. est détecté a l'aide d’'un capteur piézotabpee qui délivre un signal électrique
proportionnel a 'amplitude de I'onde sonore mesuté détermination du potentiel zéta, par
les mesures acoustophorométriques, s’appuie eskemint sur la théorie développée par
O’Brien. Cette théorie tient compte de la forme&pjue des particules en suspension. Dans
le cas présent (plaquettes d’argiles), cette camdit’est pas remplie. Cette étude se limitera
donc a la détermination de I'amplitude du signaRESpartir de la conversion de la mobilité

dynamique g selon la relatiorll-5)[12].

45



ESAﬁcwpo% (11-5)

Dans cette expression, A représente une constadeal I'appareil, la fraction
volumique de la poudrép la différence de masse volumique entre les paescet le solvant
et po la masse volumique du solvant. Les mesures ontréafisées a l'aide d'un
acoustophorométre MATEC ESA 8000 (Northborough, JS2et appareil est équipé d’'une
sonde de mesure ESA de référence PPF&fure 11.3).

Piézoélectrique—>< 4

15 cm

Suspension
sous agitation ¢

—~—

| == Electrodes
v

Figure 11.3 : Schéma de la cellule de mesure ESA

11.5 Protocoles expérimentaux et préparation des manges et

des pates

[1.5.1 Préparation des suspensions

La préparation des suspensions doit répondre aamixraintes : d’une part, le respect
du temps de contact entre les constituants pow lEsimélanges, d’autre part, le respect de
I'ordre chronologique d’introduction des différemisnstituants.

Pour la mise au point d’'un protocole expérimeniablé et reproductible, plusieurs
paramétres (durée et environnement des expérieinégaence des prélevements et méthode
de dosage des ions en solution) ont di étre réQi&gx suspensions de rapports massiques

solution sur argile différents ont été testés,\saleux et huit. Les résultats expérimentaux,
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c’est-a-dire dosage des ions calcium en solution@B et mesure du pH, seront discutés au

chapitre Ill.

[1.5.2 Préparation des pates

Toutes les suspensions utilisées pour les meshésdogiques ont été réalisées avec
un agitateur a hélice. La pale de malaxage esteddéévitesses de rotation variables. Le
protocole opératoire a été calqué sur celui dedane EN 196-3 (norme destinée a la
préparation de mortiers pour des tests de tempwide a l'aiguille Vicat). LaFigure 11.4
résume les étapes essentielles de préparation aes. p.es mesures rhéologiques ont été

réalisées dans une gamme de temps qui sera jasifi€hapitre lIl.

Mélange

Malaxage |
Malaxage Il

Figure 1.4 : Chronogramme de préparation des pates

— 90 secondes a 5tr/s

30 secondes de pause

— 90 secondes a 7tr/s

[1.5.3 Etude rhéologique

La rhéologie est la science qui étudie les défaonatet I'écoulement des suspensions

sous l'action de contraintes extérieures. L'éqnatieeologique d'état = f(y) reliant la

déformation de cisaillementy, a la contrainte de cisaillement, détermine les propriétés

rhéologiques de la suspension. Les courbes quiuitadt graphiqguement ['‘équation

rhéologique d'état sont appelées rhéogrammes abeod'écoulement. Les rhéogrammes les

plus fréquemment utilisés sont les graphesy (gradient de vitesse de cisaillement), a

pression et température extérieures constantesxidte deux types de fluide : les fluides

normaux ou Newtoniens et les fluides anormaux auMewtoniengFigure 11.5) [13-16].

La viscosité est définie pour un fluide Newtoniemene le rapport de la contrainte de

cisaillement,t, sur le gradient de vitesse de cisaillemgnt,avec pour unité le Pa.s. Elle
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représente alors la résistance a I'écoulementfhliide. Pour les fluides non Newtoniens, il
peut étre défini une viscosité comme étant le retppo; il s'agit alors d'une viscosité

4
apparente. Il est aussi d'usage de définir unesigr dynamique représentant la résistance a

I'écoulement du fluide pour un gradient de vitedgsené comme la dérivée en ce point de la

courber = f(\'/).

Rhéofluidifiant avec seuil
Binghamien
Rhéoépaississant avec seull

Rhéofluidifiant
Newtoniet
Rhéoépaississant

0

Figure 1.5 : Courbes d’écoulement des différents comportesndréologiques

11.5.3.1 Les fluides Newtoniens

Les fluides normaux ou newtoniens présentent ulaior linéaire entre la contrainte

de cisaillement et le gradient de vitesse La courbe d'écoulement d'un fluide newtonien est

une droite passant par l'origine et de pente &gkdeviscosité.

11.5.3.2 Les fluides non Newtoniens

Il existe quatre catégories principales de fluices newtoniens qui peuvent étre

regroupées en deux grands groupes :

- les fluides sans contrainte seuil (les fluidesya®-plastiques ou rhéofluidifiants et

les fluides dilatants ou rhéoépaississants),

BN

- les fluides a contrainte seuil (les fluides plasts de type Binghamien et les

fluides plastiques de type Herschel-Bulkley).
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11.5.3.2.1 Les fluides non Newtoniens sans contrdim seuil

Les fluides non Newtoniens sans contrainte seuihedélisent a lI'aide d'une loi en

puissance appelée loi d'Ostwald= ki/” ou k représente l'indice de la consistance atdidqe
d'écoulement) traduit I'écart par rapport au corgment Newtonien. Si n est égal a 1,
inférieur & 1 ou supérieur a 1, le comportementesgtectivement newtonien, rhéofluidifiant
ou rhéoépaississant. Dans cette loi, le coefficientiscosité apparentga pour expression
(11-6) :

K
n=t s (11-6)
at
avec K=nk
a) Les fluides rhéofluidifiants

Le comportement rhéofluidifiant ou pseudo-plastigeset caractérisé par une
diminution de la viscosité apparente lorsque ledigrt de vitesse augmente. La courbe
d'écoulement correspondant a ce comportement n@usier vers le bas. Ce comportement,
frequemment recherché dans les procédés céramigsiesntre autre di a l'orientation des
particules et des chaines polymériques dans ledeefes contrainte, ce qui réduit la résistance

a I'écoulement.

b) Les fluides rhéoépaississants
Le comportement rhéoépaississant ou dilatant eatiEisé par une augmentation de
la viscosité apparente lorsque le gradient de sétesugmente. La courbe d'écoulement

correspondant a ce comportement va s'incurverledraut.

11.5.3.2.2 Les fluides non Newtoniens avec contrdi@ seuil

L'origine de la contrainte seuil s'explique paxiSéence au départ, d'une certaine
structure ou cohésion due aux forces interparti@gdadans la suspension. Ces forces peuvent
étre des forces de friction, des forces intermd&dms de Van Der Waals (forces attractives),
des forces d'interaction entre les doubles cou@fbeses répulsives). Pour peu que le mélange
soit suffisamment concentré, il existe un réseainensionnel d'interactions dans tout le
volume. Le fluide présente alors un seuil de camtfgaminimum,ts, appelé également seuil

de plasticité qui doit étre appliqué pour briserdseau et amorcer I'écoulement.
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Le modele de Herschel Bulkley est fréquemmentsétifpour modéliser les fluides a

seuil. Il s'agit en fait d'une loi de puissancaguklle on a ajouté le termgll-7).

T =1+ ky" (1-7)

Sin =1, le fluide a un comportement Binghamien,
sin <1, le fluide est dit rhéofluidifiant avecusle
sin > 1, le fluide est dit rhéoépaississant aeerdl s

Dans le cas patrticulier des fluides rhéofluidifardgvec seuil d'écoulement, il est

possible d'utiliser I'équation de CasgtB).

(\/?— Ts)2 —y (11-8)

ouTs est le seuil de Cassometla viscosité de Casson.

[1.5.3.2.3 Caractere thixotrope et rhéopectique dedluides non

newtoniens

Un fluide non newtonien peut avoir une caractéqisdi thixotrope si sa viscosité
dépend de la durée d’application de la contraieteidaillement. Lorsqu’un fluide s’écoule,
I'effort nécessaire pour le faire écouler a unesse constante peut diminuer au cours du
temps. On dit qu'un fluide est thixotrope si en lapmnt brusquement puis en maintenant
constant soit le taux de cisaillement (vitesse atation du rhéometre), soit la contrainte de
cisaillement, la viscosité diminue avec la duréd’@eoulement ou du malaxage. Lorsque le
corps ne retrouve pas intégralement son état lirapaes un repos assez long, on parle de

thixotropie partielle.

Un fluide non newtonien peut avoir une caractéyisti rhéopectique si sa viscosité

augmente avec la durée d’écoulement ou de malaxage.

11.5.3.3 Procédé expérimental

Pour accéder expérimentalement a la loi de comperié des suspensions d'argile, au
moins de fagon approchée, il est généralemensétah écoulement en cisaillement simple :

tout se passe alors comme si les particules eressgm glissaient les uns sur les autres
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parallelement a une direction fixe. Pour ce faifesuffit de confiner le fluide entre deux

outils, l'un étant en rotation par rapport a l'augrace a l'application d'une force. Dans un tel
dispositif, appelé rhéometre, on mesure la cornteaappliquée (force tangentielle divisée par
l'aire du fluide) en fonction du gradient de vies@itesse de déplacement divisée par

I'épaisseur du fluide).

Le choix d’'une des géométries de mesure (plan/méane/plan, cylindres coaxiaux,
cylindres a double entrefer) dépend pour une grgradte de la viscosité de I'échantillon a
analyser. Pour des suspensions chargées, lorsgjngekures sont réalisées dans les cylindres
coaxiaux, une ségrégation du solide le long desipast généralement observée, ce qui

conduit a des mesures erronées.

Au cours de cette étude, les mesures rhéologiquestté réalisées a l'aide d'un
rhéométre a contrainte imposée de marque CARRIMEED¢férence CSL 10Figure 11.6).
Ce dispositif présente l'avantage de nécessiterfaibe quantité de suspension (quelques
millilitres). Néanmoins, certaines précautions @oiv étre respectées : la dimension de
I'entrefer doit étre 5 a 10 fois supérieure a iléetde la plus grosse particule contenue dans la
suspension. La vitesse de cisaillement ne doiténastrop élevée pour éviter I'éjection de
suspension de la géométrie. La surface de contatte d¢'échantillon et le mobile est
essentielle puisque la contrainte appliqguée n'eseagu’une force par unité de surface. Plus
la viscosité de I'échantillon est faible, plus taface du mobile doit étre grande.

Partie
mobile

Partie immobile

Figure 11.6 : Photographie du dispositif de mesure rhéologique

51



Les propriétés rhéologiques des suspensions ontéteidiées a l'aide du mode
écoulement et du dispositif de mesure plan/planr Pensemble des mesures effectuées dans
cette étude, un entrefer de 1mm a été choisi coteptede la taille de la plus grosse particule
dans les différents échantillons (0,1mm). Chaqusaiese déroule a une température de 20°C.

Le protocole opératoire pour caractériser les suspas est schématisé aHigure 11.7 :
- une montée linéaire de la contrainte jusqu’alati@inte maximale en 2 minutes,
- un palier a la contrainte maximale de 30 secandes
- une descente de la contrainte également en 2tesinu

La contrainte maximale atteinte est choisie entionae la viscosité des suspensions.

>

Contrainte (P¢

o
N F+—--=-=--=

>
4 Temps (min

Figure 11.7 : Cycle de mesure rhéologique
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CHAPITRE III :

COMPORTEMENT DES ARGILES DANS

UN MILIEU BASIQUE RICHE EN CALCIUM
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Il Comportement des argiles dans un milieu
basigue riche en calcium

Dans l'eau, les grains anhydres du ciment se digeblpour former des silicates de
calcium hydratés (CSH) et de la portlandite (Ca(H)n équilibre avec une solution de pH
trés basique. Le milieu cimentaire est donc basejugche en cations dont le plus important
est le calcium. L'’hydroxyde de calcium ou chauxrdéte Ca(OH) constitue un milieu idéal
pour simuler le milieu cimentaire. L'étude de smteraction avec les argiles devra donc

favoriser la compréhension des mécanismes se a@taldns les mélanges argile-ciment.
l1l.1 Présentation des matieres premieres

[11.1.1 Matiéres premieres utilisées

Les matériaux argileux qui ont été largement @iigau cours de cette présente étude

sont :
- un kaolin, nommé kaolin KF, commercialisé pasdaieté Damrec,
- une illite et une montmorillonite, toutes deuxifoies par Lafarge.

En plus de ces trois principales argiles, en cadeoin, trois autres argiles ont

également été employées. Il s’agit de :

- deux kaolins relativement purs, Kga-1b, bientalisé et Kga-2, mal cristallisé.
Ces deux kaolins proviennent de I'Etat de Geordi®A) et ont déja fait I'objet de

nombreuses étud§s-4],

- un kaolin moins pur que les deux précédents, nérkaolin AGS, également

fourni par Lafarge.

Toutes les analyses ont été réalisées avec le imat@rgileux réduit en poudre de

granulométrie inférieure ou égale a 100um.
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[11.1.2 Composition chimique

Les résultats obtenus sont exprimés en pourcentagsique d’'oxyde pour chaque
argile(Tableau 111.1).

S0, | Al203 | Fe,0s| K20 | TiO, [ NaO | Ca0 | Mgo | 5 o0& Asl'z—ogs Total
Kga1b| 442 | 39.7] 021] 003 1.3 001 1 003 13p9 1|11 0@,
Kga2| 439|385 | 113 001 1.3p -] | o0d3 1362 1fi4 94.61
AGS | 45,63 34,81] 1.28 | 052 237 - | 019 01p 144> 151 9924
KE | 51,65 347 | 068] 034 014 008 043 008 12[7 1j49 1do,38
lite |53,29] 19,94 5,77 | 4.98] 134 - | 361 31p 958 247 101,65
Mont. | 52.30| 15,06] 4,66 | 1.67| 084 - | 60] 7.2k 1346 347 101,04

Tableau lll.1: Composition chimique des argiles exprimée en gentage massique d’oxyde
(%) * P.F : Perte au feu

La silice et l'alumine sont les oxydes constitutiisajoritaires dans tous les
échantillons. Les rapports massiques 503 sont de 1,31 pour le kaolin AGS et 1,49 pour
le kaolin KF au lieu de 1,1 environ pour les kaslpurs. Cet écart suggére la présence de
silice libre (quartz) dans ces produits. L'illitee & montmorillonite dont la structure
correspond a deux couches siliceuses pour une ealamineuse (argiles dites 2/1), ont par
ailleurs une teneur en silice trés importante (sepée a 50%), ce qui conduit a un rapport
massique SigJAl,O3; égale respectivement a 2,67 et 3,47. Dans letesargil, du fait des
nombreuses substitutions, les valeurs du rapp@t/Si,O; sont généralement comprises
entre 2 et 45]. Ces valeurs élevées suggérent la présence diargitg importante de silice

libre dans chaque échantillons.

La teneur en oxyde de fer, relativement faible daaskaolins Kga-1b et KF, est assez
importante dans l'illite et la montmorillonite. Opees la littératurg6][7], le fer se trouve sous
forme d’oxy-hydroxydes, a savoir la goethite (FeQQHet/ou d’oxydes tels que I'hématite
(FeOsa) et la maghémite (E®sy). Enfin, la teneur en CaO et MgO est trés élevéar p
lillite et la montmorillonite. Le magnésium et talcium pouvant faire partie respectivement
de la structure et de I'espace interfoliaire dentantmorillonite. Cette teneur en CaO et MgO,
tres élevée pour lillite et la montmorillonite, ggererait aussi la présence de calcite, GRCO
et de dolomite, MgCa(C£».
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[11.1.3 Composition minéralogique

La Figure 1ll.1 présente les diagrammes de diffraction des différ@noduits. Les
pics caractéristiques de la kaolinite (12,30°, %9,24,85°) sont principalement observés sur
les diffractogrammes relatifs aux kaolins. En plles ces principaux pics attribués a la
kaolinite, les pics caractéristiques de l'illite,{8°) et du quartz (26,50°) sont également
observés sur les diffractogrammes relatifs auxikadkKF et AGS. Le diffractogramme de
lillite révele majoritairement les pics caractéigsies de I'illite (8,70°, 19,70°, 29,36°). Enfin,
les principaux pics (5,79°, 19,67°) présents sutifieactogramme de la montmorillonite sont
caractéristiques de la montmorillonite. Le quartt @ussi mis en évidence sur ces
diffractogrammes. Des calculs, réalisés en premamtcompte les résultats de l'analyse
chimique et la composition chimique idéale des phatetectées par diffraction de rayons X
ont permis d’estimer les compositions minéraloggdes différentes argil¢3ableau [11.2)
(Tableau 111.3).

La phase principale dans les kaolins Kga-1b, Kgef2 et AGS est la kaolinite. Les
teneurs en kaolinite des échantillons Kga-1b et-Rgarrespondent respectivement a 96% et
97%, alors que celles des échantillons KF et AGSt somprises entre 83 et 87%. La
présence d’impuretés (quartz et oxy-hydroxydesedgpdst a signaler dans les kaolins KF et
AGS. L'illite est composée de 70 a 87% d'illite. baontmorillonite quant a elle contient
entre 67 et 76% de montmorillonite. Des teneurs mé&gligeables d’oxy-hydroxydes de fer,
de calcite, CaCg¢) et de dolomite, MgCa(C§), sont observées dans lillite et la

montmorillonite.

Minéraux Kga-1b Kga-2 KF
Kaolinite 96 97 83
Quartz <1 <1 10
Anatase 1 <2 >1
Gibbsite > 2 0 0
lllite 0 0 6

Tableau 111.2 : Composition minéralogique (% massique) des kaokga-1b, Kga-2 et KF

[7]
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Figure 111.1 : Diffractogrammes des échantillons étudiés):kaolin Kga-1b,(b) Kaolin KF,

(c) Kaolin Kga-2, (d)

lllite, (e) Kaolin AGS et (f) Montmorillonite @nnexe 2

diffractogrammes plus détaillés pour le kaolin AGi8ite et la montmorillonite).
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Kaolin AGS [llite Montmorillonite
Minéraux Minimum | Maximum | Minimum | Maximum | Minimum | Maximum
Mica + illite 1 6 70 87 0 5
Montmorillonite - - - - 67 76
Kaolinite 83 87 5 14 0 5
Quartz 2 5 3 10 2 6
Calcite 0 1 4 7 2 5
Dolomite - - 0 2 3 7
Feldspaths K - - 0 5 0 5
Oxy-
hydroxydes de 0 2 0 5 0 5
fer
TiO> 0 3 0 2 0 1

Tableau 111.3: Composition minéralogique (% massique) du kaollBSA de l'illite et de la

montmorillonite[8]

[11.1.4 Morphologie des plaguettes

La microscopie électronique a balayage (MEB) a étiésée pour observer la
morphologie des plaquettes argileuses. Les imagesrhises par les électrons secondaires,

obtenues pour les différentes argiles étudiées,mésentées sur Egure I11.2 .

La morphologie des plaquettes de kaolinite est zaggguliere. Ces particules
argileuses se présentent sous la forme de plagueti@gonales, allongées et parfois réduites
a des losanges, dont la taille est de I'ordre dwamiétre. De plus, elles sont souvent empilées
les unes sur les autres (cristaux accolés facee) fmour constituer des amas. Les particules
d’illite sont de taille et de dimension variabléstte ou plaquette hexagonale). Les plaguettes
semblent plus petites que celles rencontrées dansadlinite. Enfin, les plaquettes de
montmorillonite présentent une morphologie asseggidiere, désordonnée sans aucune
forme particuliére, ne permettant pas de distindgeeplaguettes élémentaires. Cela suggére

une forte tendance a I'agglomération de cetteargil
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Kaolin KF Ilite Montmorillonite

Figure Ill.2: Morphologie des plaquettes argileuses

[11.1.5 Distribution granulométrique

Les distributions en taille des particules pourcqeleargile ont été déterminées sur le
matériau brut(Figure 111.3). A partir des courbes granulométriques, il a étalu@ pour
chaque argile le diametre maximum correspondant aolume cumulé de 10% ), 50%
(ds) et 90% (dg) du volume total des particules. Les valeurs almersont indiquées dans le
Tableau I11.4.
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Figure 1.3 : Distribution en taille des particules des matériatudiés

d1o (MM) dso (LM) dgo (LM)
Kaolin Kga-1b 0,64 2,58 13,64
Kaolin Kga-2 0,49 2,83 11,99
Kaolin AGS 0,80 4,77 19,75
Kaolin KF 1,74 6,28 16,89
lllite 0,93 3,49 11,61
Montmorillonite 1,60 7,35 39,03

Tableau 111.4 : Parameétres granulométriques importants pourughacgile

Le kaolin KF et la montmorillonite présentent dedeurs de g élevées, ce qui laisse
penser a une forte agglomération de ces particuieserait la conséquence d’une mauvaise
dispersion de la suspension. Il faudrait donc gdili un dispersant autre que

I’'hexamétaphosphate de sodium (HMP).
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[11.1.6 Surface spécifique et masse volumique

Les valeurs de surface spécifigue et de masse wglempour chaque argile de

granulométrie inférieure & 100um ont été déternsi(iEableau 111.5).

Kaolin Kaolin . Kaolin . .
Kga-1b Kga-2 Kaolin KF AGS llite Montmorillonite
Surface
specifiquef ;) 4 4 2142 11+1 19+2 90 + 7 100 + 10
externe
(m*/g)
Masse
volumique 2,8 2,77 2,70 2,79 2,63 2,30
(g/cnt)

Tableau I11.5 : Caractéristiques physiques des différentesemg@itudiées

Les argiles de type 1/1 présentent toutes une cudpécifique faible par rapport a
celle obtenue pour les argiles de type 2/1. Leédsfice observée entre les kaolins peut étre
lie a la teneur en oxyde de fét. Les kaolins Kga-2 et AGS qui contiennent respeatient
1,13 et 1,28% en masse d’oxyde de(feableau 111.1) ont bien une surface spécifique plus
élevée que celle des kaolins Kga-1b et KF ou laueen oxyde de fer vaut 0,21 et 0,68% en
masse. Toutefois, les kaolins KF et Kga-1b présgérgeméme valeur de surface spécifique
alors que la teneur en oxyde de fer est plus imptetdans le kaolin KF. La taille des
particules argileuses doit donc étre prise en cerppur expliquer ces valeurs. En effet, le
kaolin KF est constitué de particules ayant un @i@enmoyen plus grand que celui du kaolin
Kga-1b (6,28um contre 2,58um pour Kga-1b). Les ikaokt ['illite ont tous une masse
volumique similaire comprise entre 2,60 et 2,80d/dBelle de la montmorillonite, de 'ordre
de 2,30g/cry est plus faible.

[11.1.7 Mesure de l'acidité de surface des argiles

Les spectres d’'absorption présentés siidare 111.4 sont le résultat de la différence
entre le spectre de l'argile préalablement traéé&20°C ou 450°C et celui de I'argile apres

injection et évacuation de I'excés de pyridine 8°Th
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Figure 111.4 : Spectres d’absorption de la pyridine pour legjWexces de pyridine est
évacué a 150°C (L = sites de Lewis, B = sites dén&ed) :(a) échantillons prétraités a

220°C et(b) échantillons prétraités a 450°C.

Les résultats obtenus mettent en évidence deus t¥peites d’adsorption a la surface
des argiles (sites de Bronsted et de Lewis). Lesitipgés de sites acides de Bronsted et Lewis

sont pratiguement insignifiantes dans le cas ddirkdtF (Tableau I11.6). Pour les deux

autres argiles, quelle que soit la températureaté@ation de la pyridine résiduelle (150°C,
200°C ou 250°C), les sites de Lewis demeurent ptusbreux que les sites de Bronsted dans

les conditions d’activation énoncées au chapitr@ I11.3.2). Par ailleurs, la température de
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pré-traitement des échantillons a un effet suruantjté de sites d’adsorption puisqu’elle est
moins importante a lissue d’'un pré-traitement ®°45 qu’'a 220°C. La quantification du

nombre de sites montre que la montmorillonite pdsde plus grand nombre de sites de
Bronsted alors que lillite en présente peu. Taitgf ce nombre reste modeste par
comparaison avec celui des sites de Lewis. Erdigpectre de l'illite révele la présence d’un

dédoublement du pic autour de 1610tre qui peut correspondre & deux types de sites de

Lewis.
Acidité par pyridine (umol/g)
T°C de pre- 150°C 200°C 250°C
traitement
sous air B L B L B L
450 13 34 12 24 9 21
Montmorillonite
220 82 124 75 125 41 93
450 5 36 4 24 2 21
llite
220 9 90 5 87 0 64
450 2 2 1 1 - -
Kaolin KF

220 2 5 0 3 - -

Tableau 111.6 : Quantification des sites acides de Bronsted (B)Letwis (L) par

thermodésorption de la pyridine

L'interaction entre la pyridine et les sites d’aggmn des argiles est un phénomene
de surface. Pour une masse donnée, celle-ci défmrade la surface spécifique externe du
matériau et de la charge des atomes de surfacengsct direct avec la pyridine. L'illite et la
montmorillonite présentent une surface spécifiqxterae importante, respectivement Jfgn
et 100ni/g, contrairement & celle du kaolin KF qui est deilg. L'adsorption de la pyridine
par lillite et la montmorillonite sera donc plusportante que dans le cas du kaolin KF. Ceci
se traduira par un nombre de sites de Lewis etrdadBed plus significatif pour chacune de

ces argiles.

Le kaolin KF qui est une argile 1/1, ne présentiguement pas de substitutions ni
dans la couche tétraédrique ni dans la couchedriq@é. En revanche, la montmorillonite et

lillite qui sont des argiles de type 2/1, se caétasent par des substitutions importantes a la
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fois dans les couches tétraédriques et octaédridaass la couche tétraédrique, le silicium

peut étre substitué par Alou Fé*. Cette substitution peut étre décrite en notatierkroger
et Vink par la formation du couplg + h°, ol Mg désigne un cation trivalent dans le

sous réseau du silicium et h° un trou d’électroa.d@rnier pourrait étre a l'origine des sites

acides de Lewis.

A 450°C, la déshydroxylation naissante du matéetagdies impuretés de fer, combinée
avec le début de désorganisation de la structenat, gxpliquer la diminution importante du
nombre de sites de Bronsted et de Lewis.

111.2 Comportement des argiles en solution

[11.2.1 Préparation de la solution de chaux saturée

La solution de chaux saturée a été obtenue paridsoldtion d'une poudre
d’hydroxyde de calcium de pureté égale a 96%. (utteire, de surface spécifique égale a 15
+ 1 mf/g avec un diamétre moyen des agglomérats de 5, @&ienminé par voie séche, est
commercialisée par la société MERCK. La limite deikilité de cette poudre est de 1,70 g/l
a 20°C.

2g d’hydroxyde de calcium Ca(OH3ont donc introduits dans 500 ml d’eau osmosée
(précaution prise afin d’avoir une solution effgethent saturée) contenus dans un flacon en
PVC. Le flacon est hermétiquement fermé et mis doaiayage d’azote pour éviter la
carbonatation lors de l'agitation. En effet, en ggréce d’air, le dioxyde de carbone se
combine au calcium pour former le carbonate deiuwalc L'ensemble est soumis a une
agitation pendant 30 minutes. La solution est réoémp et filtrée deux fois sur Blchner a
I'aide de papier filtre dont les pores ont un ditceéle 3um. Le filtrat récupéré est mis dans
un flacon en polyéthyléne et conservé dans une Boffants sous azote sec. Cette solution de
chaux saturée a une concentration en calcium dé@ inol/l et un pH de 12,6. La source
d’ions calcium et hydroxyle ainsi réalisée peutlégodans le temps une fois en contact avec
l'argile. Ceci peut permettre de quantifier les aamtrations d’espéces chimiques adsorbées

par l'argile.

[11.2.2 Choix du procédé de préparation des suspeims

La méthode de préparation des suspensions a é&éatexc le kaolin KF en fonction
du temps de contact et du rapport massique eangilé et le solvant. Il s’agit de mélanger de
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l'argile avec la solution saturée de chaux et derswen fonction du temps écoulé apres le
mélange, la concentration en ions calcium et hygleodans la solution. La masse de solution
de chaux saturée sur la masse d’argile a été ehéigile a deux et huit. Les variations de la
concentration en calcium et en hydroxyle du suraaggpour chaque rapport sont présentées
respectivement sur leBigure II.5 et Figure 111.6. Les résultats obtenus révélent une
variation trés aléatoire des concentrations descespchimiques dans le surnageant, surtout
dans les premiéres heures pour le rapport maségplea 8, alors gqu’elle est réguliere pour le
rapport massique égal a 2. Apres 45 minutes deachria variation de la concentration en
calcium et hydroxyle du surnageant semble avagirgtun régime stationnaire surtout pour le

rapport solution/solide de 2.

Le rapport massique solution sur solide égal adbrec été retenu car il permet de
travailler avec une quantité convenable de soldg ¢n conservant un volume suffisant de
surnageant pour les analyses chimiques. Le mékgngeréalisé est agité au turbulat pendant
10 minutes puis centrifugé. Le surnageant est &¥éup I'aide d’une pipette en plastique pour
éviter de prélever les particules argileuses. tleesuite stocké dans une boite a gants sous
balayage d’azote pour éviter la carbonatation. drapis total de contact entre l'argile et la

solution alcaline est fixé a 45 minutes. Deux fésilde suspensions sont préparées :
(i) argile en solution de chaux saturée, notée EC,

(i) argile et eau osmosée E dans laquelle sonttégodes grains de chaux, notée
GC.

Le protocole de préparation des suspensions est déagématiquement sur Egure
".7z.
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Figure 1Il.7: Organigramme de préparation des suspensions paiysa chimique (rapport

massique solution sur argile égal a 2)

[11.2.3 Comportement des argiles en milieu aqueux

Une solution aqueuse est constituée principalenhemolécules polaires de®l dont
la taille est de quelques angstroms. Ces parti@descent les unes vis-a-vis des autres des
forces d'attraction de type van der Waals qui nmaiment le mélange a I'état liquide. Le
pouvoir ionisant et dissociant de l'eau liquide raiite I'auto dissociation notable des

molécules selon la réaction suivatitél) :

2 HZO = H30+solvaté+ OH-solvaté (”l'l)

De ce fait, les molécules d’eau présentent un taraa@amphotére. Ce dernier confére
au liquide le réle de solvant protique pour ledeetoncept acide-base est lié a I'échange du
proton entre I'eau et des donneurs (acides) ouatdespteurs (bases) de protons. L'eau
osmoseée peut donc apporter des informations guréldominance du caractere accepteur ou

donneur des surfaces argileuses étudiéesTdldeau IIl.7 donne les valeurs de pH des
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surnageants issus des suspensions illite-eau osmesémontmorillonite-eau osmosée

comparées a celles des argiles kaolinitiques.

Kaolin Kga- _ _ _ _ o
s Kaolin Kga-2 | Kaolin AGS | Kaolin KF [llite Montmorillonite
4,5 42 4,2 7,9 8,0 8,0

Tableau I11.7 : Mesure du pH naturel de différentes argiles daasi osmosée (15g de solide

dans 30ml d’eau osmosée)

Les suspensions obtenues a partir d’argiles kaigjigs ont un pH acide alors que
celles issues d'illite et de montmorillonite ont eontraire un pH faiblement basique. Ceci
peut s’expliquer par la nature des surfaces amggiegui sont en contact direct avec les
molécules d’eau. En effet, les plaquettes de kaelprésentent une surface basale siliceuse,
une surface basale alumineuse et des surfacesldéstéres plaquettes d'illite et de
montmorillonite quant & elles comportent deux ste$abasales siliceuses et des surfaces
latérales. Il est a noter que les surfaces basalds, différence des surfaces latérales, ne

présentent pas de liaisons coupées.

La surface basale siliceuse, par I'intermédiaire di@ublets d’électrons disponibles sur
les atomes d’oxygene, se lie a la molécule d’ead’ipdermédiaire de I'atome d’hydrogene.
Le transfert d’électrons de la surface basale esibe vers la molécule d’eau favorise la

fixation de H. La surface se comporte donc comme une base thtiBronsted.

H "
N4 Fixation de H

£y °
YR PR H/
/O\_/O\.

Si Si Si

En revanche, la molécule d’eau peut se lier awprdtsponible sur la surface basale
alumineuse par l'intermédiaire du doublet éleciori de son atome d’oxygene. Ceci favorise

la libération de protons Hlans le milieu.
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La libération d’'ions hydroxyle par les surfaces siliceuses et des prqian les
surfaces alumineuses fait que les effets des deux surfaces basales tendesitéalssemn
C’est donc la nature des surfaces latérales qui va orienter le pH du sutmsgiedno mélange
kaolin-eau osmosée. La surface latérale est faite de liaisons interrompuést Bu fort
caractére covalent des liaisons Si-O, lorsque cette liaison est coupgépala ges atomes qui
se trouvent sur cette surface sont déficitaires en électrons. Ces atondes®tendance a
fixer des donneurs d’électrons (Qhpour saturer leur couche électronique. Ce phénoméne
correspond a la formation des groupes silanol (Si-OH) et aluminol KAl<Dr les bordures
des plaquettes qui est souvent évoquée dans la littérature. L'aesoat@mes de bordure
entraine donc un appauvrissement du milieu en ions hydroxylg, (@6l le pH acide qui a
été mesuré. Malgré l'existence d'un grand nombre de sites acides (accepteurslde do
électronique et donc donneurs de protons) et basiques (donneurshilet dtectronique et
donc accepteurs de protons) sur les faces basales des plaquettes de,kamBeitait les sites
moins nombreux des surfaces latérales qui contrdleraient le pH d'uri@rs@qgueuse de

kaolinite.

L'illite et la montmorillonite, dont les plaquettes sont canses de deux surfaces
basales siliceuses, présentent toutes les deux des sites accepteurrge peosurface
latérale totale étant faible par rapport a la surface basale totale, ce saesles@pteurs de
protons qui prédominent. Ces argiles ont donc tendance a libérat’iolns hydroxyle dans
la solution. Cela expliquerait le caractére faiblement basique du surnagsast des

mélanges de ces argiles avec I'eau osmosée.

De facon surprenante, le kaolin KF ne donne pas le pH acide attendi/lsglothese

précédemment évoquée. La composition minéralogique de ce kaolin pétneat I'origine
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de ce pH faiblement basique. En effet, il contient entre 3 a 6% en didkee Ce serait
donc I'apport en grand nombre de silice par la présence d'illite quigexepéiit le pH basique
de la solution. Pour vérifier cette hypothése, deux suspensiomsnaah un mélange de
kaolin Kga-1b et d'illite ont été préparées. L’'une est constituée dakega-1b a laquelle
2% en masse d'illite ont été ajoutés. L’autre contient du kaolia-Kga laquelle 5% en
masse d'illite ont été ajoutés. Les résultats obtenus sont prédengéeTableau I11.8. Le
pH d’'une suspension de kaolin Kga-1b passe de 4,5 a 7,1d028¢en masse d'illite sont

ajoutés. De méme, lorsque 5% en masse d'illite sont ajoutés,pagde de 4,5 a 7,6.

Kaolin KF Kaolin Kga-1b + 2% d'illite | Kaolin Kga-1b + 5% d'illite
7,9 7,1 7,6

Tableau I11.8 : pH d’'une suspension de kaolin KF et d’une suspension a basenélange

Kaolin Kga-1b + illite (15g de solide dans 30ml d’eau osmosée)

Ces résultats vérifient I'nypothese selon laquelle la surface basale siliserst
constituée de sites basiques (donneurs de doublet électronique)juaolis surface basale

alumineuse serait constituée de sites acides (accepteurs de doublet élextroniq

[11.2.4 Comportement des argiles en solution de chi saturée

15 grammes d'argile sont mis en contact avec 30 ml (valeurs mesurdd9? éole
de calcium et 11,94.10mole d’hydroxyle) de solution de chaux saturée pendant 45 minutes
selon le protocole précédemment décrit. Aprés centrifugation de la suspdasiosage du
surnageant permet de déterminer les concentrations en ions calcium eyleyd¥stant dans
la solution a I'équilibre. Les quantités d’ions calcium et hydi@®aglsorbés () pour chaque
argile sont déterminées par la méthode des restes (différence entre la conceanitiafi®n
introduite et celle dosée dans le surnageant apres la réaction) selon da mlatantg(lll-
2):

Nads= Vo(Co—Ce) (I11-2)

ou Vy est le volume de la solution de chaux saturéesaconcentration initiale et Ce la
concentration a I'équilibre. L&igure 111.8 présente les variations des quantités d’espéces

chimiques de la solution de chaux saturée ayant été en contact avéfélentds argiles.
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Figure 111.8 : Interaction entre I'argile et les espéces chimiqueéd €s0H d’une solution de
chaux saturée (159 d’argile dans 30 ml de solution de chaux saturée)

Les résultats obtenus pour 'ensemble des argiles montrent une texfsalgs ions
calcium et hydroxyle. La quantité d’ions calcium et hydroxyle adspebgsimée en pumol/g
(Tableau 111.9), est trés importante dans le cas de lillite et de la montmorillcmite
présentent par ailleurs une surface spécifique externe élevée (respectivement0di/g).10
L’illite adsorbe un peu plus d’ions calcium que la montmorii®tiien qu’ayant une surface
spécifigue moins importante. Les quantités adsorbées, exprimées epgtmoité de surface
sont reportées dans Teableau 111.9. La quantité d’espéce chimique adsorbée par unité de
surface est plus importante dans le kaolin KF. L'adsorption desGéhet C&* se fait dans
un rapport de 1,58 pour le kaolin KF, de 1,97 pour lillitelet2,1 pour la montmorillonite.

Ces valeurs sont proches de 2, ce qui correspond a I'adsorption dom €& pour deux
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anions OH Ces résultats semblent indiquer un lien entre les adsorptionsndesalcium et
hydroxyle par les argiles. Pour vérifier cela, des tests consistant a dépsiggral des ions
calcium de celui des ions hydroxyle ont été réalisés.

Kaolin KF lllite Montmorillonite
nCa " adsorbé par
unité de surface 1,69 0,44 0,372
(Lmol/nf)
nCa " adsorbé par
unité de masse 18,6 39,6 37,2
(umol/g)
nOH adsorbé par
unité de surface 2,67 0,867 0,796
(Lmol/nf)
nOH adsorbé par
unité de masse 29.4 78 79.6
(kmol/g)
nOH/nC&™ 1,58 1,97 2,1
PHsina du surnageant 12,40 10,87 9,27

Tableau 111.9 : Quantité des espéces chimiques®{@a OH) adsorbées par unité de surface

et par unité de masse pour chaque argile

[11.2.5 Séparation entre le signal des ions calciumet le signal des
ilons hydroxyle

Pour tenter de déconnecter l'interaction entre une argile et les ions caleiosilel
entre une argile et les ions hydroxyle, deux tests ont été réales@semier consiste a mettre
I'argile au contact d’une source d’ions hydroxyle exempte d’ions calcila®N. Le second
test consiste a mettre l'argile au contact d’'une source d’ions calcium exattiphs
hydroxyle (CaG)).

[11.2.5.1 Interaction entre argile et solution de soude

Une solution de soude contenant quasiment le méme nombre dyidroxyle que la
solution de chaux saturée a été préparée. Pour ce faire 1,75g de pastla®tdesont

introduites dans un litre d’eau osmosée. La solution obtenue f@ése: concentration en

74



NaOH de 0,044 mol/l et un pH de 12,62. 15 grammes d’argile eswuite mis en contact
avec 30 ml de cette solution pendant 45 minutes selon le ménoegleotjue précédemment.
Par différence, la quantité d’ions adsorbés par chaque argile est détermifégurealll.9

présente les variations des espéces chimiques de la solution d& $éqgddibre.

14 +{ TAdsorbee———— I Emsotution—
12 -

10

Quantité de Na * (x10 ~* mole)
(o]

Kaolin KF Illite Montmorillonite

14

[ 1 Adsorbé B En solutior

12

10

" (x10 “* mole)

Quantité de OH

0 - ‘
Kaolin KF lllite Montmorillonite

Figure 111.9 : Interaction entre argile et les espéces chimiquéseN®H d’'une solution de
soude (15g d’argile dans 30 ml de solution de soude a 0,04¢mol

Les résultats obtenus pour 'ensemble des argiles montrent une texfsalgs ions
sodium et hydroxyle. Ces résultats sont similaires a ceux obtemssle cas de la solution de
chaux saturée. Les quantités adsorbées, exprimées en umol par unif@ae@upar unité
de masse, sont reportées dansdbleau 111.10. La quantité d’espece chimique adsorbée par

unité de surface est plus importante avec le kaolin KF. L'adsorpésriohs OHet Na se
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fait dans un rapport de 0,82 pour le kaolin KF, de 1,05 pollitel'iet de 1,21 pour la
montmorillonite. Un rapport voisin de 1 signifie 'adsorptidiin cation Na pour un anion
OH'. Ces résultats semblent indiquer une adsorption simultanée dessdains sodium) et
des hydroxyles par les argiles, comme précédemment. Par ailleurs, le chanderoation

n'empéche pas I'adsorption des ions dans la solution basique.

Kaolin KF lllite Montmorillonite
nNa" adsorbé par
unité de surface 2,073 0,843 0,689
(Lmol/nf)
nNa" adsorbé par
unité de masse 22,80 75,87 68,9
(nmol/g)
nOH adsorbé par
unité de surface 1,70 0,888 0,833
(kmol/nf)
nOH adsorbé par
unité de masse 18,70 79,92 83,30
(Hmol/g)
nOH/nNa’ 0,82 1,05 1,21
pHiina du surnageant 12,51 11,24 9,85

Tableau I11.10 : Quantité d’espéces chimiques (N&t OH) adsorbées par unité de surface et
par unité de masse pour chaque argile

[11.2.5.2 Interaction entre argile et solution de chlorure de calcium

Une solution de chlorure de calcium contenant le méme nombre d’ionsncajae la
solution de chaux saturée a été préparée. Pour ce faire 2,959 de chlorure de loalcaié
(CaCb, H,O) sont introduits dans un litre d’eau osmosée. La solutitenab possede une
concentration en Cagte 2,1.1G mol/l et un pH de 6,02. 15 grammes d’argile sont mis en
contact de 30 ml de cette solution pendant 45 minutes selonéieenprotocole que
préecédemment. LRigure 111.10 présente la variation de quantité des ions calcium apres que

la solution de chlorure de calcium ait été en contact avec les différentes.argil
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Figure 111.10: Interaction entre argile et les ions calcium dans une solution ldeueh de
calcium (15g d’argile dans 30 ml de solution de Ga2,1.1G mol/l)

Les résultats obtenus montrent une faible adsorption des ionsntadaitiout par le
kaolin KF et lillite. La montmorillonite adsorbe un peu pldigons calcium méme si cette
guantité reste toutefois modeste comparativement a ce qui est obserdé dahgion de
chaux saturée. Ceci s’expliquerait par les phénomeénes d’échange qui ciainisecette argile
indépendamment du pH du milieu. Ainsi, I'adsorption d’ion caiftiest faible en milieu
neutre. Il est a noter que la quantité d’ions calcium adsorbée pardensiérfacgTableau
[11.11) est plus élevée dans les suspensions de kaolin KF que dansddditeset de
montmorillonite.

Kaolin KF lllite Montmorillonite
nCa " adsorbé par
unité de surface 0,521 0,086 0,203
(Lmol/nf)
nCa " adsorbé par
unité de masse 5,73 7,74 20,30
(umol/g)

Tableau I11.11 : Quantité de Ca adsorbée par unité de surface et par unité de masse pour

chaque argile dans le cas de solution de £l ~ 6)
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L’ensemble de ces résultats fait apparaitre deintpessentiels :
- l'adsorption est liée a la surface spécifiqud’aeile, donc du type d’argile,

- la quantité de cation adsorbé diminue lorsqueHedu milieu évolue vers des pH

neutres a partir de pH fortement basique.

Les particules argileuses en suspension dévelopgifatentes charges de surface.
Considérons par exemple le cas de lillite et demantmorillonite. Les faces basales
siliceuses sont trés fortement chargées du faitrdesctions entre les doublets électroniques
des atomes d’oxygene de surface et I'eau. En réneares charges de surface des bords (ou
latérales) sont négatives. Plusieurs auteurs gdenba considérer que la charge négative des
plaguettes argileuses en milieu aqueux est loealsé la face correspondant aux couches
tétraédrique$§l4-16].

La légére diminution du pH, concomitante & I'adsiorp des cations G& ou N&
(Tableau I11.9 et Tableau 111.10), suggere I'existence d’un mécanisme d'échangerugtie
similaire & celui proposé pour expliquer I'adsasptides anions phosphates (HPDsur les
minéraux argileux en remplacement des ions [QF|[18]. Cette substitution pourrait affecter
les ions OHprésents sur les surfaces latérales selon un fiséuawlu type de celui représenté
sur laFigure 111.11 (C&" est ici considéré avec sa sphére d’hydratationyancerner les

molécules d’eau adsorbées et non dissociées ssuleExes basales selon un mécanisme du

type :
S—-HOOOH + C& - S—HOOOCE +H
ou S désigne un oxygéne des surfaces (la sphéyerdtation de C& n’est pas représentée).

Le fait que le nombre de calcium absorbé soit mglus faible pour des pH voisins
de 6 qu’en milieu basiqudableau I11.9 etTableau Ill.11) est en accord avec chacun de ces
deux mécanismes des lors que le second est cohsidérme un équilibre. De méme, le fait
gue les concentrations en cations adsorbés dimiravex le pH permet d’écarter I'hypothése
d’une substitution directe des iong Bidsorbés sur les surfaces basales par les idiisEa
effet, la dissociation de typeldB HO OH S SO H' + OH, qui est favorisée lorsque le

pH diminue, constituerait une augmentation du nendar sites actifs.
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Figure 111.11 : Schéma du mécanisme d’adsorption des ions calsiunia surface latérale

pour une argile de type 2/1 (2 sites Qidur un calcium).

[11.2.6 Comportement des argiles en présence de (res
d’hydroxyde de calcium

111.2.6.1 Adsorption des ions C&" et OH

Tous les tests réalisés jusqu’a présent I'ont @€ ane source limitée d’ions calcium
et hydroxyle, ce qui ne permet pas de recouvris te@s sites d’adsorption. Maintenant nous
allons jouer sur ces quantités en préparant sigesissons argile-eau osmosée contenant des
concentrations croissantes en grains d’hydroxydealgum. LaFigure 111.12 présente les
variations des espéces chimique$'@a OH dans le surnageant aprés 45 minutes de contact
pour toutes les argiles. La variation de la conegion des espéces chimiques dans le
surnageant en fonction de la quantité d’hydroxydecalcium ajoutée révele deux domaines
distincts pour toutes les argiles. Un premier domaou la concentration des especes
chimiques dans le surnageant augmente progressivem® fonction de la quantité
d’hydroxyde de calcium, signe d’'une saturation pesgive des sites de surface. Un deuxiéme
domaine caractérisé par un plateau ou les contcemsan’évoluent plus malgré I'ajout
d’hydroxyde de calcium. Le plateau est obtenu d®d@olin KF pour de modestes quantités
d’hydroxyde de calcium alors que r'illite et la ntororillonite adsorbent davantage. On peut
supposer qu’'avant le plateau, sous l'effet de ilargt de I'eau osmosée, I'ensemble de grains
d’hydroxyde de calcium se dissout totalement etadsbrbé par 'argile. Lorsqu’on atteint la
guantité nécessaire pour saturer toutes les ssridee plaquettes argileuses, il s'établit un
régime que I'on peut qualifier de stationnaireest a noter qu’a la saturation le produit de

solubilité est le méme que celui de la solutiortkiaux saturée, soit environ 313,
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Figure I11.12 : Evolution des concentrations des espéces chimi@#5set OH dans le

surnageant pour toutes les argiles.
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Le Tableau I11.12 donne la quantité d’hydroxyde de calcium nécesgaour atteindre
la saturation des différentes argiles. Ces résultavelent que les quantités d'especes
chimiques C& et OH nécessaires pour atteindre la saturation des e@iwsu de
montmorillonite, d'illite, et a un degré moindree ¢&aolin KF, sont largement au-dela des

guantités disponibles dans une solution de chatuxésa

Kaolin KF Illite Montmorillonite
Masse de Ca(OH)
gramme d’argile 0,0093 0,06 0,18
Quantité de
Ca(O_H)g/gramme 126 810 2429
d’argile (umol/g)

Tableau 111.12: Quantité de Ca(OH)pour saturer un gramme d’argile

Selon plusieurs auteuf$9][20], aux tres faibles concentrations dans la soludianmait
d’abord lieu la fixation des cations sur des sdesforte réactivité chimique mais de faible
aire (surface latérale) comme nous l'avons proptzs®s le paragraphd.2.5. Puis pour les
plus fortes concentrations en solution, un secatedde plus faible réactivité chimique mais
de plus forte aire (surface basale) interviendhits que les sites de forte réactivité chimique
seraient quasiment saturés. Afin d'illustrer cepms) une quantification des sites acides de
surface des plaquettes d'illite sans aucun cordgaet le milieu calcique, d’'une part, apres
contact avec la solution de chaux saturée, d'guarg, ou de plaquettes d'illite saturées en
hydroxyde de calcium a été réalisée. Les résulibtenus(Tableau 111.13) révelent une
faible diminution des sites acides des surfacessague l'illite ait été en contact avec la
solution de chaux saturée. Par contre, I'ajout eng d’hydroxyde de calcium, nécessaire
pour saturer les plaquettes, conduit a une disparibtale des sites acides de Bronsted quand

environ 71% des sites de Lewis sont recouverts.
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Acidité par pyridine (umol/g) a 150°C
B L
lllite 9 90
lllite (aprés contact avec la 6 89
solution saturée de chaux)
lllite (apres saturation en 0 26
hydroxyde de calcium)

Tableau I11.13 : Quantification des sites acides de Bronsted (B)Lewis (L) par

thermodésorption de la pyridine a 150°C pour téllprétraitée a 220°C

Pour rendre compte de la saturation des plaquat@iteuses, il est nécessaire de
prendre en considération les surfaces basales.fflefy @ partir d’'un simple calcul, on
s’apercoit que les surfaces latérales sont insuffes pour adsorber tout I'hydroxyde de
calcium. Prenons par exemple le cas du kaolin KdmiPles trois matériaux argileux étudiés,
le kaolin KF présente une capacité d’échange aguentrés faible (3 a 15 meq/100g) et on
peut admettre que la surface spécifiqgue externermé&iée par la méthode de B.E.T
représente quasiment la surface totale des plagueftinsi, 15 grammes de kaolin KF
développent une surface totale (surfaces basaksfeces des bords) de 165 snsceptibles
de piéger les ions calcium. Par ailleurs, un caichydraté [Ca(kD)e]?*, avec un rayon de
0,280 nm, occupe sur les plaquettes une surfac1de10'® m? [21]. Des estimations ont
conduit certains auteurs a considérer que la sarfai@rale représente 18% de la surface
totale [15], soit 1,98 i par gramme de kaolin KF. Si on supposait que éggrge était
uniguement le fait des surfaces latérales, la atitur du kaolin devrait nécessiter 10,5 pmole
d’hydroxyde de calcium par gramme d’argile. Or dépleTableau 111.12, il faut 0,0093g
soit 126 pmole d’hydroxyde de calcium pour attegnidrsaturation d’'un gramme de kaolinite.
Il s’agit d’'une adsorption a priori trop importanpur étre attribuée aux seuls sites des
surfaces des bords. Cela suggére qu'’il faut aussidpe en compte les surfaces basales dans
les phénomeénes d’adsorption des cations en solution

A partir des mémes hypotheses structurales, deslsaimilaires font apparaitre que
la saturation d'un gramme d'illite et de montmaniite devrait nécessiter respectivement 85

pmole et 95,2 umole d’hydroxyde de calcium pour adsorption sur les surfaces latérales.
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Les résultats expérimentaux diableau I11.12 donnent respectivement 810 pumole et 2429
pmole d’hydroxyde de calcium. Cette différence eaitps’expliquer que par l'intervention
importante des surfaces basales. L'allure des esudle saturation dans le cas de lllite et de
la montmorillonite suggeérerait la présence de ttgmes de sites d’adsorption a prendre en
compte dont les phénoménes d’échange cationigeaskemble des résultats précédents et le
fait qu'a la saturation, le rapport entre les noesbd’ions OHet C&"* extraits de la solution
soit toujours proche de 2 pour lillitg=igure 111.12), suggerent un mécanisme d’adsorption
de C&" sur les surfaces basales siliceuses du type dereptésenté sur Rigure 111.13 . Les
ions calcium commencent par étre adsorbés, vianmiécules d’eau, sur les sites donneurs

de Lewis des surfaces basales en libérant desnsroto

Au fur et a mesure que la quantité d’hydroxyde aleiam augmente, 'adsorption du
calcium se poursuit et les ions OHeutralisent les protons libérés et peuvent métree é
adsorbés sur la sphére d’hydratation des ionsualcCes especes adsorbées donneraient,
aprés traitement a 250°C, un précipité d’hydroxyae calcium sur les surfaces, qui
empécherait 'adsorption de la molécule sonde ytadme) utilisée pour la quantification des
sites acides de surface. Cela expliquerait la ditton du nombre de sites acides détectés
apres que lillite ait été en contact avec la git@rd’hydroxyde de calcium nécessaire pour
atteindre la saturatiofTableau 111.13). Cette interprétation s’inspire des résultats i@sbéur

les travaux de la précipitation de I'hydroxyde déalt en présence de silif22].

HzO\/ \\

cg _—HO

HzO// \

Figure 111.13: Mécanisme d’adsorption des ions calcium sur Idiase basale siliceuse des

argiles en fonction de la quantité d’hydroxyde dkeicm ajoutée.
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[11.2.6.2 Suivi de la dissolution des plaquettes @ileuses

Afin d’évaluer une dissolution éventuelle des plettes argileuses dans ce milieu
basique, le dosage d'autres cations constitutifmetériau argileux ($i, AI**) dans quelques
surnageants repérés par les chiffres 1 a 4 swolebes de saturatiqirigure 111.12) a été
réalisé(Tableau I11.14). La concentration en I'aluminium dans le surnageaégligeable par
rapport a celle contenue dans le matériau, ne yasemalgré I'ajout de quantité croissante
d’hydroxyde de calcium. En revanche, celle du isitic notable dans le surnageant au faible
ajout d’hydroxyde de calcium, diminue de facon gigative lorsqu’on tend vers la saturation
des plaquettes pour toutes les argiles. Les coratamts restent toutefois faibles par rapport a
la quantité de silice dans ces matériaux argileure faible dissolution de la silice sous forme
d’'impureté présente dans les argiles (déja sigradés la composition minéralogique), suivie
d’'une précipitation ou d’'une nucléation hétérogéeenouvelles phases solides comme des
silicates de calcium hydratés pourrait expliques eariations. De tels silicates se forment au
cours de I'hydratation d’'une péate de ciment. Eeteflans une solution contenant du silicium,
lorsque suffisamment d’'ions calcium sont introd(i&a"] > 0,17.10° mol/l), il se produirait
une précipitation de silicates de calcium hydrg®3. La présence de ces nouvelles phases
n'a toutefois pas pu étre confirmée par des étdéediffraction des rayons X car il s'agit en
général de phases amorphes, ni par I'analyse thaerdifférentielle sur les fractions solides
recueillies apres centrifugation. Cela pourraitsawsexpliquer par la faible teneur de ces

nouvelles phases par rapport a la quantité d’argile

Dans tous les cas, si le calcium se fixe sur ldasardes plaquettes comme nous
'avons envisagé, les charges de surface en seraftattées, d’'ou lintérét de faire des

mesures de charges de surface en milieu basique.

84



Masse ?g)ca(o'ﬁ Point flll”llg figure 1 sit (x10* molly | [AI%] (x10* mol)
0,035 1 2 0.41
0,105 2 0,32 0,40
0,175 3 0,27 0,42
0,35 4 0,14 0,41

Cas du kaolin KF

Masse ?g)ca(o'ﬁ Point flll”llg figure 1 sit (x10* molly | [AI%] (x10* mol)
0,15 1 5,44 0,46
0,45 2 0,37 0,49
0,9 3 0,29 0,46
15 4 0,28 049
Cas de l'illite

Masse cgg)Ca(OHa Point Tltljrllg figure [Si*] (x10* moll) [AI%] (x10°* molll)
0,3 1 3,52 0,31
0,9 2 0,31 0,32
1,80 3 0,23 0,33
3,3 4 0,21 0,33

Tableau 111.14 : Evolution des concentrations d’espéces chimiguéses que le calcium en

Cas de la montmorillonite

fonction de la quantité d’hydroxyde de calcium &fopour chaque argile

111.3 Mesures de charges de surface des argiles

[11.3.1 Charge de surface naturelle des argiles

Afin d’estimer la charge de surface naturelle degiles, des suspensions fluides
contenant 20g d'argile et 200 ml d’eau osmosée ébatréalisées. Cette concentration en
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solide dans la suspension, voisine de 4% volumoue toutes les argiles, a été adoptée pour
ne pas perturber le mouvement oscillatoire desqodes. Aprés une nuit d’homogénéisation
sur des rouleaux et 30 secondes a la sonotrod@ral ESA des particules en suspension est

mesuré par acoustophorometre. Les résultats obsemisassemblés dansTlableau 111.15.

Les particules d’argile n’étant pas déformablesidmal ESA est difficile a interpréter
deés lors que les surfaces sont susceptibles deneésdes charges de signe différent. Il est
communément admis que ce signal est caractéristiqusmportement de la double couche
de la surface présentant le potentiel électriquesutéace le plus élevé en valeur absolue
(densité de charge la plus forte).

Kaolin Kga-1b Kaolin KF lllite Montmorillonite
Signal ESA
-0,26 -0,60 -0,38 -0,21
(mPa.m/V)
pH 4,5 7,9 8,0 8,0

Tableau 111.15 : Mesure de la charge de surface naturelle dérdiftes argiles (20g de solide
dans 200 ml d’eau osmosée)

Les valeurs de signal ESA sont négatives pour solge suspensions et leur pH
naturel est faiblement basique sauf pour le kaKlya-1b. La surface la plus chargée des
plaquettes de kaolin KF, d'illite et de montmonilte développerait donc une charge de

surface globalement négative.

Le signal ESA négatif pour toutes les suspensi¢enrgites dans I'eau osmosée est en
apparente contradiction avec le pH naturel, |égergnbasique, observé pour trois d’entre
elles. Il semble donc que les surfaces responsdbleggnal ne sont pas celles qui contrélent
le pH. Si I'on se réfere au cas de lllite, le pderait controlé par les surfaces basales
siliceuses(8 111.2.3). Il semble donc qu’on puisse considérer le sighdA comme étant

caractéristique de la double couche électriquesdgfaces latérales.

[11.3.2 Influence du cation adsorbé sur la charge d surface

Afin d’analyser l'influence de la nature des cas@audsorbés sur la charge des surfaces

BN

latérales, deux tests ont été réalisés. Le precoasiste a préparer une suspension en
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introduisant 20g d’argile dans 200ml d’eau osmoggees une nuit d’homogénéisation sur
des rouleaux et 30 secondes a la sonotrode, lalsifpA de cette suspension est suivi en
fonction du pH lors d’'un ajout progressif de NaOHraol/l. Le deuxieme consiste a préparer
une suspension en introduisant 20g d'argile dar@m2@'une solution de Cagh 2,1.1G
mol/l. Apres une nuit d’homogénéisation sur dedeaux et 30 secondes a la sonotrode, le
signal ESA de cette suspension est suivi en fonadio pH lors d’'un ajout progressif d’'une
solution de NH a 1mol/l. Cette base a été choisie car IionsNhlest pratiquement pas fixé
par I'argile. Dans tous les cas, la base ajouté&Ol ou NH) au cours de toute I'expérience
ne dépasse pas 3 ml pour ne pas modifier la coatiemt de la suspension. [Egure 111.14
présente les variations du signal ESA en fonctiorpH pour chaque argile et dans chaque
milieu. Les valeurs de signal ESA restent négatiyes que soit le milieu. Cependant, elles
sont moins négatives dans la solution de chlorerealcium a 2,1.1&mol/l et varient trés
peu malgré 'augmentation du pH de la solution. lEBmanche, dans I'eau osmosée, elles
deviennent de plus en plus négatives lorsque ledpHa solution augmente par ajout de
NaOH.

Pour bien différencier I'effet de la fixation desns calcium C& de celui des ions
sodium N4& en présence d’une méme quantité d’ions 6l la charge des surfaces latérales
des argiles, des mesures ponctuelles du signal @8Aeté réalisées dans des suspensions
contenant la solution de chaux. Cependant, pouteréwine dégradation importante des
électrodes de I'acoustophorométre, aucune mesureileu grains d’hydroxyde de calcium
(pH des suspensions fortement basique, supérié@) a’'a été effectuée. De plus, la mesure
du signal ESA d’'une suspension de kaolin KF darsolation de chaux saturée n’a pas été
faite vu que le pH de la suspension est autour2j€01 Plusieurs suspensions ont donc été
préparéegTableau Il1.16) avec, d’'une part, des proportions différentesalet®n de chaux
saturée (2,1.I0 mol/l), et d'autre part, des proportions difféentd’hydroxyde de sodium
(4,4.10° mol/l). Dans tous les cas le volume total de latimn (volume d’eau osmosée +
solution de chaux saturée ou volume d’eau osmossEgution de soude) est le méme et égal
a 200 ml.
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Figure 111.14 : Variation du signal ESA en fonction du pH potieque argile dans différents

milieux
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Quantité d’ions e
: it Quantité d’'ions
, calcium apportés . .
. Volume d’eau . sodium apportés patr
Suspension . par la solution de .
osmosee (ml) . la solution de soude
chaux saturée (x1d ;
(x10™ mole)
mole)
1 190 21 0
2 190 0 4.4
3 180 4.2 0
4 180 0 8.3
5 60 8,4 0
6 160 0 17,6
! 0 42 0
8 0 0 88

Tableau I11.16 : Composition des suspensions utilisées pour les mesponctuelles du

signal ESA (20g de solide dans 200 ml de solution)

La Figure IIl.15 présente les valeurs du signal ESA et du pH depesisions
présentées dans [€ableau Ill.16 pour chaque argile. Pour la méme quantité d’'ions
hydroxyle, les valeurs de signal ESA sont moinsatiégs en présence d'ions calcium?Ca
que d’ions sodium NaDans le cas du kaolin KF ces valeurs deviennenndins en moins
négatives lorsque la quantité d’ions calcium augmeans la solution. Au contraire, lorsque
la quantité d’ions sodium augmente dans la solutelles deviennent de plus en plus

négatives quelle que soit l'argile.

Les différences observées entre les catiorfé €aNa lors de ces mesures de signal
ESA peuvent s’expliquer par leur mode d’interactamec la surface des plaquettes argileuses
[24][25]. Les interactions sont susceptibles d’étre infléexsca la fois par la force ionique de
la solution et par la sphére d’hydratation desocatiprésents dans la suspension argileuse. En
effet, ces parametres ont la possibilité de fageev I'épaisseur de la couche diffuse qui fait
écran aux cations. Les cations doublement chasjépue C&' possédent de fortes énergies
d’hydratation et développent de ce fait avec I'dasa interactions électrostatiques importantes
(Tableau 111.17).
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Figure 111.15 : Valeurs du signal ESA et du pH des suspensioéseptées dans Teableau
[11.16 pour chaque argile®( dans une solution de CagOM) dans une solution de NaOH-zt

valeur du signal ESA des argiles dans 200 ml desanosée)
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Cations Energ(if‘](.mg[cll)ratatim Cations Energ(iliflr’rrllgg)ratatim
Li* 519 ca’ -1996
Na’ -409 Md™* -1921
K* -322 ca' -1577
Rb’ -293 St -1443
Cs -264 B&" -1305

Tableau 111.17 : Energie d’hydratation fg - M** g de quelques catiof21]

A une méme distance (d) de la particule argileuss, forces répulsives (R)
'emportent sur les forces attractives (A) danscés ou la solution contiendrait les ions
sodium(Figure 111.16) . En effet, I'ion sodium, moins chargé et d’énerdieydratation plus
faible, possede une sphére d’hydratation plus la@ge cation moins chargé a donc moins
tendance a écranter la charge globale négativea dmurface. Au fur et a mesure que la
guantité d’ions sodium augmente dans la suspendem,forces répulsives deviennent
importantes et les particules se repoussent. Ceoiua conséquence d’augmenter la charge

négative dans la suspension.

Au contraire, l'ion calcium, fortement chargé etémérgie d’hydratation plus
importante, a une sphere d’hydratation plus pellitge trouve donc trés proche de la surface
des plaquettes argileuses et son pouvoir d’écrargagtres grand. Le signal ESA dans I'eau
osmoseée pour les trois argiles vaut respectiver®e60 mPa.m/V, -0,38 mPa.m/V et -0,21
mPa.m/V. L'ajout d’hydroxyde de calcium ne modifias la valeur du signal ESA dans le cas
de la montmorillonite, alors que celui-ci diminue eleur absolue dans les cas du kaolin KF
et de l'illite (Figure 111.15).
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Figure 111.16 : Influence du cation sur les forces d’interactioe@les surfaces argileugés

111.4 Comportement rhéologique des argiles

La présence d’espéces adsorbées sur la surfageadisles d’argiles et la teneur en
matieres séches sont des parametres susceptibiisaficer le comportement rhéologique
des suspensions a base d'ardié-29]. Nous avons donc étudié I'effet du pourcentage
volumique de matiéres argileuses et/ou du tauxp@ess chimiques (Eaet OH) ajoutées
dans les suspensions sur le comportement rhéolkegiegs précédentes étud@slil.2.2) ont
montré que les interactions entre les argiles ®telspéces chimiques @aet OH) sont
prépondérantes dans les 45 premiéres minutes.detterraison, les mesures rhéologiques (a
contrainte imposée) des suspensions concentréedt@méalisées pendant les 40 premieres
minutes qui suivent le malaxage et aprés deux mindthomogénéisation a la sonotrode.
Pour chaque échantillon, une série de 5 testsffest@e a raison de 7 minutes par test. La

courbe retenue correspond au comportement le pprésentatif de I'ensemble des tracés.

Différents milieux ont été testés : eau osmoséetiea de chaux saturée et exces de
grains d’hydroxyde de calcium. Dans ce dernier tasjuantité d’hydroxyde de calcium
utilisée correspond a celle nécessaire pour ateeima saturation, a laquelle 0,007g de
Ca(OH) par gramme d’argile est ajouté de facon a étrééger excés dans la suspension.
L’ajout de grains d’hydroxyde de calcium s’effecfpendant le temps de pose entre les deux

cycles de malaxagehapitre Il, figure 11.4) . Nous avons suivi I'évolution de la contrainte de

cisaillementr en fonction du gradient de vitesse de cisaillemenites courbes rhéologiques
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obtenues ont toutes un comportement similaire quelsoit le type d’argile. LEigure I11.17

présente I'exemple du kaolin KF dans I'eau osmosée.

160
<
&
g 120 +
£ Montée/'
2
3 80 -
(&)
(]
©
)
% 40 -
= <4—1S
@]
O
0 T T T T
0 40 80 120 160 200
Gradient de vitesse (s ™)

Figure 1l1.17: Evolution de la contrainte de cisaillement en fanctdu gradient de vitesse

pour le kaolin KF (30g de solide dans 35 g d’eanaste)

Elles décrivent toutes une boucle d’hystérésis atéristique d’'un comportement
thixotrope. En effet, lors de la phase de diminutpyogressive du gradient de vitesse, les
contraintes mesurées sont plus faibles que dapkdse ascendante car les interactions entre
les particules détruites ne se rétablissent quéereent. La contrainte de cisaillement
minimum ou contrainte seuil a appliquer pour amoféeoulement est représentée parlLa
Figure 111.18 présente I'exemple du kaolin KF au cours de la té®rde la contrainte de

cisaillement dans différents milieux.

Intéressons nous a la contrainte seslilL'origine de cette contrainte s’explique par
'existence au départ d’'une structuration de lapsnsion (ou cohésion) due aux forces
interparticulaires. Ces forces peuvent étre desefode friction, des forces intermoléculaires
de Van der Waals (forces attractives) ou des fodteseraction entre les doubles couches
électrigues des particules chargées. Pour peuggoelange soit suffisamment concentré, il
s’établit un réseau d’interactions tridimensionegltlans tout le volume. Le fluide a alors un
seuil de contrainte minimunts, appelé également seuil de plasticité, qu'il restessaire

d’appliquer pour briser le réseau et amorcer |'émment.
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Figure 111.18 : Comportement rhéologique des suspensions denk&® dans différents
milieux (30g de solide dans 35¢g de solution).

Dans cette partie de I'étude, nous nous sommesuguritéressés a I'évolution de la
contrainte seuil en fonction du pourcentage volwaigl’argile. Ce pourcentage volumique

d’argile a été défini selon la relati¢hl-2) :

Volumed'argile

0 ' ‘argile =
Yo Volumique d'argile Volumed'argile+ volumedesolution

x100  (llI-2)

La Figure 111.19 présente I'évolution de la contrainte seuil enct@n du pourcentage
volumique pour chaque argile et dans différentsemnd. Les valeurs de la contrainte seulil
augmentent en fonction du pourcentage volumique pmites les argiles et quel que soit le
milieu. Dans le cas du kaolin KF et pour un mémearpentage volumique dargile, la
contrainte seuil augmente lorsqu’on passe de l@anosée a la solution de chaux saturée
puis trés fortement lorsque la quantité d’hydroxgedecalcium nécessaire pour saturée toutes
les surfaces des plaquettes est introduite (0,49¢a@OH) pour 30g de kaolin KF). Un
comportement analogue est observé pour les suspsndeé montmorillonite ou pour saturer
toutes les surfaces des plaquettes, il faut 5,64gdbxyde de calcium pour 30g d’argile.
Toutefois, les contraintes seuils sont plus failgjae dans le cas du kaolin KF en présence
d'ions C&". En revanche, dans les suspensions d'illite etr pou méme pourcentage
volumique, la contrainte seuil augmente lorsqu’'asse de I'eau osmosée a I'eau de chaux
saturée puis diminue lorsque les plaquettes soatéss en Ca (2,01g de Ca(OH)pour 30g
dillite).
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Figure 111.19 : Evolution de la contrainte seuil des suspensiorsgdes dans différents
milieux pour chaque argile®( eau osmosée, lutiso de chaux saturé®, eau osmosée plus

grains d’hydroxyde de calcium nécessaires pouatiaration).
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Les contraintes seuils des suspensions restent trés faibles gqusdigle milieu, méme pour

des pourcentages volumiques d’illite importants, contrairement ayptéasdent.

Les ions calcium sont coagulants pour les suspensions deiteaetidlispersants pour
les suspensions d'illite dés lors que les plaquettes sont satlieéess de la montmorillonite
est un peu plus complexe a cause des phénoménes importants de gg@néietiéchange

cationique.

Les plaquettes de kaolin KF sont des particules rigides dodelesfaces basales sont
de nature différente : siliceuse et alumineuse. En revanche, les plagligiiteset de
montmorillonite sont constituées de deux surfaces basales silicédmseisques. Les
interactions entre les plaquettes argileuses sont de trois typed/fabe, face/face et
bord/bord. Les contacts bord/bord sont plus rares car les surfaces bsmatleplus
développées que les surfaces latérales. La prédominance de l'une ou l'autre de ces

interactions dépend en général du pH du milieu et des especes chianiaastiorf24][30].

Si I'on se référe aux résultats @ableau I11.9, il apparait que le nombre d’'Offixés
par le kaolin KF dans I'eau de chaux est trés inférieur & 2 fois celuCaésadsorbés

(Ngy- = 198N .. ). L'adsorption tend donc a charger positivement les plaquettegduhat

similaire est observé en présence d'une solution de so{iagleau 111.10) :

Noy- adsorbés 082n oot adsorbés

Si I'on prend en compte I'ensemble des résultats obtenus en milieigueal il

apparait :

(1) que la fixation d’un ion C4 sur la surface basale siliceuse, qui intervient
par I'intermédiaire des deux ions Offfigure 111.13), conduit & une couche
adsorbée de composition C20H, 4H,0 globalement neutre ;

(i) que les surfaces latérales sont faiblement chargées négativement au fait d

la présence d’ions Oket de I'effet d’écrantage des ions hydrolysé$*Ca
6H.0.

L’excés de charges positives généré sur le kaolin par I'adsorption dangd' etaux
pourrait donc concerner spécifiguement la face basale alumineuse. Sur cetté bsise,
possible d’expliquer le comportement rhéologique du kaolin etltig!’i
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Pour le kaolin KF, les interactions entre les surfaces latérales chargéegemégatiet
les surfaces basales alumineuses chargées positivement seraient respahsaldes
structuration de la suspension en présence de chaux. Celle-ci seraittddugamportante
(contrainte seuil élevée) que le nombre d’ions calcium adsorbés par la surfaceate est

grand.

Pour Tillite, les interactions intervenant sont faibles dans la mesu les deux
surfaces basales sont recouvertes d’une couche adsorbée pratiguement neutrentasiogm
de la quantité de Ca(Okiy'a que peu d’influence sur la structuration des lors que les surfaces
basales sont saturées et que l'effet d’écrantage des charges négatives localiségs su
surfaces latérales est assuré par les iorfé (Galratés. Cette absence de fortes interactions
expliquerait pourquoi il est possible de réaliser des susperdibits parfaitement coulables
pour des taux de charge relativement élevés malgré la trés forte surface spéeificpie d
produit. Il est a noter que le nombre d’ions Gdsorbés sur l'illite dans I'eau de chaux est
pratiquement 2 fois (1,97) celui d’ions T4Tableau 111.9). Dans la solution de soude, le
rapport OH/Na" est proche de 1 (0,96)ableau 111.10).

[11.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons principalement étudié les interactiagisgpblfimiques
et le comportement rhéologique du kaolin KF, de lillite et de tntmorillonite dans un
milieu basique riche en calcium. Pour mener a bien cette étude, troisladlies (Kga-1b,
Kga-2 et AGS), dont les deux premiers sont tres purs, ont digésitet des mesures
supplémentaires (mesure de pH, quantification des sites acides de surfaesust des
charges de surface) ont été effectuées.

Les suspensions d’argiles de type kaolinitique développent uacu¢ tandis que
celles d'illite et de montmorillonite, argiles riches en silice, cisght a un pH faiblement
basique. La suspension de kaolin KF, riche en silice par la préselite, diégalement un
pH faiblement basique. L’adsorption, suivie in situ par spectroscopgrarouge, d’une
molécule basique sonde telle que la pyridine, a révélé deux types t@'axildi surface des
argiles : acidité de Lewis et acidité de Bronsted. Du fait du caractére faiftldrasique ou
acide de leurs différentes surfaces, toutes les argiles piégent simultatéswations C4 et
les anions OHen solution. L'adsorption des cations?Cast influencée par la basicité de la
solution et par la surface spécifique de l'argile. Les ions calcium eroghaog sur la surface
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des plaquettes argileuses écrantent la charge de surface de celles-ci. Ces isteraction
différentes selon la nature de [largile, influencent le comportement rhéotogigs
suspensions denses de particules. Le calcium se révele étre ainsi Uartgagur le kaolin

KF et un fluidifiant pour l'illite. Le cas de la montmorillonigst plus complexe a cause des

phénomenes d’échange interfoliaire et de gonflement.
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CHAPITRE IV :

EFFET D'ADDITIFS SUR LES
INTERACTIONS ENTRE LES ARGILES ET
LE MILIEU BASIQUE RICHE EN CALCIUM
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IV Effet d’additifs sur les interactions entre les
argiles et le milieu basique riche en calcium

Le chapitre précédent a permis de montrer que les ions calcium sont géndralemen
piégés par les argiles. Or ces ions calcium sont impliqués dansnatifan des hydrates
responsables du développement des propriétés mécaniques des protritai@s. Il est
donc important de trouver des additifs pouvant empécher leur piégeagartate des argiles

et ainsi assurer leur disponibilité pour la formation d’hydrates.

V.1 Choix des additifs utilisés

Nous avons donc sélectionné des additifs avec l'idée intuitive queproelsiits
pourraient, d'une part, se substituer aux ions calcium et /ou asxhigdroxyle, et d’autre
part, favoriser une meilleure dispersion dans certains cas (suspensioaoldetek par
exemple). D’apres la littératurg[1-4], certaines molécules organiques telle que
I'alkyltriméthylammonium sont connues pour se fixer sur les surfadee g un échange de
type cationique. Par ailleurs, la méthode la plus employée actuellgoentdisperser les
suspensions a base d’argile est l'utilisation de polyélectrolytes é&hfge8]. En milieu
agueux, les effets électrostatiques et stérigues se combinent pour géeélmrnare de
répulsion entre les particules argileuses et pour stabiliser la suspéasnexe 3) Les
polyélectrolytes sont des polymeres hydrosolubles qui posséentchaines ionisables
susceptibles de s’adsorber également sur les surfaces. L'efficacité du pollydéeesbliée a
sa capacité d’adsorption et a la densité de charge développée a la surfacectésspditdis

additifs sous forme liquide ont été ainsi testés.

IV.1.1 Présentation des additifs

Le chlorure de cétyltriméthylammonium (CTAC) est un ammonium quaternai
chargé positivement (additif cationique) possédant une téte hydrephite chaine carbonée
hydrophobe avec une masse moléculaire Mw = 320,1 g(Rigure 1V.1a). La solution

utilisée possede une teneur en matiére active de 25% en masse.

Les polymeéres anioniques utilisés sont un polyacrylate de soeium polyacrylate
polyox a base polyméthacrylique estérifie a 40% en masse de polyétiglgsol. Le

polyacrylate de sodium de masse moléculaire Mw = 15000 g/mokabajpproximativement
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159 fonctions carboxyliques par molécule et une teneur en matiere ac®&cden masse
(Figure IV.1b). Ces groupements fonctionnels carboxyliques qui peuvent, seloH,|étre

non dissociés (COOH) ou dissociés (CPant un pKa voisin de {B]. En milieu basique, le
polymére présente donc une charge négative. Le polyacrylate polyox a base
polyméthacrylique estérifieé a 40% en masse de polyéthylene glyc®Ceu27, de masse
moléculaire Mw = 1100 g/mol est un réducteur d’eau trés efficace utilis@rnment dans

les bétons autoplacanSigure IV.1c). Le contre-ion est le sodium. Il possede une teneur en

matiere active (extrait sec) de 20,3% en masse.

CHs clI° — C|3H3\ - |CH3 )
CHz—(CHz)15—N "—CH CH; c|: CH; T
CHs C=—0 C=—0
— pn—_ —
(@): Chlorure de cétyltriméthylammonit C|) Na' 6 (L 4
(CTAC) |
I
4 T ) CH>
1T
C|: CH> O
COO™ Na® CH>
~ N R51°
Monomere
CH>
(b) : Polyacrylate de sodium L—124
O
CHs

(c) : Polyacrylate polyox a base polyméthacryliquérist
a 40% en masse de polyéthylene glycol ou PCP 27

Figure IV.1 : Structure chimique des additifs utilisés
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IV.1.2 Comparaison du comportement des additifs dam la
solution de chaux saturée

Les trois additifs choisis ont été au préalabgté® dans la solution de chaux saturée
afin d’examiner leur comportement en présence dpsaes chimiques €aet OH. Pour ce
faire, des quantités croissantes d’additif sonti@es a 30 ml de la solution de chaux saturée
([Ca?"] = 2,3 10° mol/l et pH = 12,6) et les suspensions sont réediselon le protocole décrit
dans le chapitre II(§ 11.2.2). Les surnageants ont été analysés par la méthodetl@Bs
mesures de pH ont été effectuéesFigure 1V.2 présente les variations de concentration en
calcium et hydroxyle du surnageant en fonction dequantité d’additif ajoutée. Les
différentes concentrations ont été corrigées eantenompte de l'effet de dilution lors de

I'ajout des additifs liquides.

Les résultats obtenus révelent une tres faible rdittan de la concentration en
calcium de la solution de chaux saturée lorsqupémtité de CTAC ou de PCP 27 augmente.
Le CTAC n’a aucun effet sur la concentration d’lopdie et le PCP 27 entraine une légére
diminution de la concentration de cet ion dansolateon. Ceci laisse supposer que ces deux
additifs interagissent peu avec les espéces chenigle la solution de chaux saturée. En
revanche, en présence de polyacrylate de sodiueninypmortante variation des concentrations
en calcium et hydroxyle est observée. Une forteimition de la concentration en calcium
dans la solution a lieu pour de faibles ajouts diygerylate de sodium. Cela suggére une
forte interaction entre le polyacrylate et les alcium. Pour des quantités croissantes de
polyacrylate de sodium, la concentration en iorsiwa augmente pour se stabiliser a un
niveau voisin de 2.1®mol/l aux plus fortes teneurs. Enfin, la concetitraen ions hydroxyle

diminue régulierement lorsque la quantité de pallate ajoutée augmente.
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Figure V.2 : Variation de la concentration de calcium (mesupar ICP) et hydroxyle
(déduite des mesures de pH) dans le surnageaoinetiohn de la masse de dispersant ajouté

dans 30 ml de solution de chaux saturée.

IV.1.3 Le polyacrylate de sodium : un complexant dicalcium

L'influence de la quantité de polyacrylate de sadisur I'aspect des solutions de
chaux saturées est présentée suFitpure 1V.3. Lorsque la quantité de polyacrylate de
sodium introduite est inférieure a 0,21g pour 30delsolution de chaux saturée, la solution
reste trouble et on note la formation d'un prééiitable. La quantité de précipité diminue au
fur & mesure que la quantité de polyacrylate déusodhtroduite approche la valeur critique
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de 0,21g. Au-dela de cette quantité, la suspensésite limpide et le demeure malgré

'augmentation de la quantité de polyacrylate.

3
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2 . —
1.5+

1=
0.5 ¢

0

[Ca #"] (x10 2 molll)

[3.5 7 14 21 28 35]

Masse de polyacrylate sec ajouté (x10 2g)

Figure IV.3: Aspect de la solution de chaux saturée pour desiti@s croissantes de

polyacrylate de sodium.

La formation de ce précipité fait suite a une dimiion de la quantité d’'ion calcium
dans la solution de chaux saturée. Cela suggéerdegumtions calcium fortement chargés se
lient aux groupements carboxyliques pour formerpuoécipité de polyacrylate de calcium.
Cette hypothese est confortée par I'absence dépfiggtorsque le polyacrylate de sodium est
introduit dans une solution de NaOH de méme pHIgselution de chaux saturée, alors qu'il
est présent lorsque le polyacrylate est introdaiisdune solution de chlorure de calcium de
méme concentration que la solution de chaux satugmécanisme d’interaction proposé par
Geffroy [9] serait la combinaison d'un ion €zt de deux groupements carboxyliques (COO
), ce qui donnerait lieu a la formation d’'un prégipde polyacrylate de calcium du fait de

I'’enchevétrement des chaines carbonées.
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Un monomere polyacrylate de sodium a une masseimaala 94g/mol. Ainsi, 0,21g
de polyacrylate de sodium correspond a 22,3%m@le de monomeére. Or, la solution de
chaux saturée contient 6,940mole d'ions calcium. Tant que le rapport molaire
cd*/monomeére est supérieur ou égal & 0,31, il se farmerécipité. Pour des quantités de
polyacrylate de sodium importantes (ce qui équidautn rapport molaire Edmonomére
inférieur a 0,31), le précipité disparait pour dapace a une solution limpide. On peut donc
supposer qu’une quantité importante de polyacrytltesodium déstabilise le précipité et
conduise a la formation d’'un complexe entre liccaum et la chaine de polyacrylate,
notamment du fait de I'augmentation de la forceiqgaa dans la solutiofilO]. La valeur
critique de 0,31, correspondant au seuil de folmnatiu complexe polyacrylate de calcium a
été également signalée par Jarnstfif. Pour vérifier I'effet de la force ionique, I'ajode
NaCl solide dans la solution contenant le précipité effectué. Pour une quantité de NacCl
ajouté qui est fonction de la teneur du précipipi-ci disparait et la solution redevient
limpide. Ces résultats suggérent que la présengsedjuantité suffisante de Nan solution
déstabilise le précipité de polyacrylate de calci@am effet, plus la quantité de polyacrylate
de sodium augmente dans la solution de chaux satphés il y a d’'ions sodium relargués

dans le milieu, d’ou la disparition du précipité.

Dupont[12] a étudié la réaction de complexation entre le golylate et le calcium
par analyse potentiométrique de l'activité du eaitilibre en solution. Pour des pH basiques,
dans une région ou tous les groupements carboxdigont totalement ionisés R-COMa
montré que les ions calcium sont retenus par lgébattrolyte. Le nombre maximum d’ions
calcium complexés serait également de 0,3 par mér®ipour une force ionique du solvant
de 0,01M.

IVV.2 Influence des additifs sur les interactions eine I'argile et
la solution de chaux saturée

Pour évaluer le role de chaque additif sur le mé@gedes ions calcium et hydroxyle
par les différentes argiles, des suspensions satisées dans 30 ml de solution de chaux
saturée contenant au préalable des quantités antéssd’additif avant I'introduction de 15g
d’argile. Le rapport solution de chaux saturéesslide est fixé a 2 et I'effet de la dilution est
pris en compte dans le calcul des différentes auraons finales. L’évolution de la
concentration en calcium et hydroxyle du surnageamté suivie en fonction du rapport
massique additif sur argile (D/A).
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IV.2.1 Cas du polyacrylate de sodium

Afin de vérifier si le complexe polyacrylate de @am formé pouvait se fixer sur la
surface de l'argile, une étude spécifique avecaelih KF dans la solution de chaux saturée
contenant déja le polyacrylate de sodium a étéséml LaFigure 1V.4 présente I'évolution
de la concentration des ions calcium et hydroxyasdle surnageant apres contact avec le
kaolin KF. La concentration en ions calcium dansuenageant diminue fortement pour des
rapports massiques polyacrylate sur argile faibkemférieurs a 0,5%. Cette diminution est
attribuée a la formation d’un précipité de polydaty de calcium, précipitation déja signalée
lorsque la solution de chaux saturée est en coatamt une faible quantité de polyacrylate.
Lorsque le rapport massique de polyacrylate suteaegt supérieur a 0,5%, la concentration
en calcium dans le surnageant augmente ; des aomim fixés sur les plaquettes d’argile
sont donc désorbés. Concernant la concentratiéonsnOH, elle diminue Iégérement lorsque
la teneur en polyacrylate augmente. En comparanfigeiresiVvV.2 et V.4, les niveaux de
concentration en calcium et hydroxyle sont plublés des lors que l'argile est ajoutée a la
solution. Cela indique que le kaolin KF piege umatip des ions calcium libres en solution
non liés au polyacrylate.

3 5
_ 25 s C&’ .
S OH 14 <
€ 2 2
- 2 2
& 1 o
cu T
©. 05 18

O T T T T T 0

0 0.5 1 15 2 2.5
Rapport massique D/A (x10 )

Figure 1V.4 : Concentrations en calcium (dosage ICP) et en hytkqxléduites des mesures
pH) en fonction du rapport massique de polyacrytitesodium sur I'argile pour un mélange
de kaolin KF (15g) dans une solution de chaux réatu(30ml). ¢ Représentent les

concentrations initiales en calcium et hydroxylegika solution de chaux saturée).

Le dosage par ICP ne permet pas de faire la difééreentre le calcium libre et le

calcium sous forme de complexe avec le polyacryRdeir séparer le signal des ions calcium
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libres de celui des ions calcium sous forme de dexep un dosage a l'aide d’'une électrode
sélective de calcium a donc été réalisé Figure 1V.5 présente les résultats obtenus sur les

mémes solutions qui ont déja fait I'objet d’un dgsaar ICP.

[Ca %] (x10 2 mol/l)
H
(6]

0 T T T T
0 0.5 1 15 2 25

Rapport massique D/A (x10 )

Figure IV.5 : Concentration en ions calcium £amesurée a I'aide d’une électrode sélective,
en fonction du rapport massique de polyacrylatesadium sur I'argile pour un mélange de
kaolin KF (15g) dans une solution de chaux sat(@®ml). (+ Représente la concentration

initiale en calcium de la solution de chaux saturée

La concentration des ions calcium libres dans lagnageants diminue
progressivement lorsque le rapport massique deapoljate sur argile augmente. Cette
diminution de calcium libre dans le surnageant @igue par le piégeage par précipitation
puis complexation des ions calcium par les groupgsnearboxyliques du polyacrylate.
L’augmentation de la concentration en calcium catést sur ldrigure IV.4 serait donc le fait
des ions calcium complexés par le polyacrylate. Geaplexes formés, détectés par ICP,
seraient neutres et donc incapables de se fixelapsuite sur la surface négative de I'argile

[12].

En conclusion, le polyacrylate de sodium interagic les ions calcium (précipitation
et complexation). De plus, il ne peut pas s’adsoswe la surface négative des plaquettes
argileuses pour empécher le piégeage des ionsical€et additif sera donc abandonné pour
le reste de l'étude et l'accent sera davantage swois les deux autres additifs qui

n’interagissent pas avec les ions calcium.
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IV.2.2 Cas du CTAC

Le chlorure de cétyltriméthylammonium (CTAC) dutfale sa charge positive
n'interagit pas avec les ions calcium comme il@ddja constaté dans la solution de chaux
saturée en absence d'argile. Il est donc intérésgatudier son comportement dans la
solution de chaux saturée en présence d'argileFigare IV.6 présente I'évolution de la
concentration en calcium et hydroxyle du surnageamtonction du rapport massique de
CTAC sur argile (D/A) pour chacune des argiles. lrésultats obtenus révélent une
augmentation de la concentration des ions calcians de surnageant au fur et a mesure que
le rapport de CTAC sur argile augmente. En revantéheoncentration en ions hydroxyle
reste constante quelle que soit la teneur de CT#liS&e. En I'absence de CTAC, le kaolin
KF piége presque la moitié d’ions calcium alors djiite et la montmorillonite piegent
presque la totalité. Mais le CTAC semble empécleepiégeage en se substituant aux ions
calcium a la surface des plaquettes argileusetel st le cas, il devrait y avoir une relation
de proportionnalité entre la quantité d’'ions caltivestant en solution et celle de CTAC

introduite dans la suspension.
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Figure 1V.6 : Concentrations en calcium (dosage ICP) et en hytkqxléduites des mesures
pH) en fonction du rapport massique de CTAC sugila pour un mélange de 15¢g d’argile
dans 30ml de solution de chaux saturée. ( Remseles concentrations initiales en

calcium et hydroxyle dans la solution de chaux réatu

La Figure IV.7 présente I'évolution de la quantité de calciunmsehution en fonction
de celle de CTAC ajoutée pour chaque argile. Leglta@s obtenus révelent une relation quasi
linéaire avec un facteur de corrélatiohfoche de 1 entre la quantité de calcium en swiuti
et la quantité de CTAC introduite pour chaque argPour l'illite et le kaolin, les points
obtenus s’alignent sur une droite de coefficieréateur compris entre 2,8 et 2,9. Cette valeur
laisse penser qu'il faudrait utiliser environ 3 e®lde CTAC pour remplacer une mole de
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calcium. La droite correspondant a la montmorilera un coefficient directeur égal a 3,6
environ. Ceci suggére que pour cette argile, envranoles de CTAC sont nécessaires pour
remplacer une mole de calcium. Cette quantité da@Pplus élevée pour la montmorillonite,
pourrait s’expliquer par la différence au niveaulaealistance interfeuillets entre ces argiles.
En effet, les feuillets de kaolin KF sont liés ghkas ponts hydrogene quand ceux de l'illite
sont liés par des cations non hydratés contribaarsi a rigidifier 'ensemble. En revanche,
dans la montmorillonite, les feuillets sont liéstreneux par des cations plus ou moins
hydratés dans I'espace interfoliaire et facilemécttangeables. Cela pourrait permettre aux
molécules de CTAC de s’introduire a la place de®uoa interfoliaires hydratés, sans changer
la structure cristallingl]. Selon la teneur en solution et la longueur déhkiree carbonée, les
molécules de CTAC pourraient former des monocoyches bicouches ou des micelles
trimoléculaires pour le kaolin KF et l'illite outr@moléculaires pour la montmorillonite afin

de se substituer aux ions calci{ib3][14].
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Figure IV.7 : Rapport entre la quantité de CTAC introduit etlautité de Cd en solution
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Afin de vérifier si le CTAC, en plus de sa capacitée substituer aux ions calcium,

pourrait désorber les ions calcium une fois quexadlauraient été piégés par I'argile, nous

avons changé l'ordre d’introduction du CTAC. Le QT A&st alors introduit aprés que l'argile

ait été en contact avec la solution de chaux satl@Figure IV.8 présente I'évolution des

concentrations en calcium et hydroxyle du surnageanfonction du rapport massique de

CTAC sur argile (D/A) pour chacune des argiles.
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Figure 1V.8 : Concentrations en calcium (dosage ICP) et en hytkqxléduites des mesures

pH) en fonction du rapport massique de CTAC sumila. (Introduction de CTAC apres

contact entre 15g d'argile et 30 ml de solution cdeux saturées

représentent les

concentrations initiales en calcium et hydroxylegika solution de chaux saturée).
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Les résultats obtenus sont dans I'ensemble simdaiquel que soit I'ordre
d’introduction des espéeces. La concentration el iwacium dans le surnageant augmente
avec le rapport massique de CTAC sur l'argile etdacentration en ions hydroxyle reste
constante. Ces résultats suggerent que le CTA@Juende pouvoir se substituer aux ions
calcium dans le complexe avec Uixé sur les surfaces, permet de désorber effioece ce

complexe de la surface de I'argile une fois queiegly est piégé.

IV.2.3 Cas du PCP 27

La Figure 1V.6 présente I'évolution de la concentration des icaisium et hydroxyle
du surnageant en fonction du rapport massique d& PCsur argile (D/A) pour chacune des
argiles. Les concentrations en ions calcium et dwyle ne varient pratiquement pas dans le
surnageant malgré I'augmentation de la quantit€@e 27. Le PCP 27 ne peut donc pas se
substituer aux ions hydroxyle a la surface desydtigs argileuses malgré sa charge négative.
La quantité d’ions calcium et dions hydroxyle eesta méme dans le surnageant
indépendamment de la présence ou pas de PCP 2Tadarspension argile-solution de chaux
saturée. Cela suggeére que le PCP 27 n’a aucursefféd piégeage des especes chimiques par
les argiles. Il se comporte comme un additif irétiéht. Face a cette situation, il n'a pas été

jugé nécessaire de changer la séquence d’intradudé I'additif.

En conclusion, des trois additifs utilisés, seuCIEAC, qui est un additif cationique,
est efficace pour empécher le piégeage ou favdasdsorption des ions calcium a la surface
des plaquettes argileuses.
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Figure 1V.9 : Concentrations en calcium (dosage ICP) et emdxyte (déduites des mesures
pH) en fonction du rapport massique de PCP 27’argile pour un mélange de 15g d’'argile
dans 30 ml de solution de chaux saturée. ( Reptést les concentrations initiales en

calcium et hydroxyle dans la solution de chaux resu

IVV.3 Influence des additifs sur le comportement rhélogique

Apres avoir étudié les interactions entre les #fddét les especes chimiques de la
solution d’hydroxyde de calcium en présence oudiasjile, intéressons-nous maintenant a

leur efficacité sur le comportement rhéologiqus dmgiles. Cette étude concernera davantage
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les additifs CTAC et PCP 27 qui ne piégent pasides C&" et OH. Pour ce faire, 30g
d’argile sont introduits dans 35g de solution pleukaolin KF et la montmorillonite et dans
259 de solution pour l'illite. Chacune de ces dohd contient différentes quantités d’additif.
Ces différents pourcentages volumiques d’argileé&étchoisis afin d’avoir des suspensions
dont le taux de chargement est proche de celuiilaurtimentaire. De plus, les contraintes
seuils, initialement élevées, devraient permeteerdeux apprécier I'influence des additifs.
Apres 90 secondes de malaxage, la quantité d’hydmge calcium Ca(Okhécessaire pour
saturer chacune des argiles est ajoutée a la sispeavant un autre cycle de 90 secondes de
malaxage. Les quantités d’hydroxyde de calciumseétls pour 30g de solide sont de 0,49q,
2,019 et 5,619 respectivement pour le kaolin Kryrgallite et pour la montmorillonite. Les
mesures rhéologiques ont été réalisées selon lee mpératoire décrit au chapitre (8
11.5.3.3). Nous nous sommes intéressés a I'évolution de lgaate seuil en fonction du taux

d’additif pour chaque argile. L'objectif est d’avain seuil de cisaillement nul.

IV.3.1 Cas du CTAC

La Figure 1V.10 présente I'évolution de la contrainte seuil encton du taux de
chlorure de cétyltriméthylammonium (CTAC) ajoutéupchaque argile. Pour des contraintes
seuils initialement élevées, comme c’est le cas despensions de kaolinite et de
montmorillonite, un ajout d’une faible quantité CTAprovoque, dans un premier temps, un
renforcement des interactions attractives entrdifé&rentes plaquettes. Ceci contribue a faire
augmenter les valeurs de contrainte seuil. Ensldatsque la quantité de CTAC augmente
dans la suspension, les valeurs de contrainte géauihuent, ce qui est synonyme d’une
fluidification. Dans le cas de lllite ou les vaies de contrainte seuil sont initialement trés
faibles a cause de l'effet fluidifiant du calciumnd ce type de suspension, I'ajout de CTAC

entraine 'augmentation des interactions attrasteare les plaquettes.
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Figure 1V.10 : Evolution de la contrainte seuil en fonction duxtale CTAC ajouté pour
chaque argile(@) : 30g de kaolin KF, 0,49g de Ca(QH3®5g de solution (b) : 30g d'illite,
2,01g de Ca(OH) 259 de solution {c) : 30g de montmorillonite, 5,61g de Ca(QH35g de

Le mécanisme d’interaction des molécules de CTA€cales particules de kaolinite
peut étre résumé par REigure I1V.11. La présence d’additif CTAC dans les suspensions
entraine le piégeage des cations CTeh lieu et place des ions calcium a la surface des
plaquettes. Pour de faibles quantités d’additi, dations de CTAs’adsorberaient de fagon

inhomogéne a la surface argileuse et les chaindsore@es s'interpénétreraient, ce qui



contribuerait a limiter le mouvement des plaquettesur de fortes quantités de CTAC
introduites, une adsorption homogene est favorsédes contre-ions chlorure provoqueraient
la destruction de ces interactions attractives eeéss plaquettes. La fluidification des
suspensions observée pour des quantités impor@@t€3 AC dans le cas du kaolin KF serait
donc directement liée a 'augmentation de l'intehsies forces électrostatiques répulsives
entre les doubles couches électriques des paricDians le cas de la montmorillonite, les
mémes phénomeénes sont observés avec toutefois,traselégére agglomération des
suspensions pour de faibles quantités de CTACdnites. Cela peut s’expliquer par des
contraintes seuils de départ relativement moinsonmaptes que celles observées dans le cas
de la kaolinite. Les suspensions d'illite étantadéjides, I'ajout de CTAC ne peut que
contribuer au rapprochement entre les plaquettes a@ditif n’est donc pas efficace pour la

dispersion des suspensions a base d’argile dan#iéel basique.
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Figure IV.11: Mécanisme d’interaction entre des plaquettes delirko lors de

'augmentation de la quantité de CTAGS]

IV.3.2 Cas du PCP 27

La Figure 1V.12 présente I'évolution de la contrainte seuil ercton du taux de PCP
27 ajouté pour chaque argile. Les valeurs de laraimme seuil diminuent lorsque la quantité
de PCP 27 ajouté augmente pour toutes les argigsssuspensions de kaolinite, fortement
agglomérées lorsqu’elles sont réalisées sans fdghitit tres sensibles a l'ajout de faibles
guantités de PCP 27. En effet, pour un rapport @B R7 sur kaolin KF égal a 0,41%, la

contrainte seuil s’annule alors gqu’il en faut beauyx plus dans les suspensions d'illite et de
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montmorillonite pour atteindre des contraintes Iseplus faibles. Cette fluidification des

suspensions n'est pas le fait d’une complexatianioles coagulants &a
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Figure IV.12 : Evolution de la contrainte seuil en fonction duxtale PCP 27 ajouté pour
chaque argile(@) : 30g de kaolin KF, 0,49g de Ca(QH®5g de solution ¢b) : 30g d'illite,
2,01g de Ca(OH) 259 de solution (c) : 30g de montmorillonite, 5,61g de Ca(QH35g de
solution)

En effet, le PCP 27, bien qu’étant une macromokamionique, n'interagit pas avec
les espéces chimiques Cat OH. L’'adsorption de cette macromolécule se feraiagipdes

tétes ioniques négatives par I'intermédiaire des icalcium adsorbés. La fluidification des
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suspensions résulterait d’'un encombrement éleétigee entre les plaquettes argileuses qui
empécherait ainsi les interactions attractivesaeoriseraient la fluidification sous l'influence
du malaxage. Cet additif est également un réduad®au trés efficace, ce qui assure un
meilleur mouillage des particules d’argile. La nrootillonite étant une argile gonflante, il
faut une plus grande quantité de PCP 27 pour obsenv taux de cisaillement nul et une

consistance assez fluide.

V.4 Conclusion

Trois additifs sous forme liquide, le chlorure détyttriméthylammonium, le
polyacrylate de sodium et le polyacrylate polyosade polyméthacrylique estérifié a 40% en
masse de polyéthyléne glycol ont été testés. Lyapollate de sodium interagit avec les ions
calcium et hydroxyle en formant un précipité tanede rapport molaire Gdmonomeére est
supérieur ou égal a 0,31 en solution. Pour des tij@ande polyacrylate de sodium
importantes (ce qui équivaut & un rapport molai@ /@onomére inférieur & 0,31), le
précipité disparait pour faire place a un completxeela du fait de I'augmentation de la force
ionique. Le polyacrylate polyox a base polyméthigue estérifié a 40% en masse de
polyéthyléne glycol (PCP 27) n'interagit pas aves espéces chimiques &t OH mais
n‘'empéche pas leur piégeage par les argiles. Eanobe, il favorise la fluidification des
suspensions en milieu basique riche en calcium. &épacité est tres élevée dans les
suspensions a base de kaolinite contrairement aspessions a base dlillite et de
montmorillonite. Le chlorure de cétyltriméthylamniam (CTAC) n'’interagit pas avec les
espéces chimiques €aet OH. De plus, il empéche le piégeage des ions calgamles
argiles et favorise leur désorption lorsque ceusecit déja piégés. En revanche, il a un effet
coagulant dans les suspensions a base d’argiléefbis) pour de fortes quantités de CTAC,
'adsorption d’anions Cldétruit les interactions et favorise les forces rdpulsion. Un
mélange des deux additifs PCP 27 et CTAC dans dgmgions a définir serait une voie a
explorer pour empécher & la fois le piégeage desces chimiques Gaet OH et

'agglomération des particules dans les suspensidiase d’argile.

120



[1]

2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

V.5 Références bibliographiques

Lagaly G., "Smectite clays as ionic macromolesly dans "Developments in lonic

polymers", Elsevier Science Publication Co., Volp@. 77-140, London, 1986.

Chen G., Han B. et Yan H., "Interaction of oaic surfactants with iron and sodium
montmorillonite suspensions”, Journal of Colloidddnterface Science, Vol. 201, pp.
158-163, 1998.

Johnson S. B., Drummond C. J., Scales P. Bligtimura S., "Electrical double layer
properties of hexadecyltrimethylammonium chloridefaces in agueous solution”,
Colloids and Surfaces A, Vol. 103, pp. 195-206,3.99

Jiang N., Li P., Wang Y., Wang J., Yan H. etofilas R. K., "Aggregation behavior of
hexadecyltrimethylammonium surfactants with variogsunterions in aqueous
solution”, Journal of Colloid and Interface Scien¢el. 286, pp. 755-760, 2005.

Davies J. et Binner J. G. P., "The role of amimm polyacrylate in dispersing
concentrated alumina suspensions”, J. Eur. Ceram, Bol. 20, pp. 1539-1553, 2000.

Briscoe B. J., Khan A. U. et Luckham P. F., tl@psing the dispersion on an alumina
suspension using commercial polyvalent electrotispersants”, J. Eur. Ceram. Soc.,
Vol. 18, pp. 2141-2147, 1998.

Sternius P., Jarnstrom L. et Rigdahl M., "Aggmg#on in concentrated kaolin
suspensions stabilized by polyacrylate", Colloidsl &urfaces, Vol. 51, pp. 219-238,
1990.

Pettersson A., Marino G., Pursiheimo A. et Rosd#m J. B., "Electrosteric stabilization
of Al,O3, ZrO, and 3Y-ZrQ suspensions : Effects of dissociation and type of
polyelectrolyte”, J. Colloid and Interface Scien¥e). 228, pp. 73-81, 2000.

Geffroy C., Persello J., Foissy A, Lixon P.,urnilhac F. et Cabane B., "Molar mass
selectivity in the adsorption of polyacrylates aicge", Colloids and Surfaces A, Vol.
162, pp. 107-121, 2000.

121



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

De Stefano C., Gianguzza A., Piazzese D. etrBartano S., "Quantitative parameters
for the sequestering capacity of polyacrylates towaalkaline earth metal ions",
Talanta, Vol. 61, pp. 181-194, 2003.

Jarnstrom L. et Sternius P., "Adsorption ofyperylate and carboxy methyl cellulose
on kaolinite : salt effets and competitive adsanptj Colloids and Surfaces, Vol. 50,
pp. 47-73, 1990.

Dupont L., Foissy A., Mercier R. et Mottet BEffect of calcium ions on the adsorption
of polyacrylic acid onto alumina”, J. Colloid amatdrface Science, Vol. 161, pp. 455-
464, 1993.

Johnson S. B., Drummond C. J., Scales P. Bligiiimura S., "Electrical double layer
properties of hexadecyltrimethylammonium chloridérfaces in agueous solution”,
Colloids and Surfaces A, Vol. 103, pp. 195-206,3.99

Kudryashov E., Kapustina T., Morrissey S., Buac V. et Dawson K., "The
compressibility of alkyltrimethylammonium bromideicelles”, Journal of Colloid and
Interface Science, Vol. 203, pp. 59-68, 1998.

Lagaly G., "Principles of flow of kaolin andebtonite dispersions”, Applied Clay
Science, Vol. 4, pp. 105-123, 1989.

122



CONCLUSION GENERALE

123



CONCLUSION GENERALE

L'objectif de ce travail était, d'une part, d’étediles mécanismes d’interaction aux
interfaces entre les plaquettes argileuses etoles ¢alcium, et d’autre part, d’'identifier les
différents comportements rhéologiques des suspemnsidase d’argile dans un milieu basique
riche en calcium. La finalité de cette démarchedéstsayer de corréler le comportement des
particules en solution (charge des surfaces) Bdalogie des suspensions. Pour ce faire, trois
types d'argile et une source fixe (solution de chaaturée) ou variable (eau osmosée avec

des grains d’hydroxyde de calcium) d’ions calcium’aydroxyle ont été utilisés.

Les argiles utilisées ont été les suivantes : wilikkandustriel nommé KF, constitué
d’environ 85% en masse de kaolinite bien cristédljsde 10% de quartz et des traces de mica,
une illite composée de 70% a 87% en masse d'dlitane montmorillonite contenant entre
67% et 76% en masse de montmorillonite. En plusedetrois principales argiles, trois autres
argiles ont également été testées. Il s'agit dedinsaKga-1b et Kga-2, tres purs, contenant
respectivement 96% en masse de kaolinite bienatlisgte, 97% en masse de kaolinite mal
cristallisée et d’un kaolin industriel nommé AGShstitué de 83 & 87% en masse de kaolinite.

L’adsorption, suivie in situ par spectrométrie arbuge, d’'une molécule basique
sonde telle que la pyridine, a révélé deux typeidité sur les faces latérales des argiles :
acidité de Lewis et acidité de Bronsted. Les siigdes de Lewis sont en concentration plus
importante quelle que soit la température de faiéetment des argiles et d’évacuation de la

pyridine en exces.

Les mesures de pH ont permis de montrer que legsess®ns d’argiles de type
kaolinitique développent un pH acide tandis queleseld’illite et de montmorillonite,
conduisent & un pH faiblement basique. La suspend® kaolin KF, riche en illite, a
également un pH faiblement basique. Du fait du atara faiblement basique ou acide de
leurs différentes surfaces, toutes les argilesguigimultanément les cations Cat les
anions OHen solution basique riche en calcium. Le piégetegecations CGa par les argiles
est important lorsque la basicité de la suspenssirélevée et que la surface spécifique de
largile est grande. Les courbes de saturation altiuon et hydroxyle des plaquettes
argileuses révelent qu'il est nécessaire de preadreompte les surfaces basales dans les

phénomenes d’interaction entre I'argile et les ienssolution. En effet, la quantité de sites
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d’adsorption disponible sur les faces latéraleserd@inée par spectrométrie infrarouge, est
largement inférieure a celle de cations calciumodmie par I'argile pour atteindre la

saturation.

Ces interactions, différentes selon la nature drgile, influencent le comportement
rhéologique des suspensions denses de particulesileu basique riche en calcium. Le
calcium se révele étre ainsi un coagulant pourdelik KF et un fluidifiant pour I'illite
lorsque toutes les surfaces des plaquettes samivextes d’hydroxyde de calcium. Le cas de
la montmorillonite est plus complexe a cause deénpménes d’échange interfoliaire et de

gonflement.

Dans le but d’assurer la disponibilité des ionsicah pour la formation d’hydrates
dans les mélanges ciment-argile, des additifs ao@ttéstés. Le polyacrylate de sodium
interagit (précipitation puis complexation) aves lens calcium et hydroxyle en solution. Le
chlorure de cétyltriméthylammonium (CTAC) n'inteitagas avec les espéces chimique$'Ca
et OH. Il empéche le piégeage des ions calcium par rigi¢esa et favorise leur désorption
lorsque ceux-ci sont déja piégés. En revancheaibtefquantité, il a un effet coagulant dans
les suspensions a base d’argile. Le polyacrylalygopa base de polyméthacrylate estérifié a
40% en masse de polyéthylene glycol (PCP 27) magie pas avec les especes chimiques
Ca&* et OH et n'empéche pas leur piégeage par les argilesteianche, il favorise la
fluidification des suspensions en milieu basiqeeeien calcium. C’est un dispersant efficace
surtout dans les suspensions a base de kaolinitead@ment aux suspensions a base d'illite
et de montmorillonite. Un mélange des deux addRi@&P 27 et CTAC dans des proportions
qui restent a définir serait une voie a explorarrpempécher a la fois le piégeage des espéces
chimiques C& et OH et I'agglomération des particules dans les suspess: base d’argile.

D’un point de vue fondamental, ce travail a misegargue le réle des surfaces basales
dans les phénoménes d'adsorption des ions par rigkesa L'approche de Bronsted et
également la description de Lewis ont permis dex@r ces phénomeénes. Toutefois, des
zones d’ombre concernant le comportement de laceibasale alumineuse dans le cas des
kaolinites existent et mériteraient des éclairciesats dans une étude ultérieure. En
conclusion, cette these a ouvert des perspectitésessantes en termes de compréhension
des mécanismes d’interaction entre les ions ertisnlet les argiles, du fait de leur présence
sur les granulats ou de leur utilisation comme @hatestinée a combler la porosité ouverte

des bétons.
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Annexes

Annexe 1 : Mélange ciment-argile

Afin de déterminer le comportement d’argiles visisi-de I'hydratation de la pate de
ciment, des mélanges ciment-argile ont été prépasépréparation des pates a été realisée
selon la norme NF EN 196-3. Le ciment, I'eau, liergt 'appareillage utilisés pour préparer
les pates sont conservés a une température de R@dL. de gachage est de I'eau osmosée.
Le malaxeur est un robot ménager Kenwood. Le mélatigau et de ciment (ou ciment +
argile) est gaché avec un rapport massique eal#s(/S) de 0,38. Le malaxage est scindé

en plusieurs étapes :
a) mélange pendant 90 secondes a vitesse lente ;
b) arrét de la machine pendant 30 secondes, ragtsgparois du bol de malaxeur ;
c) meélange pendant 90 secondes a vitesse rapide ;
d) raclage manuel avant de couler la pate dan®lden

Le ciment utilisé est un ciment Portland artific{@PA-CEMI) de classe 52,5 R.
Différents types d’argile ont été utilisés (kaolilfite et montmorillonite). L’argile dep< 100
pm est introduite en substitution partielle dansiheent. Ensuite, les temps de prise (début et

fin) sont déterminés.

Détermination du temps de prise

Mise en oeuvre

La détermination du début de prise se fait avqap#eeil de Vicat. Cet appareil est
composé d'une partie mobile pesant 300 g équipée diguille de 1,13 mm et d'un support
fixe (Figure 1). La suspension a base de ciment est coulée damule tronconique placé
sur une plaque de verre. Pour la mesure du tempgli& de prise, I'aiguille est amenée a la
surface de I'échantillon et relachée sans vites#t@ale. La partie mobile permet ainsi la

pénétration verticale de l'aiguille dans la susfpend.e temps séparant l'instant zéro (mise en
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contact de I'eau et du ciment) et le temps oudtadce entre l'aiguille et le fond du moule est
de 4+£1 mm, est choisi comme étant le temps de déburide gu ciment a 5 minutes prés.
Pour la détermination du temps de fin de prisandrile contenant I'’échantillon est retourné
de facon que les essais soient faits sur la facendule préalablement en contact avec la
plaque de verre. Le temps de fin de prise est esltbout duquel I'aiguille munie maintenant

d’'un accessoire annulaire ne s’enfonce plus qugslenm (norme NF EN 196-3).

T
«—partie mobile

Almm + f
L4

la pite de ciment

g0

o 20mim

Figure 1 : Appareil de Vicat

Résultats

Le Tableau 1présente les valeurs du temps de prise des pateisnént avec ou sans
argile. Les résultats obtenus révelent une acdiéérdu temps de prise, lorsque l'argile est
en substitution partielle dans le ciment. Cetteékgation est trés marquée lorsque la

montmorillonite, argile gonflante, est introduiterns le ciment.

Mélange Début de prise Fin de prise

Ciment seul (E/S = 0,38) 3h 45 mint 5 min 6h 55 mirt 5 min
Ciment + 15% de kaolin KF 3h 15 mirnt 5 min 6h 20 mirt 5 min
Ciment + 15% d'illite 3h 07 mint 5 min 6h 15 mirt 5 min
%@ﬁ{;gﬂﬁg:ﬁ’tse 1h 50 mire 5 min 5h 35 mirt 5 min

Tableau 1 :Influence de l'argile sur le temps de prise du citne
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Deux hypothéses peuvent étre formulées pour exglice phénomene :

- les argiles, en absorbant une partie de I'eagégdbage, réduisent celle disponible pour
I'hydratation du ciment anhydre. Ceci fait que Eusation dans le milieu est vite
atteinte d’ou la précipitation précoce des hydrates

- la capture des ions &apar I'argile accélére la dissolution des compas@sydres du
ciment et empéche la formation rapide de la paditend’ou la précipitation précoce
des hydrates.

Pour vérifier ces hypotheses, deux tests ont @lésés. Le premier consiste a saturer
toutes les surfaces des plaquettes argileuses leluncaavant la substitution partielle du
ciment. Le deuxiéme consiste a augmenter la teeewau disponible pour I'hydratation du
ciment anhydre en augmentant le rapport eau sigtesol

En présence d'argile dont les surfaces des plaspistint préalablement recouvertes
d’hydroxyde de calciunfTableau 2) une accélération du temps de prise est obseoréeme
préecédemment. En revanche, lorsque la teneur edisponible pour I'hydratation du ciment
anhydre augmente, un retard du temps de pris@estat§Tableau 3)

Mélange Début de prise Fin de prise
Clment,+ 15% _de kaolin KF 3h 15 mirnt 5 min 6h 55 mirt 5 min
saturé de grains de chaux
Ciment + 15% d'illite saturé¢
de grains de chaux
Ciment + 15% de
montmorillonite saturée de 3h 05 mirnt 5 min 6h 50 mirt 5 min
grains de chaux

3h 07 mint 5 min 6h 50 mirt 5 min

Tableau 2 :Influence de l'argile préalablement saturée enigalcsur le temps de prise

Mélange Début de prise Fin de prise
Ciment seul (E/S = 0,38) 3h 45 mint 5 min 6h 55 mirt 5 min
Ciment seul (E/S = 0,5) 4h 45 mint 5 min 8h 15 mirt 5 min

Tableau 3 :Influence de la teneur en eau sur le temps de prise

En conclusion, toutes les argiles interagissentc alee milieu cimentaire. Ces
interactions, différentes selon la nature de llatgnfluencent le temps de prise. Ceci suggeére

que I'argile pourrait créer des sites de germimatio
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Annexe 2 : Caractérisation minéralogique de trolsatillons

ERM 02 173 AB 273  13/36

I yi FICHE D'ANALYSES |74

g L TTIDES) ) , . . ; Date d'émission :
s | Référence échantillon . Kaolin AGS 30/09/2002

Ref commande e-mail de M. Jacquet
Date de réception :17/07/2002 (n°02-099)
Adresse de livraison : M. Jacquet, L.C.R., Lafarge, 95 rue du Montmurier, 38291 St Quentin-Fallavier

ANALYSES MINERALOGIQUES PAR DIFFRACTION DE RAYONS X

Minéraux identifiés Minéraux argileux identifiés
sur préparation désorientée : sur préparation orientée :
Kaolinite, quartz, mica, gibbsite (?) Kaolinite, mica
Le diffractogramme de rayons X est présenté en page 14. Les diffractogrammes de rayons X sont présentés en page 135.
ANALYSES ERM
CEC 1,96 méq/100 g Calcimétrie l <1 % de carbonates
ANALYSE CHIMIQUE ESTIMATION SEMI-QUANTITATIVE
Opérateur : N. Bétin DES PHASES MINERALES EN %
Oxydes Résultats Unité Minéraux Minimum | Maximum
SiO, 45,63 % Micatillite 1 6
AL O, 34,81 % I/SR=1 - -
MnO 0,02 % Smectite, I/S R=0 - -
MgO 0,13 % Kaolinite 83 87
Ca0 0,19 % Chlorite (C/S) - -
Na,O 0,00 % Quartz 2 5
K,O 0,52 % Calcite 0 1
TiO, 2,37 % Dolomite - -
Fe,0, 1,28 % Feldspaths K - -
PF 1000°C 14,12 % Plagioclases - -
99,06 9

Total % Oxy-hydroxydes de fer 0 2
TiO2 0 3

Abréviations Mica+Ill = Mica+Illite+glauconitet+minéraux argileux interstratifiés illite/smectite >90% illite ;
I/S R=0 = minéraux argileux interstratifiés illite/smectite R=0 (+ Glauconite/Smectite R=0) ; I/S R=1 =
minéraux argileux interstratifiés illite/smectite R=1 ; C/S : interstratifiés chlorite/smectite.

REMARQUES : NEANT

Certaines phases minérales utilisées en quantification ne sont pas identifiées en diffraction de rayons X soit
parce qu’elles sont en proportion inférieure au seuil de détection de la technique, soit parce qu’elles sont
utilisées par défaut dans le calcul en ’absence de porteurs identifiés (exemple : TiO2 = anatase + rutile)

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie- 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33)054946 1811 - Fax:(33)0549454026 - e-mail : ERM@ERM-Poitiers.fr
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=
4 &
T
- ﬁ“-(l” l': Technique : DIFFRACTION DE RAYONS X
.H;*'L’,‘: ;
MATERIATY
°2  inenté 02-099 KAOLINITE
.
— 998 M°
10—}
— 7194 R°
— 3584 K°
— 3358 MIMK+Q®
30—
35— — 257A MMK
— 234k K°

40—}

45—

50—

55—

60—

65
Date : 17/07/2002 Préparation désorientée Ne d'identification :
Opérateur : (Radiation Cu Kat ; 1,54064) Kaolin AGS

A. BOUCHET

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33) 0549461811 - Fax:(33)0549454026 - e-mail : ERM@ERM-Poitiers.fr
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DES

R N
MATERIALY

E;}Eﬂ\z[ Technique : DIFFRACTION DE RAYONS X

°20 intensité

02-099 KAOLINITE LN

= 10.05A MICA

if F §

02-099 KAOLINITE LG

— 10.02A MICA

104

114

124

13-

i %

— 7.20A KAOLINITE

— 7.20A KAOLINITE

Date : 18/07/2002 et 18/07/2002
Opérateur :
A. BOUCHET

Préparation orientée séchée al’air (LN) et
saturée al’éthylene glycol(LG).
(Radiation Cu Kot ; 1,54064)

N° d'identification :

Kaolin AGS

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
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FICHE D'ANALYSES |

Référence échantillon : 1llite Date d'émission :
30/09/2002

ETUDES
ERER

Réf. commande : e-mail de M. Jacquet
Date de réception :17/07/2002 (n°02-099)
Adresse de livraison : M. Jacquet, L.C.R., Lafarge, 95 rue du Montmurier, 38291 St Quentin-Fallavier

ANALYSES MINERALOGIQUES PAR DIFFRACTION DE RAYONS X

Minéraux identifiés Minéraux argileux identifiés
sur préparation désorientée : sur préparation orientée :
mica, kaolinite, quartz, calcite, Illite, kaolinite
dolomite (?), feldspaths potassiques (?)
Le diffractogramme de rayons X est présenté en page 18. Les diffractogrammes de rayons X sont présentés en page 19.
ANALYSES ERM
CEC 12 méq/100 g Calcimétrie | 6 % de carbonates
ANALYSE CHIMIQUE ESTIMATION SEMI-QUANTITATIVE
Opérateur : N. Bétin DES PHASES MINERALES EN %
Oxydes Résultats Unité Minéraux Minimum | Maximum
SiO, 53,29 % Micatillite 70 87
A1203 19v94 % I/SR=1 - =
MnO 0,06 % Smectite, I/S R=0 - -
MgO 3,19 % Kaolinite 5 14
CaO 3,61 % Chlorite (C/S) - -
Na,O 0,00 % Quartz 3 0
K,0 4,98 % Calcite 4 7
TiO, 1,34 % Dolomite 0 2
Fe, 0, 5,77 % Feldspaths K 0 5
PF 1000°C 9,53 % Plagioclases - -
Total 101,72 % Oxy-hydroxydes de fer 5
TiO2 0 2

Abréviations Mica+1ll = Mica+Illite+glauconite+minéraux argileux interstratifiés illite/smectite >90% illite ;
I/S R=0 = minéraux argileux interstratifiés illite/smectite R=0 (+ Glauconite/Smectite R=0) ; I/S R=1 =
minéraux argileux interstratifiés illite/smectite R=1 ; C/S : interstratifiés chlorite/smectite.

REMARQUES : pic 4 3.80 A non attribué sur le diffractogramme de poudre désorientée.

Certaines phases minérales utilisées en quantification ne sont pas identifiées en diffraction de rayons X soit
parce qu’elles sont en proportion inférieure au seuil de détection de la technique, soit parce qu’elles sont
utilisées par défaut dans le calcul en I’absence de porteurs identifiés (exemple : TiO2 = anatase + rutile)

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.1. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33) 0549461811 - Fax:(33)0549454026 - e-mail : ERM@ERM-Poitiers.fr
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Technique : DIFFRACTION DE RAYONS X

intensité
020 e 02099 ILLITE

5]
10—
15—
2 — 450A MK
— a2sh QUK
— 41k X
— 39k K
—  38IA K4CatFK
= T30k
251 — 358k KHFK
— 348k K
— 336A M#R4QMFK
— 308k MHCHFR
30—
— 2914 AWK
— 281k M#ER
2R TR
& o4
35—
— 250k Mi#K4CatEK
— 2434 MoFK
— 2398 M#R4FK
— 23k KK
—— 229A R+QICHFK
40— — 225h MRR#FK
— 218R MrK+FK
— 213A K=Q
— 2108 M#R+Ca
45— — 2008 M#K
—— 194K K+Ca
— 1%2h Keca
— 184 K+Ca
50—
— 180A R4QrAK
— 1T0A MeR+Ee
55— — 167A M#K
— 161k MeReCa
60—
— 1534 ReCa
— 150A MK
—  144A K+CatHe
65t

Date : 17/07/2002
Opérateur :

A. BOUCHET

Préparation désorientée
(Radiation Cu Ka ; 1,54064)

Ne° d'identification :
Illite
ERM 02 099

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33) 05494618 11 - Fax:(33) 0549454026 - e-mail : ERM@ERM-Poitiers.fr
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Technique : DIFFRACTION DE RAYONS X

°20 intensité

02-099 ILLITE LN

— 7.20A KAOLINITE

02-099 ILLITE LG

— 7.20A KAOLINITE

= 10.11A ILLITE

— 10.11A ILLITE

Date : 18/07/2002 et 18/07/2002
Opérateur :
A. BOUCHET

Préparation orientée séchée al’air (LN) et
saturée al’éthyléne glycol(LG).
(Radiation Cu Ko ; 1,5406A)

Ne d'identification :
Illite
ERM 02 099

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
- Fax:(33)0549454026 - e-mail: ERM@ERM-Poitiers.fr

Tél.: (33) 0549 46 18 11
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Ejﬂ\/j FICHE D'ANALYSES Opémreu::.:Bouchet

@ 11 DES | Référence échantillon : Montmorillonite Date d'émission :
G 1R HES 30/09/2002
MATERIALY

Réf. commande : e-mail de M. Jacquet
Date de réception :17/07/2002 (n°02-099)
Adresse de livraison : M. Jacquet, L.C.R., Lafarge, 95 rue du Montmurier, 38291 St Quentin-Fallavier

ANALYSES MINERALOGIQUES PAR DIFFRACTION DE RAYONS X

Minéraux identifiés Minéraux argileux identifiés
sur préparation désorientée : sur préparation orientée :
Argile gonflante, kaolinite, mica, quartz, Smectite (et/ou I/S R=0), kaolinite,
feldspath potassique ( ?), calcite, interstratifiés illite/smectite ordonnés a
ankérite/dolomite (?) plus de 90% d’illite (+ illite)
Le diffractogramme de rayons X est présenté en page 26. Les diffractogrammes de rayons X sont présentés en page 27.
ANALYSES ERM
CEC 58 méq/100 g Calcimétrie | 10 % de carbonates
ANALYSE CHIMIQUE ESTIMATION SEMI-QUANTITATIVE
Opérateur : N. Bétin DES PHASES MINERALES EN %
Oxydes Résultats Unité Minéraux Minimum | Maximum
SiO, 52,30 % Micatillite 0 5
AL, O, 15,06 % I/SR=1 - - -
MnO 0,08 % Smectite, I/S R=0 67 76
MgO 7,24 % Kaolinite 0 5
CaO 6,01 % Chlorite (C/S) 7 - -
Na,O 0,00 % Quartz 2 6
K,O 1,67 % Calcite 2 5
TiO, 0,84 % Dolomite 3 7
Fe,0; 4,66 % Feldspaths K 0 5
PF 1000°C 13,26 % Plagioclases - -
101,11 9
Total ol Oxy-hydroxydes de fer 0 5
TiO2 0 1

Abréviations Mica+Ill = Mica+lllite+glauconite+minéraux argileux interstratifiés illite/smectite >90% illite ;
I/S R=0 = minéraux argileux interstratifiés illite/smectite R=0 (+ Glauconite/Smectite R=0) ; I/S R=1 =
minéraux argileux interstratifiés illite/smectite R=1,; C/S : interstratifiés chlorite/smectite.

REMARQUES : NEANT

Certaines phases minérales utilisées en quantification ne sont pas identifiées en diffraction de rayons X soit
parce qu’elles sont en proportion inférieure au seuil de détection de la technique, soit parce qu’elles sont
utilisées par défaut dans le calcul en ’absence de porteurs identifiés (exemple : TiO2 = anatase + rutile)

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33) 05494618 11 - Fax:(33)0549454026 - e-mail : ERM@ERM-Poitiers.fr
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TR h
JK/ ;;” 'u :: Technique : DIFFRACTION DE RAYONS X
R‘I'!'E}:lﬁf'ﬂll.:
MATERIAL
intensité
°20 e 02-099 MONTMORILLONITE
5]
— 15248 AfG®
10—
15—
20— — 4518 MPHAG
— 4274 QUK
— 4004 FK
— 319K AGHR
. — 3474 AGHE
—  336A MPHR4QUFR
— 323k AGHFR®
30—} — 304K Ca™ArGHFK
— 291A AK™FR
35t —  257A MSHK+AGHFK
—  250A K+CatAG+FK
— 246k Q
— 2424 FR
— 228R R+QCatArGHK
10
— 2208 R#FK
— 2138 M#R4QHAGHE
— 209k Ki+Ca
45— — 2028 MitAk
— 198F MHE+QAIG
— 1914 R+Ca
— 1888 K+CatAG
50— — 182k R+Q
— 179 K+Ak
— 170A R+AG
55t — 1688 MAR4QHAG
— 1608 Ca
60— — sk reQ
— 150A MrK+AG
65—
Date : 17/07/2002 Préparation désorientée N° d'identification :
Opérateur : (Radiation Cu Ko ; 1,54064) Montmorillonite
A. BOUCHET ERM 02 099

ERM Siége Social - Espace 10 - Z.1. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33) 05494618 11 - Fax:(33)0549454026 - e-mail: ERM@ERM-Poitiers.fr
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R
E\;;—Ey‘[ Technique : DIFFRACTION DE RAYONS X

IIUDES
EEERCHEN
MATERLALY

°20 intensité 02-099 MONTMORILLONITE LN

4

— 14.85A USR=0(ouT/S)

— 10.31A VS ordonnés >90%ill

— 7.20A KAOLINITE

02-099 MONTMORILLONITE LG

~ 17.16A USR=0 (ou T’S)

— 10.11A /S ordonnés >90%ill

— 871A VSR=0(ouT/s)

— 7.20A KAOLINITE

— 5.59A

Date : 18/07/2002 et 19/07/2002 Préparation orientée séchée al’air (LN) et | N° d'identification :
Opérateur : saturée a1’éthyléne glycol (LG). Montmorillonite
A. BOUCHET (Radiation Cu Kot ; 1,5406A) ERM 02 099

ERM Siege Social - Espace 10 - Z.I. République II - Rue Albin HALLER - 86000 POITIERS
ERM Laboratoire - Bat Géologie - 40, Avenue du Recteur PINEAU - 86022 POITIERS CEDEX
Tél.: (33) 0549461811 - Fax:(33)0549454026 - e-mail : ERM@ERM-Poitiers.fr
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Annexe 3 : Stabilité des suspensions

Théorie D.L.V.O

La stabilité des suspensions caractérise la quaditia dispersion des particules dans
le milieu. L'instabilité peut se matérialiser pagblomération, la coagulation ou la floculation
des particules. La théorie D.L.V.O. (Dejarguin, Hdan, Verwey, Overbeel]l] décrit les
interactions entre particules comme une compétities forces électrostatiques et des forces
de Van der Waals et permet de déterminer la hauteda barriere énergétique susceptible

d'éviter le contact permanent.

Forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont des forces atteactomniprésentes, qui résultent
d'interactions dipolaires au niveau moléculairen®ke cas de deux particules, d’épaisseur t et

distantes de H, I'énergie potentielle d'interacWars'écrit(1) :

W= —A [ 1
v 12nLH2+(H +2tf (H+t) @)

ou A est la constante de Hamaker qui dépend datlaendes particules.

Forces électrostatiques

Les forces électrostatiques sont des forces rémsigjui résultent de l'interaction des
doubles couches électriques. Lorsque deux particaderapprochent, les parties diffuses des
doubles couches se repoussent. L'expression derdiénpotentielle d'interaction gvest

donnée par la relatiad:

_64pkeT zeys\
Vg = . (tanh4kBTj e (2)

ou p est la densité des contre-ions, ést la constante de Boltzmann, T est la températur
absoluey est la longueur de Debye, z représente la valenest la charge élémentaiyg,est

le potentiel de la couche de Stern et H la distamtee deux particules. K est l'inverse de la
longueur de Debye, qui représente la portée dietaction électrostatique et est couramment

assimilée a I'épaisseur de la couche diffuse.tideané par la relatio8:
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/Zép#

K= 3
80 kBT ( )
ouU gpest la constante diélectrique du milieu.

Energie potentielle totale

L'énergie potentielle totalet\est la somme des énergies d'attraction et desiépul
V1 = VatVRg. L'évolution de ¥, en fonction de la distance de séparation descphas, est
représentée sur laigure 1. L'énergie potentielle présente habituellementmaximum et
deux minima. Si le maximum est assez élevé (>15le€E)collisions ne peuvent pas fournir
une énergie suffisante pour vaincre cette bardérpotentiel, et la suspension est stable. Une
coagulation peut apparaitre au second minimum, eiksest trés faible et réversible. Pour
une taille donnée de particules, la hauteur deatadye de potentiel dépend essentiellement

des facteurs suivants :

- la concentration et la charge des ions de lbte : leur augmentation

provoque la diminution de g/

la charge de surface, donc le potentiel électriquen potentiel élevé
augmente ¥ sans affecter V.

REPULSION
e
<

N R
\
~
~
\\
v ~
w -~
= Vo v T~
z 0 -
= T ——==" DISTANCE ENTRE
g — PARTICULES
/—/ SECOND MINIMUM
sV

ATTRACTICN
~

I PREMIER MINIMUM

Figure 1 : Evolution de I'énergie potentielle totale- ¥n fonction de la distance de séparation
des particules.
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La stabilisation électrostatique

Un facteur important qui n'est pas pris en compesdla théorie D.L.V.O. est
'adsorption, a la surface des particules, de lenguaines polymeériques. Cette adsorption

peut permettre d'obtenir une suspension stable enag&ec un potentiel électrique faible.

La stabilisation stérique apparait dans des sugpena fortes teneurs en poudre et a
faible constante diélectrique. On appelle "stérigliateraction entre des particules ayant
adsorbé des polyméres. La conformation des polyrdgpend de I'affinité respective avec le
solvant et la surface des particules. Ces chaiolgampriques sont susceptibles de former une
couche d’épaisseur suffisante pour empécher laicyplas de s’approcher dans la distance
d’'influence des forces attractives de Van der Wdkigure 2). La dispersion stérique

dépendra donc de I'adsorption du polymére et gml&seur de la couche développée.

Dans certains cas, la stabilisation peut étrefaisastérique et électrostatique. On parle
alors de mécanisme électrostérique. L'expressiofedergie potentielle totale s'écrit alors :
V1=Va+VRt+Vs, 0U Vs est le potentiel d'interaction stérique. Cette loimmison des deux
mécanismes semble étre le meilleur type de digpersiévolution de Y est représentée sur
la Figure 3. L'énergie potentielle ne présente plus que lerseninimum. La contribution
stérique évite le contact entre les particulegisaque la barriere de potentiel, due a la double

couche est efficace a des distances plus élevées.

POLYMERE PARTICULE

REPULSION

POTENTIEL

S~——" DISTANCE ENTRE

Vv -7 “\ PARTICULES
7~ SECOND MINIMUM

ATTRACTION
S

Figure 2 : Particules entourées d’'un réseau Figure 3: Evolution de \{f en tenant

de macromolécules compte du potentiel d’'interaction stérique
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[1] Luckham P. F et Rossi S., "The colloidal andotbhgical properties of bentonite
suspensions”, Advances in Colloid and Interface!@®, Vol. 82, pp. 43-92, 1999
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RESUME

Les matériaux argileux peuvent étre utilisés dardoimaine cimentaire pour leur effet
pouzzolanique (apres deshydroxylation) ou encomanee charge inerte pour combler en
partie la porosité ouverte. L'étude des interadientre les produits cimentaires et les argiles
est donc essentielle pour optimiser la valorisatiences matériaux. Les interactions entre
trois argiles (kaolin, illite et montmorillonite)t eune solution d’hydroxyde de calcium
(Ca(OH)) ont donc été étudiées. Les résultats obtenusrerdrgue toutes ces argiles piegent
simultanément les ions calcium et hydroxyle. Ceitisorption est fonction de la surface
spécifique de l'argile et de la basicité de la 8olu Le calcium se révéle étre un coagulant
pour le kaolin et un dispersant pour l'illite enliell basique. Le cas de la montmorillonite est
plus complexe du fait d’échange interfoliaire. ltésultats ont pu étre interprétés en prenant
en compte le caractere donneur ou accepteur desestales diverses surfaces et le
comportement de la sphere d’hydratation des ioresiuca. L'utilisation de dispersants

organiques est également présentée.

MOTS CLES : kaolin, illite, montmorillonite, hydroxyde de calen, rhéologie,

dispersants
ABSTRACT

Clay materials can be used in cementitous mateioalgheir pozzolanic effect (after
deshydroxylation) or like inert load to partly filpen porosity. The study of interactions
between the cement based materials and clays ssefsential to optimise the valorisation of
these materials. Surface reactivity of three cléyaolin, illite and montmorillonite) in
calcium hydroxide based dispersions (Ca(9Mas thus studied. The results obtained show
that all these clays trap simultaneously calciund &gdroxyl ions. This adsorption is a
function of the specific surface of clay mineralsdahe alkalinity of the dispersion. The
calcium proves to be a coagulant for the kaolin andispersant for the illite in a basic
medium. The case of montmorillonite is more comgexause of interfoliar exchange. The
results could be interpreted by taking into accdbatdonor or acceptor character of atoms of

various surfaces. The effect of organic dispersardsso discussed.

KEY WORDS: kaolin, illite, montmorillonite, calcium hydroxiderheology,

dispersants
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