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Rhéologie de Ia pate de calcite : une suspension minérale modéle

La calcite est un minéral omniprésent sur Terre et dans de nombreuses applications. Suspendue en solution
aqueuse sous forme de petites particules de 100 nanométres, elle forme un gel colloidal au comportement de pate,
intermédiaire entre solide élastique et liquide visqueux. Caractériser son comportement mécanique, ou rhéologie,
donne des informations cruciales sur les propriétés des surfaces minérales en solution, ou encore sur la structure

Calcite is a mineral ubiquitous on Earth and in various applications. Suspending small 100 nanometer calcite
particles in aqueous solution form a colloidal gel, behaving like a paste intermediate between an elastic solid and
aviscousliquid. Characterizing its mechanical behavior, i.e.rheology, provides crucial information on the properties
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et la physique complexe des gels colloidaux.
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Abstract Rheology of calcite paste: a model mineral suspension
of mineral surfaces in solution, as well as on the structure and complex physics of colloidal gels.
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C iment a I'état frais, coulée de boue, pate dentifrice... Tous
ces fluides complexes ont en commun d'étre des suspen-
sions aqueuses de particules minérales, c’est-a-dire des grains
minéraux d'une taille comprise entre quelques dizaines de
nanomeétres et quelques millimeétres, dispersés dans de I'eau.
Si la majorité des minéraux introduits reste sous forme solide
et suspendue, une petite partie se dissout, ce qui modifie
la composition chimique de la solution aqueuse interstitielle,
les interactions entre particules et in fine les propriétés
mécaniques et d'écoulement de ces suspensions, aussi
appelées propriétés rhéologiques. Nous avons étudié ce
phénoméne dans des suspensions de colloides (environ
100 nm de diamétre) de calcite, un minéral extrémement
répandu sur Terre.

Un minéral omniprésent

Le carbonate de calcium, en particulier sous la forme de
calcite, qui correspond a une structure rhomboédrique
(figure 1a), est un des minéraux les plus abondants sur Terre.
On le trouve dans les roches calcaires comme la craie ou le
marbre. Si sa chimie est reliée a celle de I'atmosphere par les
réactions entre dioxyde de carbone, acide carbonique et ions
hydrogénocarbonate (bicarbonate) et carbonate, elle reste
relativement simple comparée a d'autres minéraux comme
les argiles ou le ciment (aluminosilicates). C'est donc un
matériau clé pour comprendre le comportement des réser-
voirs rocheux, que ceux-ci contiennent du pétrole a extraire
ou qu'ils soient plutot envisagés pour séquestrer du dioxyde

de carbone [1]. De plus, le carbonate de calcium est a I'origine
de nombreux matériaux de construction, qu'il soit utilisé tel
quel [2] ou incorporé comme poudre (figure 1b) dans la prépa-
ration par calcination de liants comme la chaux ou le ciment
classique (ciment Portland). Les suspensions de calcite
(figure 1c) se rencontrent aussi dans I'industrie papetiere, dans
les peintures, les produits d’entretien, comme le fameux blanc
de Meudon, ou les cosmétiques comme le dentifrice. Des
phénomeénes reliés a ces applications, comme l'extraction de
pétrole [3] ou la fracturation des roches [4], sont largement
contrblés par les propriétés des surfaces minérales de calcite
en contact avec I'eau. Le projet européen NanoHeal [5], dans
lequel ce travail s'est inscrit, s'est donc attaché a mieux
comprendre les propriétés de ce minéral a I'échelle nano-
métrique, en combinant des approches expérimentales et de
modélisation, en physique, chimie, géochimie et science des
matériaux. Nous nous sommes plus particulierement intéres-
sés aux propriétés de surface du carbonate de calcium qui
influent sur les forces d'interaction entre grains suspendus en
milieu aqueux [6] et affectent donc la fagcon dont les suspen-
sions tiennent ou s'écoulent, c'est-a-dire ce que I'on appelle
leur rhéologie.

La rhéologie, un outil pour sonder les interactions
entre surfaces minérales

Le terme rhéologie vient du grec pew, couler, et signifie
I'étude des écoulements [7]. En pratique, il s'agit d'utiliser
un rhéométre, c’'est-a-dire un instrument qui applique a un

Figure 1- Calcite sous forme de cristaux (), de poudre (b) ou en suspension dans I'eau (c). Echelle : 1 cm pour les trois images.
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Encadré

Mesures au rhéometre

On place quelques millilitres ou dizaines de millilitres de suspension
(en bleu sur les figures a et b) entre deux plans (a), ou dans I'entrefer
séparant deux cylindres (b). L'un des plans (ou I'un des cylindres) est
mis en rotation, de fagon oscillatoire ou continue, et I'on caractérise
la relation entre le couple appliqué et la rotation du plan. On
en déduit les grandeurs pertinentes en rhéologie (figure c) car
indépendantes de la géométrie : la contrainte (force par unité de
surface) 7 =F/S et la déformation y = x/H ou le taux de déformation
7 = V/H. Ce type de mesure permet par exemple de déterminer le
module de cisaillement (module de Coulomb) d'un matériau
élastique, qui relie linéairement contrainte et déformation (G = ©/y,
figure d), ou encore la viscosité d'un fluide, qui relie contrainte
de cisaillement et vitesse de déformation (i = /7, figure e).

(a) (b) S
(c) / Surface S
> Force F
Vitesse V, déplacement x
(d) (e)
T T
G n

matériau fluide une contrainte (une force par unité de surface)
et qui mesure sa déformation (voir encadré). On peut en
déduire le module élastique de cisaillement d’'un matériau
(module de Coulomb) ou encore la viscosité d'un fluide.
Ainsi, pour des déformations trés faibles, inférieures a 0,01 %,
nos suspensions aqueuses de colloides (particules de taille
inférieure au micron, un peu moins de 100 nm dans notre
cas) de calcite présentent un module élastique (figure 2)
compris entre 1 et 1000 kPa (suivant la concentration). Elles
se comportent donc comme des solides extrémement
souples, aussi appelés pates, puisqu’a titre de comparaison
les modules élastiques du caoutchouc naturel, du verre ou
de l'acier sont de l'ordre de 30 MPa, 30 GPa et 100 GPa, soit
mille a un million de fois plus élevés !

Quelle est l'origine de cette élasticité ? Ce comportement
«solide» (figure 3a) est observé a de faibles fractions
volumiques, de I'ordre de 5 a 10 %, soit bien en dessous de
ce qu’on appelle la concentration de blocage ou « jamming »
(de l'ordre de 50 %), quand un empilement compact occupe
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Figure 2 - Comportement élastique d’une suspension de calcite : dans une certaine gamme,
la contrainte T est proportionnelle a la déformation y (mesures oscillatoires a 1 Hz, fraction
volumique ¢ = 20 %). On en déduit le module élastique de la pate G, ici 0,5 MPa, ainsi que
lafin du régime élastique, qui correspond ici a une déformation . de 0,013 %.

tout l'espace comme les grains dans un tas de sable.
Cela suggere que nous avons ici affaire a un gel colloidal,
c'est-a-dire un réseau de particules connectées par des forces
attractives (figure 3b), avec des « mailles » remplies d’eau [8].
L'élasticité de la suspension est une conséquence immédiate
des forces d'interaction attractives entre les grains minéraux.
La mesurer est donc une facon indirecte d'étudier ces forces
d’interaction quand la physico-chimie de la solution change.
Nous avons ainsi pu mesurer et comprendre la variation du
module élastique de la pate lorsque I'on ajoute a la solution
de faibles quantités d’hydroxyde de calcium (aussi appelée
chaux éteinte). De fagcon surprenante, le module élastique G
présente un minimum quand la concentration en ions calcium
varie [9] (figure4). Cela est d0 a deux effets antagonistes
(figure 3d). Quand la concentration en calcium Ca®* en
solution augmente, ces cations s'adsorbent de facon préféren-
tielle sur les surfaces de calcite, dont la charge de surface
effective augmente. Le calcium est donc ce que I'on appelle un
ion déterminant le potentiel de ce minéral [6, 10-11]. Il en
résulte une augmentation de la répulsion d'origine électrosta-
tique entre particules, qui réduit le module élastique G. En
paralléle, il existe un nuage de contre-ions négatifs proches
des surfaces, dont I'épaisseur (longueur de Debye) détermine
la portée des interactions électrostatiques répulsives [12].
Cette portée diminue avec la force ionique (phénomeéne
d’écrantage), qui dépend des concentrations et de la valence
des ions dissous et varie proportionnellement a la concentra-
tion en calcium. L'attraction due aux forces de van der Waals
finit par I'emporter, comme nous I'avons montré en couplant
des mesures de potentiel zéta et des calculs de spéciation
chimique [9], résultant en une augmentation du module
élastique G.

Au-dela du role spécifique des ions calcium et de la chaux,
ce résultat est intéressant car il montre la robustesse du
modeéle classique d’interaction de Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek (DLVO) [12] pour décrire les forces entre surfaces
minérales et le comportement macroscopique des suspen-
sions. En effet, des forces non classiques sont parfois
invoquées pour décrire ces interactions. D’'une part, pour
rapprocher les surfaces minérales qui sont hydrophiles, il faut
expulser I'eau ou les ions hydratés qui sont présents a proxi-
mité. Cela crée une forte répulsion de courte portée (nano-
métrique) appelée force d’hydratation [13-14]. D'autre part,
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Figure 3 - Descente des échelles dans une suspension de colloides de calcite. A 'échelle macroscopique (a), la suspension est une pate au comportement intermédiaire entre solide et liquide.
Son élasticité est due a I'existence d'un réseau d'agrégats (flocs) d’environ 1 m (b), eux-mémes constitués de colloides (c) (70 nm de diamétre en moyenne, visibles ici en microscopie
électronique). Les surfaces minérales des colloides (d), chargées positivement paradsorption desions calcium, subissent une attraction de van der Waals et une répulsion d'origine électrostatique,
dont la portée, de I'ordre de quelques nm, est donnée par |'épaisseur du nuage de contre-ions (ici majoritairement les ions hydroxyde quand la calcite est dispersée dans une solution de chaux).
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Figure 4 - Module élastique de la pate G en fonction de la concentration enions calcium (2] Figure 5 - Déformation critique v caractérisant la fin du régime élastique, en fonction de la
dans la solution interstitielle. Le minimum de G est dd a un maximum de la répulsion dorigine  fraction volumique en calcite ¢. Le minimum correspond ala transition entre les deux régimes

électrostatique. d’élasticité prédits par Shih et al. [8].

la présence d’ions divalents comme le calcium peut provo- de type gel. Mais les mesures rhéologiques peuvent nous
quer des forces attractives de corrélation ionique, telles que  donner plus d'informations sur la structure de ce réseau. Pour
celles al'origine de la cohésion des argiles ou des ciments [15].  cela, nous avons soumis des suspensions de calcite de diffé-
Pour déterminer les interactions entre surfaces de calcite, rentes concentrations a des oscillations de plus en plus
d’autres équipes de recherche réalisent des mesures directes grandes, afin de détecter leur limite d'élasticité, qui est
en machine de force de surface (« surface force apparatus », atteinte pour un cisaillement de I'ordre de 0,01 a 0,1 % [20].
SFA) [16-17] ou au microscope a force atomique («atomic  Nos résultats reportés sur la figure 5 montrent que la déforma-
force microscope », AFM) [6, 14, 18-19]. Cependant, ces tion critique, caractérisant la fin du régime élastique, est
expériences sont délicates sur ce systéme réactif car les minimale pour une fraction volumique de calcite intermé-
contraintes appliquées dans I'expérience ou le confinement diaire de 17 %, alors que nous avons fait varier celle-ci entre
entre les surfaces peuvent provoquer localement dissolution 5 et 30 %. Ce résultat, qui pourrait sembler surprenant au
ou précipitation de la calcite [16-17]. Bien qu’obtenus de premierabord, avait été prédit par la théorie classique d’élasti-
facon indirecte, nos résultats suggérent que les forces cité des gels fractals de Shih et al. [8], mais jamais vérifié
atypiques mentionnées ci-dessus ne sont pas déterminantes auparavant. Dans ce modéle, le gel fractal est vu comme une
pour les interactions entre colloides de calcite en suspension assemblée d’agrégats peu denses ou « flocs » (figure 3b). Plus
[91. la concentration en particules est grande, plus les flocs sont
petits, denses et rigides, si bien que deux régimes d’élasticité
sont prédits: a faible concentration, la perte d'élasticité
correspond a une rupture des liens dans un floc, tandis qu’a
Nous avons vu que l'existence de forces attractives, méme forte concentration, ce sont les liens entre flocs qui lachent
faibles, est a l'origine de la formation d'un réseau de particules  en premier. Dans le premier régime, la déformation critique

Structure d’un gel de calcite
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Figure 6 - Vitesse (orthoradiale) du fluide entre les deux cylindres, en fonction de la position.
Lapositionr = 0 correspond au cylindre intérieur, tandis que r = 2 mm correspond au cylindre
extérieur. Le cisaillement du gel fortement attractif (calcite dans une solution de soude, cercles
bleus et verts) est trés hétérogéne, contrairement au gel faiblement attractif (calcite dans
de I'eau pure, carrés noirs). Insert : définition des grandeurs géométriques.

diminue avec la concentration, mais elle augmente dans le
deuxiéme, d’ou le minimum attendu ! Si des systémes expéri-
mentaux trés variés, allant des gels de protéines [21] a ceux
de particules d'alumine [8], présentent I'un ou l'autre des
régimes, c'est la premiére fois que leur coexistence a été
observée en absence de forcage externe, tels que la tempéra-
ture ou un champ magnétique [22-23].

Suspensions de calcite sous écoulement :
un comportement complexe

Si le comportement élastique des pates de calcite, observé
pour de petites déformations, nous a permis d'obtenir
beaucoup d'informations sur les interactions entre particules,
ou leur arrangement au sein du gel, la plupart des applications
mettent en ceuvre ces fluides sous écoulement, lorsqu'ils
subissent d'importantes déformations. Malheureusement,
leur comportement est tres complexe et ne peut pas étre
caractérisé a l'aide d'un seul rhéometre, car les écoulements
au sein de la suspension peuvent étre trés hétérogénes. Nous
avons donc couplé la rhéométrie a des mesures de vélocimé-
trie ultrasonore [24] pour mesurer les profils de vitesses au
sein d'une pate de calcite cisaillée entre deux cylindres
coaxiaux (figure 6).

Deux suspensions de calcite ont été étudiées [25]: 'une
dispersée dans de I'eau pure, pour laquelle les interactions
inter-particule sont faiblement attractives; l'autre dans une
solution de soude, dans laquelle les interactions sont forte-
ment attractives car la répulsion d’origine électrostatique y est
fortement réduite [9]. Les concentrations en calcite dispersée
sont légerement différentes de telle sorte que les modules
élastiques des deux pates sont comparables. En revanche,
elles s'écoulent de facon tres différente !

Pour un méme taux de cisaillement appliqué, la vitesse du
gel faiblement attractif décroit de maniére continue dans
I'entrefer, tandis que I'écoulement du gel fortement attractif
est trés hétérogene, avec une zone fortement cisaillée et une
zone qui l'est trés peu, avec une vitesse presque constante
(figure 6). Nous observons aussi que ces hétérogénéités
fluctuent fortement au cours du temps. Cette différence de
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comportement avec l'importance des forces attractives entre
éléments dispersés avait été observée et simulée pour des
systémes trés concentrés en particules déformables [26-29],
mais jamais sur des gels colloidaux, constitués de particules
rigides peu concentrées.

Perspectives

Les mesures de rhéologie nous ont fourni des informations
précieuses, bien qu’indirectes, sur I'arrangement des parti-
cules de calcite au sein des pates ou sur 'ampleur de l'attrac-
tion entre colloides. Pour aller plus loin, les travaux futurs
devront s'attacher a caractériser I'évolution dynamique de la
structure des gels. Certaines informations structurales, comme
la taille des agrégats de colloides ou leur dimension fractale,
sont accessibles par diffusion de neutrons ou de rayons X aux
petits angles. Il serait intéressant de coupler ces mesures a
la rhéologie pour étudier le couplage entre la structure du gel
et son écoulement.

Par ailleurs, nous disposons désormais d'un systéme modele
bien compris pour étudier le comportement de pates miné-
rales utilisées dans les applications, telles que le ciment a
I'état frais, avec toutefois une réactivité et une complexité
chimique bien moindres. La calcite a ainsi servi par le passé
a comprendre et améliorer le fonctionnement des additifs
polymériques utilisés pour fluidifier les ciments et bétons frais
[30]. Mais elle peut encore servir comme fluide modéele pour
comprendre des phénomenes complexes encore largement
inexpliqués comme le moussage (incorporation d’air) des
suspensions en vue d'obtenir des matériaux minéraux de
porosité controlée, [égers et isolants.
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