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-INTRODUCTION-

Le but de ce travail est d'apporter une contribution 3 la connais-
sance des relations entre propriété&s physico—chimiques et propriétés mécaniques

des argiles.

En effet, de tels matériaux passent, selon leur teneur en eau d'un
comportement solide & un comportement liquide ; or, cette &volution, trés
importante pour les propriété&s mécaniques, est tré&s mal connue rhéologiquement

et on ne la "cerne" que par des moyens empiriques (limites d'ATTERBERG, retrait

etC...).

Trois objectifs ont orienté ces recherches :

—~ Faire mieux connaTltre aux Mécaniciens des Sols les matériaux
qu'ils étudient et plus particuliérement les interprétations physico-chimiques

des divers comportements des argiles avec les conséquences qui en résultent.
- Etablir pour certains comportements mécaniques (gonflement,
P . . x . . .
sédimentation, floculation ( ), etc...) des confirmations expérimentales de ces
interprétations.
- Jeter les bases d'une théorie plus générale des relations

entre particules argileuses, qui rendrait compte de maniére quantitative de

l'ensemble du comportement de ces maté&riaux (cohésion, thixotropie, gonflement

etc...).

C'est pourquoi, ce travail comporte trois grandes parties :
I - Rappels et analyse des propriétés physico-chimiques des
Argiles accompagnés de quelques calculs théoriques tendant & généraliser les
théories actuelles.
IT - Etude expérimentale de quelques propriétés physico-chimiques

de matériaux argileux (mélanges binaires, propriétés &lectrochimiques,

(x) NOTE : La sédimentation et lLa floculaticn sont deux processus de condemsaticn de
la phase argileuse (d partir ¢'une suspension) conduisant & deux structures

Lfférentes : (suite pagell,en note)
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adsorption moléculaire) et propriétés mécaniques qui leur sont reliées.

III - Théorie thermodynamique des propriétés mécaniques des

systémes argileux (activation de mouvement, liaison inter-particules, cohésion...).

-00o0-

dots ‘sulte) - Sédimentation : agrégation & tendarce para’lile de 1l'ongsemble dezs

particurss.

- Flocucation : formation de coniacts "bord contre jucc" c¢i structurc

en nid d'abeilies.

Or. peut distinguer deux phénoménes par le fait que dowvs une suspeasior. stakle
L'oction de ia pzsanteur est lc seule raison du rapprochoment des partiscules
(oul sédimentent) tandis que lors d'une floculation ‘e rapprochement se fait
avant le dépdt. celui-ci s'effectuant plus rapidement que la sédimentatiom

parce que lea "flozons" sont plus lourds.

la structure jfluculée est donc plus cuverte que la sirucivre séatmentés

(indice des vides, perméabiiité, tassement..., plus élevis).
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ERRATA

"La liaison ion-dipdle' ... lire solvatation au lieu de
solvation.

lire "énergétiquement"au lieu de énergiquement.
lire "représenté. figure 14 "
lire "solutions'" au lieu de solutons.

lire '"avant et aprés" au lieu de aprés et avant remaniement.

Nous admettrons.... que les deux acteurs...

lire '"le bilan énergétique est différent".,.
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CHAPITRE I

GENERALITES

I.1 - Le concept de 1'état argtleux

1.2 - Rappels de notions physico-chimiques



I.1

- LE CONCEPT DE L'ETAT ARGILEUX

Lo1.1 = Nécessité d'une définition :

Etant donné 1'int&r@t technique &tendu des argiles, de nombreuses
recherches ont &té consacrées 3 1'étude de leurs propriétés physico-chimiques.
Ces recherches ont &té développées dans les branches les plus diverses telles
que Géologie, Géotechnique, Agronomie, Industries Chimiques, Céramiques,
Travaux Publics, Mines, Cristallographie, Médecine etc.... Cette diversité
a fait qu'il n'existe aucune définition universelle d'un matériau argileux,
voire méme qu'on se passe le plus souvent de dé&finition. Il est donc nécessaire
d'en adopter une, d'autant plus que les techniques modernes d'investigation
(mic roscopie &lectronique, radiocristallographie etc...) on fait découvrir
's

une multitude de minéraux argileux et qu'ad 1'heure actuelle, les critéres

de classification sont encore tré&s discutés.

I1.1.2 = Définition des matériaux argileur :

Parmi les définitions possibles, il nous faut en adopter une qui
soit simple et spécifique, donc, indépendante de 1'utilisateur éventuel
(Géologue, Mécanicien ou Physicien...). La meilleure définition semble Etre

celle qui est proposée par les Minéralogistes (1) :

"L'&tat argileux est caractérisé par la présence de minéraux extreé-

mement divisés, aux formes particuli&rement anisodimensionnelles, ils présentent,

de ce fait, des propriétés plastiques en présence de certains liquides, dont

1'eau, vis—a-vis desquels ils ont des propriétés adsorbantes ainsi que vis-d-vis

des cations et de certains anions".

Ces minéraux sont essentiellement, des alumino-silicates naturels

dans lesquels de nombreuses substitutions isomorphes sont possibles.

Ces substitutions isomorphes permettent d'expliquer, comme nous
le verrons plus loin, une grande partie des propriétés, notamment la plasticité,
des matériaux argileux ; aussi, on pourrait adopter la définition suivante

qui aurait 1'avantage sur la précédente, de n'étre plus aussi descriptive :

"L'é€tat argileux est caractérisé par la présence de minéraux extré-

mement divis&s en grains trds anisodimensionnels, cristallisés suivant les

différentes structures des alumino-silicates lamellaires et comportant, toutes

les substitutions isomorphes possibles & partir de ces modéles structuraux".




A

I.1.3 = Discussion de ces définitions

.+ ."Extrémement divisés"... : C'est une condition nécessaire mais

non suffisante car ATTERBERG (2), en 1913, a montré que certains corps
(silice sous forme de "farine de roche", des feldspaths, des hydroxydes de
(manganése) trés divisés n'étaient pas plastiques alors que d'autres (talc,

kaolin, oxychlorures de fer...) 1'&taient.

— On fixe, en général, la limite supérieure de taille de grains
a environ 2 [ cela, &videmment, implique une aire spécifique trés élevée,

d'autant plus que les grains sont anisodimensionnmels (disques, feuillets,

batonnets...). Les tableaux I et I illustrent par quelques valeurs

ces faits.

..."Substitutions isomorphes"... : Elles sont & l'origine de

toutes les propriétés remarquables des argiles du fait qu'elles sont accom-
pagnées de défauts dans 1'équilibre €lectrique des charges du réseau. Il

s'en suit des proprié&tés adsorbantes, d'une nature autre que celles induites
par les forces de VAN DER WAALS ; les molé&cules polaires et les ions y sont
trés sensibles (formation de doubles couches). Le rdle du liquide et la

fagon dont il peut "lubrifier" ces grains anisodimensionnels ne sont sirement

pas &trangers aux propriétés plastiques(SALMANG , (3)) .

D'autre part, la définition adoptée rapproche nos matériaux des
colloides , systémes de particules ol les forces de surface sont prépondérantes
vis—3-vis des forces de volume et dont le nombre d'atomes constituant 1'unité
colloidale est compris entre 104 et 109 (respectivement, macromolécules et

cristallites), (STAUDINGER,(4)) .

Les théories actuelles de la physico-chimie des collo¥des nous seront donc

utiles (5).



TABLEAU

T
4

FORME ET TAILLE DES GRAINS ARGILEUX

. . o
Matériaux Formes Dimensions (4) c: A Références
aetb (%)
- . 7xn
KAOLINITE Plaquettes héxagonales 15 a 16000 (10 n ¢50) (n
HALLOYSITE Particules tubulaires 15 & 20000 ¢ int. #250| (8)
creuses
MONTMORILLONITE Disques plats @ #13 3 14000 150 (8)
MONTMORILLONITE Feulllets trés &tendus 2 33 5000 10 - 14 (1)
bords légérement enroulés
Particules épaisses par
ILLITE rapport & leurs plus # 5000 | 50 a 700 (9)
grandes dimensions.
CHLORITE (Hectorite)l Feuillets I 10000 l 400 l (9)
Feuillets minces , 14000 ‘ 30 a 50 ’ (9)

NONTRONITE l

(%) (a et b représentent les deux plus grandes dimensions parallélement

aux feuillets.

c la dimension perpendiculaire, n le nombre de feuillets &lémentairss.




TABLEAU If

AIRES SPECIFIQUES DE MATERTAUX ARGILEUY

(m2 gﬂl) ‘dleprds (10) )

Minéraux Surface externe ‘Surfz\ace i.ntgrne Surface totale
(Azote) (Bthyléne - glycol)
Montmorillonite 80 580 660
Halloysite 35 15 50
Kaolinite 13 3 16
Illite 70 70 140
Palygorskite J 125 0 125




I.2 - RAPPELS DE NOTIONS PHYSICO-CHIMIQUES

T
L'importance des liaisons chimiques et des stmwctures cristallines

dans les argiles justifie un bref rappel.

I.2.1 - LZaisons chimiques

On sait qu'on distingue les liaisons fortes (souvent dites &lectro-

niques) : ionique, covalente et métallique,des liaisons faibles (essentiellement

€lectrostatiques) : VAN DER WAALS, ion~dipole, liaison lydrogéne).

- L'&tude des liaisons ioniques conduit 3 la définition des rayons

ioniques qui jouent un grand r8le dans la cristallochimie des

argiles ( tableau III).

- La liaison de VAN DER WAALS résulte de l'interaction entre deux

molécules (dipSles) et est la résultante de trois effets :

- Orientation (action d'un dipSle permanent sur un autre).

- Induction (polarisation d'une liaison dans le champ

d'un dipdle).

- Dispersion (fluctuation de dipSles & cause de la
nature ondulatoire des &lectrons).
En appliquant la statistique de BOLTZMANN 3 une telle population
de dipGles, on démontre (6) que l'dnergie résultante d'interaction
est attractive (et ce, d'autant plus que la température est plus
basse (kT ) ).

Cette liaison a une énergie de 1'ordre de 10 & 20 kcal/mole.

- La liaisonion dipdle rend compte dans un solvant polairef ol
. . . La
le soluté s'est dissocié en ions, de la solvatfon de ces ions.

—- La liaison hydrogéne représentée par le schéma :

liaison H
A ...... H- B, correspond 3 une énergie de 5 4 10 kcal/mole .

Il n'est pas impossible que 1'on puisse envisager un modéle dynamique

du type @ - 2 3+ 5-
A..... H~Bé&4=A ,,... H..... B*=*A-H ,.... B

..1)

et cet échange se fait & des fréquences tras &levées (f#lolj s
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TAELEAU ii!

RAYONS IONIQUES D'ELEMENTS COLRANTS

(d'aprés (80) )

o
Eléments ?ym?ole Rayons(A)
ionique
+
Hydrogéne H 0.15
Lithium Li* 0.68
Oxygéne 02_ 1.38
Hydroxyde OH 1.35
Fluor F 1.33
Ammonium Ng, " 1.43
Sodium Na 0.97
Magnésium Mg2+ 0.66
Aluminium ar?t 0.51
Silicium si%* 0.42
Chlore c1” 1.81
Potassium K+ 1.33
Calcium ca?t 0.99
. 4+
Titane Ti 0.68
Manganése Mn2+ 0.80
Fer (II) re 2% 0.74
Fer (I1I) Fe3? 0.64
Cobalt Co2+ 0.72
Nickel ni2t 0.69
. 2+
Zinc Zu 0.74
2+
Baryum Ba 1.34
Césium cs’ 1.67
3+
Chrome Cr 0.63-
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I.2.2 - Les structures cristallines

I1 existe des cristaux ioniques, atomiques et métalliques. Nous

nous limiterons aux cristaux ioniques.

Dans ceux~ci la liaison ionique n'étant pas dirigée, 1'empilement
(type sphéres rigides) va se faire de fagon 3 assurer la stabilité maximale
compte tenu des conditions géométriques et &lectriques ( électroneutralitéd).
Soit Rc le rayon cationique et RA le rayon anionique, la coordinence d'un
cation va tout d'abord dépendre de conditions stériques ; selon le rapport
R

c . P o aame . . .
—Q&— » On arrive, geométriquement, & définir une coordinence maximale (cf.

R

tableau IV et figures la,lb,.).

+ . . ) + = #
Exemple : . Na dans NaCl (cubique faces centrées) : | Na : RNa 0.95 A
Cl” : R °
;‘Na = 0.54 =» Coordinence 6 CL=1.81A
cl
. 8i*" dans sio, . :[si* Ry, = 0.38 A
' RS
0" . R o | L = 0.284#Coordinence 4
7o =1.34 A o

Groupements privilégiés : Il existe donc des poly&dres formés par les

anions autour d'un cation. Ces polyédres, entre eux, peuvent avolr un sommet, une
aréte, ou une face en commun ; les régles de PAJLI prévoient ces arrangements

(7) et la stabilité des groupements poly&driques (isodesmie, anisodesmie,

mésodesmie).

Substitutions isomorphes : Ce sont des remplacements dans un site

Lo+ 3+
donné d'un &lément par un autre (Si par Al™ , par exemple).
Le facteur primordial est le rayon du remplacant : il
faut qu'il ne soit pas trop différent du rayon de 1l'ion occupant normalement

le site. Ces remplacements auront pour conséquences

- Des défauts d'équilibre des charges Electriques. Ces d&fauts se

feront d'autant plus sentir qu'ils sont plus prés des limites du

cristal ou que le cristal a des dimensions réduites.
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TABLEAU [V

TCORDINENCES GECMETRIQUES

(d'aprés (11) )

R
.
R =-§;— frordinence Polyédre anionique
0 <R <:v-i - 1=

3 = 0.155 2 Segment de droite
0.155 < R < 2-]=0225 3 i équi é

2 . Triangle équilatéral
0.225 < R < \/2 =1 =20.414 4 Tétraédre (régulier)
0.414 < R <« \/3 - 1=0.732 6 Octaédre (régulier)
0.732 < R < \}4 - 1=1,000 8 Cube

1 <R < ... ' 12 Cubo-octaédre

N.B. : Les chiffres iimites sont purement thioriquee et il peut exister

des exceptions (AL : 4 o 6).

Figure 1 : Poly&dres de coordination.
a) - Segment de droite

b) - Triangle équilatéral
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c) d)

e) £)

Figure | (suite) : Polyédres de coordination.

c¢) - Tétraédre régulier
d) - Octaddre régulier
e) - Cube

f) - Cubo-octaédre



— Des déformations des cristaux (irrégularités d'em ilement) : selon
P

que la charge remplagante est plus petite ou plus grande il y aura
"décompression" ou "tassement" local des anions voisins. I1 peut

alors se développer des défauts non plus ponctuels mais linéaires
(dislocations).

Nous verrons que ces substitutions isomorphes sont un trait caracté-

ristique des argiles et 1'origine de leurs propriétés remarquables.

000
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CHAPTTRE II

ANALYSE DESCRIPTIVE DES DIFFERENTS
MATERIAUX ARGILEUX

II .1 = Les motifs de base communs

II .2 - Extension bidimensionnelle de ces
motifs. Nomeneclature

IT .3 ~— Descripticn des principaux iypes

d'argiles

T4

Références : (1), (7), (1%), '13),

~
B

)y, (15).
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Figure 2 : Arrangement des sphéres dans un plan compact.

Figure 3 : Arrangement de sphéres dans un plan héxagonal.
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11,1 -~ LEZ MOTIFS DE BASE COMMUNS

En cristallographie, on a 1'habitude de décrire les sels oxygénés
par l'arrangement des ions oxyde (ou hydroxyde ) qui sont, en général, les
plus gros du cristal et qui imposent donc la structure, laissant entre eux
des lacunes ou "sites" dans lesquels sont logés les cations de fagon 3 assurer
la cohésion cristalline. Deux types de remplissage d'un plan jouent uyn réle
particuliérement important :

1°) - Si on veut "parer" un Plan avec des sphéres rigides, de
rayon Ro de fagon & obtenir la plus grande densité superficielle, on est
conduit & 1l'arrangement représenté par la figure 2 ; nous 1'appellerons un
plan compact. Les centres de trois sphéres les plus voisines forment alors en
tout lieu un triangle équilatéral de c§té 2Ro' Cet arrangement peut &tre

constitué aussi bien d'ionsoxyde que  hydroxyde ou des deux.

2°) - Dans d'autres minéraux et notamment dans les mindraux argileux,
il existe un autre type d'arrangement plan qui, celui-13, n'est propre qu'aux
ions oxyde . Il dérive de l'arrangement plan compact en "enlevant" une sphére

sur deux toutes les deux rangées paralléles et ce, quelle que soit la direction
2w

des rang@es paralléles choisie (il y en a 3 3 =) figire 3 . Nous 1'appel-~

lerons plan héxagonal.

- A partir de ces deux arrangements, nous allons "construire'" Jes

motifs communs i toutes les argiles

Premiére possibilité : Empilement dedeux plans compacts de maniére

a4 former encore un systéme le plus compact

possible.

Deuxiéme possibilité : Empilement d'un plan compact et d'un plan

héxagonal.

II.1.1 - Premiére possibilité : Couche octaédrique (types b riecite et gibbsgite)

Pour réaliser une densité volumique maximale de 1'empilement de deux
plans compacts, il faut que les centres des sphéres de 1'un des plans soient &

l'aplomb des lacunes triangulaires de 1'autre.
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Figure 4 :
: (a)
Motif (a) et
couche (b)
octa&driques.
(b)

Figure 5 :

Juxtaposition des deux

2R types de plans.

Figure 6 :

Motif (a) et
couche (b) (a)

tétraédriques.
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Dans ce cas, on peut isoler un groupe de six sphéres (3 de chaque
plan ou 2 triangles &quilatéraux dont les centres de gravité sont i 1'aplomb

1'un de l'autre) qui forment un octa&dre régulier (figures 1d) & 4 a) ).

Les cations occupant le site octaddre auront pour coordinence maximale § :

0.414 £ R—R£ < 0.732).
Q

Le plan des sites octaddriques est un nouveau plan compact. La
couche octaddriques ainsi réalisée,aux défauts prés du cristal sera dite
"dioctaddrique™ (gibbsitique) si les 2/3 des sites sont occupés (par des cations

trivalents) ou "trioctaddrique" (brucitique) si tous les sites sont occupés

(par des cations bivalents).

Un calcul rapide donne :
Distance O, - 0, = Vg Ro

Epaisseur "hors toutrn =(V§ + 2) Ro

II.1.2., - Deuxiéme_possibilité : Couche tétraddrique

Pour réaliser ce type d'arrangement, il faut que les centres des
sphéres du plan compact soient 3 1'aplomb des lacunes triangulaires du plan
héxagonal. Remarquons (figure 5 ) que les sphéres du plan compact, pour
étre jointives et ne créer aucune contrainte dans leur plan, doivent &tre

légérement "dilat&es" par rapport 3 celles du plan héxagonal :

Dans ce cas, on peut isoler des groupes de 4 sphéres (3 dans le plan héxagonal,

| dans le plan compact) qui forment des tétraddres (figureslc)&6a)). Les

cations occupant le site tétraédrique auront pour coordinence maximale 4 :

R

0.225 < Rc < 0.414
[s)

Le plan des sites tétraédriques est un nouveau plan héxagonal. La couche

tétraédrique ainsi réalisée aura tous ses sites remplis (aux défauts prés

du cristal).

Un calcul rapide donme : Distance o_ - Oh =R, 7+ g 3

R
Epaisseur "hors tout' =_v%r_[ v7 +4V3 43 +2




TABLEAU 7V

MODE DE

CLASSIFICATION DES

ARGITES

vd'aprés (id) )

ldﬂ:Charge (groupe)

Type &quiv. /maille Sous—-groupe Exemples
dioctagdrique kaolinite, halloysite
T/0 #0 .
trioctaddrique antigorite, chrysotile
dioctaddrique pyrophyllite
# 0 trioctaddrique talc
dioctadgdrique montmorll}onlte
. nontronite
T/0/T 0.5 o[ < 1 T T
trioctaddrique saponite, hectorite
dioctaédrique
o ) . .
1¢lof< 1.5 trioctaddrique } vermiculites
diocta&drique muscovite
# 2 ' o T
trioctaddrique biotite
dioctaddrique l margarite
# 4 -
(micas cassants) trioctag&drique I xanthophyllite
(t/0/T) 0. .. dioctaédrique ‘ .
Variable e - _—
(chlorites) ,

trioctaédrique

clinochlore, prochlorite




_19_

Il.2, — EXTENSION BIDIMENSIONNELLE DE CES MOTIFS ET NOMENCLATURE DES ARGILES

Dans les argiles ces deux motifs donnent diverses combinaisons,
combinaisons dans lesquelles est présent au moins un motif de chaque espéce.
*
On obtient aussi des cristaux 3 maille complexe dont les dimensions

sont trés grandes vis-a-vis de 1'épaisseur : c'est le feuillet &lémentaire.

C'est la raison pour laquelle, aprés de longues discussions, la seule carac-—
téristique cristalline servant i définir le type d'argile est restée 1'épaisseur
du feuillet &lémentaire ; la tendance actuelle (BRINDLEY (14))&tant d'y
adjoindre une caractéristique physico-chimique du feuillet (charge intrinséque, o
par exemple) comme second critére de classification (groupe) ; ensuite 1le
caractére di- ou trioctaddrique de la couche octaddrique définira un sous-groupe.

Le tableau V concrétise cette méthode de nomenclature.

il.8. = DESCRIPTION DES PRINCIPAUX TYPES D'ARGILES

Notations : T : Couche tétraddrique

O2 : Dioctaédrique 0" : charge intrinsé&que (eq/
03 : Trioctaédrique par exemple).

maille

Elles sont caractérisées par l'existence des deux différents motifs

ayant un plan commun (plan compact). (figure 7).

]
Le calcul de 1'épaisseur du feuillet élémentaire donne:# 7.2 A. Les
substitutions isomorphes, tré&s rares, donnent une valeur de 6" pratiquement
nulle ; on distingue les sous-groupes T,/O2 (kaolinites) et T/O3 (serpentines).
L'empilement des feuillets &lémentaires se fait perpendiculairemant
aux plans (00€ ), chaque feuillet &lémentaire &tant accolé 2 un autre par forces

de VAN DER WAALS{et liaisons hydrogéne (OT......H -0;).

ou

Ce sont donc des cristaux bien formds, assez gros,relativement.
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OHa 4327 A

Ala 3274

Figure 7 : Structure du type T/0 (kaolin).

4AlMg

40204
45§
s0

60
1Si

40204
4AIMg

40204

Figure 8 : Structure du type T/O/T (montmorillomnite).
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- Ces argiles ont de ce fait, des propriétés tant physico—-chimiques que
mécaniques peu marquées. Nous joignons quelques planches hors texte de

documents relatifs & ce type 3 la fin de ce chapitre.

Elles sont caractérisées par 1'existence dedeux motifs tétraddriques
enserrant un motif octa&drique, ce dernier ayant ses deux plans compacts en

commun avec les motifs T. (figure 8).
-]
Le calcul de 1'épaisseur du feuillet &lémentaire donme:# 9.6 A.

Les liaisons interfeuillets ne sont que du type VAN DER WAALS.

- |el#0 {T/OZ/T ! pyrophyllites

T/OS/T : tales

- 0.5 < IO‘] ' (eq/maille) T/OZ/T : montmorillonites
T/O3/T ¢ Saponites

On verra que dans ces deux cas, les substitutions isomorphes ne sont
pas localisées au méme niveau(pour (T/02/T surtout en couche 0 , pour T/03/T en
couches T) ; cela explique quelques différences de comportement. L'existence
de cette charge & entralne une cristallinité moins parfaite (répulsion supplé-
mentaire entre feuillets) donc une surface spécifique plus élevée et par
conséquent une série de propriétés colloidales correspondantes ; ces argiles
sont gonflantes (gonflement intracristallin) en présence de certains liquides

(confirmé par radiocristallographie).

-1 < |Ff< 1.5 T/0,/T

groupe des vermiculites
T/O3/T
Les substitutions isomorphes se situent 3 tous les niveaux, et sont

importantes. Les cristaux sont petits,car des glissements sont possibles d'un

feuillet & 1'autre.

- 2<[6]/<{ 4 ,malgré une charge intrinsé@que &levée, ces argiles ont des
propriétés moins marquées que les précédentes car elles dérivent directement
des micas. Un détail de structure du 3 la formation géologique particuliére

o PP - . +
de ces minéraux efface les propriétés gonflantes et colloidales. Un ion K
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$-\:$;I_; 0, OH

Figure 9 : Structure du type T/0/T (illite).

BRAUCITE

LOLA

TALC

X 100H,

QO+ Oxygene O-Hydmxm DX 1

Figure 10 : Structure du type (T/0/T) O... ( chlorite).



(coordinence 12 en présence d'oxygéne) est encastré dans les lacunes hexagonales
des couches T en regard lorsqu'on passe d'un feuillet & 1'autre il tend 3 annuler
les charges non &quilibrées : cela empéche le gonflement intracristallin et

le glissement "décalant" les feuillets ; et conduit & une cristallinité développée
(paillettes).

T/02/T : muscovite
Figure 9
T/O3/T : biotite

+ micas cassants (lédikites) par exemple smargarite.

Ir.3.3. ~ Argiles{&R/O/T) Ol.. .
Le calcul de 1'épaisseur du feuillet donne : d# 145 A (figure 10).

I1 peut donc y avoir, dans ce cas, présence simultanée de caracterc

O2 ou O3 et o s'en trouve trés variable selon les cas.

. . ° PR
Nous distinguerons : les chlorites vraies : (T/O/T) Oér:,caracterlsees nar

une continuité cristalline (1liaison H), interstrafication régulidre et une
équidistance stable. La plupart sont (T/OB/T) 0

Les pseudo-chlorites (gonflantes) : (T/0/T) 0;#1_

3

La cristallinité& est mise en défaut, & cause d'une plus faible liaison
entre les diverses couches (o-# O ). L'hydratation possible du cation M2+

du feuillet octaédrique libre explique le gonflement.

-

Ajoutons & cette sommaire description qu'il existe dans la nature
des interstratifications de ces divers types qui peuvent &8tre réguliéres
(rectorite : pyrophillite + vermiculite alterndes) ou aléatoires ; et également
des argiles tr&s mal cristallisdes (fibreuses, comme 1'amiante) ou amprphes

(allophanes).

Rappelons nous qu'une argile naturelle est toujours un mélange des
cas que nous avons énoncés tant en types qu'en Sous-groupes et que ce sont
les proportions des constituantsavant tout qui vont jouer sur les propriétés
mécaniques et physico-chimiques (deux montmorillonites peuvent avoir des propriétés

différentes) et aussi les cations &changeables équilibrant les déficits de charges.

Enfin du point de vue &lectrique, la distribution des charges sur les

bords dépend du milieu (pH, ions,) plus que du type de l'argile.

-odo-
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LEGENDE DES PHOTOS DE MICROSCOPTE

ELECTRONIQUE

Page 24 : kaolinite . Provenance: Macon, Georgia (d'aprés KERR)
(Echelle indiquée sur la photo)

000000C000000000000000

Page 25 : illite . Provenance: Skytop, Pennsyilv.
(d'aprés BATES)
(Echelle indiquée sur la photo)

000000000 0QOO0D0O00OCQO0O0

Page 26 : Mélange naturel de silt et d'argile

Provenance: Leda clay ,Canada.

Structure naturelle prise selon la technique du
"scanning' (profondeur de champ).

On distingue nettement des particules & peu prés
équidimensionnelles, d'autres tubulaires, d'autres encore
en forme de disques....

(Un coté de la photo correspond &

environ 30 p)

000
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CHAPITRE IIT

PROPRIETES GENERALES & THEORIES ACTUELLES DE LA
PHYSICO-CHIMIE APPLIQUEE AUX ARGILES
ESSAI DE GENERALISATION

IIT . 1. - L'adsorption molédeulaire

III . 2. - Propriétés électrochimiques



Dans les précédents chapitres, nous n'avons fait que "présenter"
les minéraux argileux et nous n'avons parlé que de la phas¢ cristalline

proprement dite en spécifiant ses caractéristiques géométriques et électriques.

Nous &@bordons maintenant 1'étude des minéraux argileux dans leurs
relations avec une autre phase adjacente ; ce sont donc essentiellement les
propriétés de surface (adsorption, hydratation, échanges ioniques, doubles

couches électrochimiques ...) qui vont retenir notre attention.

Nous distinguerons 1'adsorption moléculaire (systéme : argile + vapeur)

et les propriétés Electrochimiques (systéme : argile + électrolytey.

Puis nous décrirons sommairement quelques calculs.

(L
I17.1- p'apsorprrox sopkcurAzre (U (81 (4

Nous ne nous &tendrons pas sur les théories de 1'adsorption moléculaire
mais nous signalerons simplement des propriétés propres aux argiles dans ce

domaine.

L'adsorption est, en général, due aux forces de VAN DER WAALS developpées
& la surface d'un matériau vis-3-vis de molécules gazeuses et elle sera d'autant
plus importante que les molécules sont polaires (comparaison entre NH3 et NZ’ par
exemple). Pour les matériaux argileux cela est encore plus complexe, puisque
les feuillets &lémentaires sont chargés électriquement =2t qu'ils possédent de ce

fait des cations échangeables qui vont pouvoir interagir avec 1'adsorbat.

Le cas des molécules non polaires adsorbées sur unc argile déshydratée
nous donne un moyen de mesurer l'aire spécifique externe, tandis qu'avec des
molécules polaires (glyccl, eau...) on obtient &ventusllement une aire spécifique

plus €levée due au fait de la présence de gonilement intracristallim des particules

(gonflement interfeuillet).

De nombreuses 8tudes ont Et& faites et 1'adsorption moléculaire est
un moyen d'investigation de choix pour les relations eau-argils. Nous unous

sommes attachés, dans la IIéme partie de ce travail d'une part 4 étudier cns



by
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relations dans les toutes premi&res couches d'adsorption compte tenu des ions
propres au matériau argileux et d'autre part 3 rechercher les positions des
limites d'ATTERBERG et de retrait sur les courbes d'adsorption (limites déter-

minées empiriquement).

Nous avons ensuite tenté d'évaluer les grandeurs thermo-dynamiques
y q

accompagnant le phénoméne (cf. II Partie,Chapitre IV B,C).

Notons que pour les argiles gonflantes, le diffractomdtre 3 Rayong X
est trés utile pour déterminer les espaces interfeuillets au cours du

phénoméne.

.2~ PROPRIETES ELECTROCHIMIQuES (17 (2) (3)

- -

III .2 .1- Double couche électrochimique

. P 6l'llu E‘-;,é\,;“
Ce sont essentiellement des propriétés de couchds couches &lectro-

chimiques & 1'interface argile-solution électrolytique qui nous occuperont.
Les hypothéses de travail sont celles de la théorie de GOUY-CHAPMANN pour le
cas d'une électrode plane indéfinie (5). Dans tout ce qui suit une hypothase
supplémentaire consitera i considérer la charge superficielle spécifique

de la phase cristalline comme invariante (propriété intrinséque de la particule).

Les équations donmant le potentiel

électrique V sont
AV ., E/,-:o (Poissou)

ra ;=g:éﬁlfc;,.eﬂp(.j§$;l:

F : charge d'espace

1 xx i .

. charge d'un Electron.g ou eq.g.
Cia: concentration de 1'ion 4 dans le milieu
Figure 11 : Répartition du potentiel liquide

. . sconstante diélectrique mili
Electrique ; cas d'une seule parti- que du milieu

£

R: constante des gaz parfaits
cule . =
/

¢ température absolue



La résolution de ce systéme conduit 4 l'équation

AV = KV

z
(ici, dans ce cas particulier: AV = %J{
X

eRT
2 Cuyt

La solution, compte tenu des conditions limites

avec ! (cm)

A 4
x F

est (n V (x) = VO exp (- Kx)

. . -2 .. 1
V_ s'exprime en fonction de & selon V0 2K " Le coefficient %’ ayant les
dimensions d'une longueur, représente 1'épaisseur du condensateur plan ayant
méme différence de pot? Par définition,on 1'appelle 1'"épaisseur" de la

. 1 . . ..
double couche. On voit que lorsque ¥ varie (concentrations ioniques, valences,

- .. . dv o
- T = - —
température), la pente 3 l'origine de V(x), qui est( dx,)x - o < ,reste

invariante,pour une argile (e ) et un solvant(g)déterminés dans la mesure oii &

peut 8tre considéré comme constant par rapport & la variable x.

A partir de ce modéle trés classique, a &té &tablie une théorie,
développée par de nombreux auteurs, notamment VERWEY & OVERBEEK (16) ,
VAN CLPHEN (17) , (18), pour expliquer les comportements électrochimiques

des systémes colloidaux solides-liquides (sols).

Dans ce qui suit, nous allons essayer de prévoir, au moyen de calculs
dérivant de cette théorie, les comportements mécaniques des argiles en &valuant

les interactions entre particules.

L'idée de hase est de faire un bilan énergétique de 1'interaction de

deux particules planes indéfinies paralléles.

Nous ne considérons que des interactions du type &lectrique (les
forces de VAN DER WAALS étant considéreés comme telles) 3 1'exclusion de la

polarisation des ions en solutions et nous donnerons une expression de 1'@nergie

d'interaction.

Remarque : BOLT (19) a montré que l'on faisait ainsi de trop grosses approXimations ;
lemarque ppP

pour des &valuations semi-quantitatives nous nous contenterons de ces hypothases.
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.2 .2 = Cas_de_8 particules identiques

L'énergie d'interaction du systéme comprend deux termes :
- 1'&nergie d'attraction de VAN DER WAALS, qui pour deux plateaux

distants de 2d est

W= - —-———AT ol A est de 1'ordre de 10”12 erg.
48T d
= l'énergie de répulsion due 3 1'existence de la charge d'espace

liée aux couches doubles.

La répartition du potentiel électrique est donnée par les mémes
équations que pour une seule particule. Mais les conditions aux limites sont
différentes ( figure 12 ),le potentiel prenant la méme valeur pour x = o

et x = 2d. La solution est alors de la forme

-Répartition du potenmtiel

€lectrique ; cas de deux

Figure 12 : > particules paralléles

vV (x, d) = —5;.;— [exp (-K x) + exle (x - 2di] (2)

L'énergie de répulsion WRest alors 1'accroissement d'énergie interne
"

des deux particules qui passent réversiblement du potentiel V (0,0) = =%

au potentiel V (0, d) = _:—K[l + exp (- 2K d)) 4 charge constante
Visd)
WR = 200/ 4v
V(o)
. 20
c W = 20 _ZKJ)
soit : Wy % exp( (3

Remarque : 1'existence d'un gradient de potentiel électrique entre les particules
entraine celle d'un gradient de pression de gonflement (cf Chap.IlI, Xle Partie).

Soit P (x) la pression hydrostatique 3 1'abscisse x el E(x), le champ &lectrique.

On a: dp=(oE(x)dx

X

. _dp av
ou: dx +edx 0
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2

or i p = -si—‘z’ (POISSON)
dx
d a%v av
d'od LP g4V 4y
dx dx2 dx

Or, avec la simplification adoptée plus haut

Y 2
£l - k%
dx

!
d Qﬂ v _SR_ - g_sz 2! =0
dx dx
Equation dont l'intégration donne :
p - Cte = & &%?
p
La constante C peut &tre déterminée par exemple par la valeur de p et de v,
,8 égale distance des deux plateaux. La méme formule est d'ailleurs

Pg et Vig,q)
applicable au cas d'un plateau simple, la pression de référence &tant alors la

pression & l's0 pour V = 0.

Notons que l'expresion donnant p, permet de retrouver la valeur

de 1l'énergie de répulsion WR. Celle~ci est en effet €gale au travail nécessaire

our amener réversiblement les deux plans de 1'c0 3 la distance 2d,c'est i dire :
P )

-d d
WR == pd |d(d) - pd d(d)
-0 0
£ 2 2 te 26‘2
avec pd = Cte + > K Vd =C + = exp(-?Kd)
La constante disparait et on a :
d
2 cr2 20"
WR == 2 —— exp (—ZKd),d(d) =T g ex (-2Kd)

[- =]

IIT .2 .3 - Ftude des interactions sntre 2 pleteaux

Les expressions de WA et WR permettent d'écrire pour 1'énergie

totale d'interaction de deux plateaux paralélles
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< Ky Ky KRy <Ky <

Figu-z 13 : Energies totales d'interaction

planes, paralléles et infinies

de deux particules identiques,



2
=20 _ _ A
WT WA + WR al .exp( 2Kd) 4&@2 4)

Notons que cette formule ne tient pas compte du terme de répulsion

de BORN et n'est donc pas valable au voisinage immédiat de Q .

Les extrémums sont donnés par la relation :

dw, 2
T 4o A
= - exp (-2Kd) +
d (d) 2 P ) 241 g3

€quation qui posséde O ou 2 solutions suivant les valeurs de K. Ces solutions

=0 (5)

sont toujours supérieures 4 d_ donné par : P
© Ag %
d = ——
o ( 35?62)

Le lieu des extrémums s'obtient en &liminant K entre (4) et (5):

2 ; 3 9
e € d2 o’ S&U{%
o

1
—

La figure 13 représente différentes courbes de la famille pour K
croissant de 0 3 10 . K = 0 correspondrait 3 une répulsion electrostathue
c'est & dire 3 des concentrations de solution infiniment g;éﬁdue K =00
représente l'attraction de VAN DER WAALS pure.

Le minimum des courbes W correspond 3 la position d'équilibre stable

des deux plateaux. On voit que la dlstance est nécessairement supérieure §

2 doe, lorsqu'il y a des extrémums.

~9
. 10
Application numérique : & = (eau) 81. T i 5
-12 do— 6.7 A

A # 10 erg
o # 10 rC\.cm—z ( ontmorillonite).

Cette valeur de do est de 1'ordre du diamétre de deux molécules
d'eau ,résultat vraissemblable puisque les ions sont en général solvatés. veux
particules d'argiles ne pourront alors &tre en &quilibre spontanément 3 moins
de 2 d e# 13 X en milieu &lectrolytique (eau + ions en 1'occurence) 3 cause
de 1' encombrement stérique di aux "cages" entourant les ions qui tendent & se

fixer sur les particules argileuses.



I1 est intéressant de rapprocher ce résultat de celui énoncé par
de nombreux auteurs : la théorie des doubles couches électrochimiques appli-
quée aux argiles n'est plus valable pour des distances inférieures 3 une
vingtaine d'Angstrdems. En effet, 3 ce stade, la distance 2do devient de
méme ordre que celle des rayons ioniques et 1'hypothése de ponctualitéd des

ions vis-&-vis des dimensions de la particule est mise en défaut.

III .2 .4 - Géréra. teat” w

Jusqu'ici, nous avons supposé que les deux plateaux portaient les
mémes charges. On peut généraliser en admettant une densité de charge o

pour l'un et & pour 1'autre,® pouvant prendre toutes les valeurs algébriques.

Les relations sont alors : (K et d positifs)

(2'): V(x,cf,-ut) = E%{exr(—l(x) +o<ex,o(K[x—Zc]J)

1]

V(0,d,4) - = [ 4+« MF(—ZKJ)J

Y]

-V-(Zd,rl',o() £ { uF(~zKJ) + & J

EK
V(D/J}") V(Zd,‘i,"() 2
i ’ 20(0'
W, - dV +oxo | dV 3) W, = =257 -3k{
V(a/aol'ﬂl) V(2J,00,°l)

On peut alors reprendre toutes les considérations des calculs précé-

dents sur la relation donnant 1'Energie totale :

W= W W = 2200 eplakd) o A &

£K* “$mrd"

Ces courbes n'ont d'extremums que pour X 70, et le lieu de ces
extremums admet pour asynptote la droite d'abscisse:

Y



Si ® <L O0,il n'y a pas d'extrémums 1 d'inflexion. Les courbes
? y P

WT= f (d) sont toutes en dessous de la courbe de VAN DER WAALS.

III .2 .5~ Cag de deux particuies non para.léles

Dans les calculs précédents, i1 &tait supposé que les deux plateaux
paralléles n'avaient de mouvements relatifs que dans une seule direction (celle
de 1'axe noté Ox ou 0d). C'est une hypothése simplificatrice trés pestrictive
puisqu'en fait, ou bien la concentration de la phase argileuse en suspension
est faible et alors, les orientations relatives sont aldatoires (agitation
thermique, diffusion, etc...) ou bien si la phase argileuse est en concentration
assez €levée, les mouvements sont bloqués par encombrement stérique. Ainsi, la
position paralléle de deux particules d'argile nme se rencontre-t-elle guére
que lors d'une sédimentation réalisée dans des conditions trés particulidres

(cf. préparation d'aggrégats orientés).

L'intérét dee calculs précédents réside dans le fait que, en ce qui

concerne l'attraction permanente, c'est la position parall&le qui est la plus
. K Chece bigpen et ) o

défavorisée &necgrquem&nt, si, donc, on a calculé un seuil critique correspon-
dant 4 un &tat attractif stable (floculation), "a fortiori' ce seuil sera
valable pour toute autre position géométrique relative des 2 particules. Toute-
fois, le cas "bord contre face" &tant particulidrement important dans les
systémes argileux, il est intéressant d'en préciser quelques caractéristiques.
Un calcul mathématique complet du méme type que celui prédsenté plus haut
est complexe du fait que les variables indépendantes sont au nombre de deux
(en x et y). Avec les moyens actuels il serait cependant possible de l: traiter
(calcul machine programmé), mais nous nous bornons ici 4 quelques considérations
qualitatives inspirées des calculs de potentiel &lectrique au voisinage du bord

d'une particule. Ensuite, quelques vérifications expérimentales seront faites au

moyen d'une cuve rhéographique.

Etant donné qu'une particule d'argile est assimilable 3 un plateau
chargé sur ses taces ( densité superficielle @) et sur ses bords (densité
linéaire A ) nous allons &tudier la répartition de potentiel &lectrique au

voisinage du bord en présence d'une charge d'espace (électrolyte).



Nous superposerons les deux états suivants

=1°)Une répurtition lindaire de charges

glectriques ,},sur le domaine:|[* = ©

3:0

y -2°)Une :épartition superficielle de

charges électriques sur le
4 q » O 2 < 0
domaine:

3=O

(sch&ma ci-contre)

Elles seront les mémes que celles formulées pour la théorie de

GOUY-CHAPMANN concernant les doubles couches planes infinies.

III .2 .6.3 - Equations mathématiques

C'est un probld@me cylindrique (z n'intervient pas) nous avons
donc deux variables indépendantes soient r et ® coordonnées polaires dans

le plan (x 0 y) (+ symétrie par rapport & x'0 x).
po1sson) | AV = - g = K*V avec: o = }; 5. F ¢

et E=- grad V

1

III .2 .5.4 - Répartition iindaire (A Chm_

On est amené 3 résoudre 1'équation différentielle

4V
dr®

(1)

2
+ 4_ dV _KV= o (B n'intervient pas
r

dr

symétrie axiale).

La recherche des solutions non identiquement nulles de (1) conduit

aux fonctions de BESSEL d'ordre zéro de premiére et seconde espdces de la

variable imaginaire pure (iKr), qui sont linBairement indépendantes. On peut
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donc écrire la solution générale sous la forme

- ' 'Kr)

\/;(Kr) = A Jo(uKr) + B NQ(U
D'aprés la théorie des fonctions d - BESSEL, Nm (t) est le produit

par Jm (t) d'une somme de fonctions comprenant : - Une série entidre en t (V’ m)
- Un terme en ‘th(si m £ o)
- Un polyndme en L (si m< o)

£
Pour m = o, on a donc :
Y, (kr) = J;(iKr)[H ; P;(Jzn(ikr) . ; OL,,{ixr)”’)]

i Jo(ikv‘) est une fonction réelle de la variable réelle qui peut s'écrire

sous forme de série entiére ou sous forme intégrale

w0 i
J, (iKr} = Z % (ﬁ)zr = i— M du
) pee {/,} 2 T /, Vi
En écrivant que No(fV\") est solution de (1) on détermine,par identification
terme 3 terme des coefficients des diverses puissances de (LKr), les ren-

seignements suivants

1°) La série entiére en (1Kr) est paire selon les puissances de (LK'r),‘
cela entraine que c'est une série réelle, paire, alternée de

la variable réelle Kr :.

]

2 a, («)”

LI 2}

2°) B = 40, ; cela entraine que le terme en ﬁp/&kr est une fonction
réelle de Kr: (Ia.z‘awkf+ ct® rgélle.

3°) On ne peut déterminer CLO, mais en Bcrivant la série entidre &
partir de n = 1 on peut faire entrer le produit CLO.B dans la

constante ﬂ .

4°) Une relation de récurrence entre les divers a,m permet d'exprimer

chacun de ces derniers en fonction de CZ2 seul (# o).

Ainsi Vx peut s'écrire :

A

(1) K{Kr) - .n_R / E:P{'z:-") da . |4+ G,b(ll bk + g %(_4)”(;('_)’7J
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Détermination de B :

)

4, A [ i+ Z f'd)"a,,,,) {J;(L),réol ~4,2664 (zo)]

44 =
H/ zxp('“'“) ou . /4 + aq, Md + Zﬂ"‘ ¢ 1)'10(‘74)
- ) hN=41 a&

=

gl
-—

=
1}

a

<

=

R
)

A4-ut
Lorsque = tend vers o on peut &crire que :

V)\("‘) ~ A [/i + ‘ra‘fm)

Ecrivons que ce systéme est &quivalent & un condensateur cylindrique :

V[ V() z'fed(K'J RAEL ﬁ?/J+ DAD -4-6«a,€“/

A Zrg e

4
Lorsque % tend vers zéro, a() varie comme /&— / J(Kf) — A
of
donc, en identifiant les coeff1c1ents des termes équivalents en E»wr on

obtient une expression de A qui est de la forme suivante que nous adopterons

par la suite: H = o ‘a' étant une constante numérique.

III .2 .5.5- Répartition plane (o Cbm“'?)

On est conduit 3 1'équation aux dérivées partielles suivante

Bzv + 4 Bv + i )‘V -Kz\/= o

Jrt r or rt 30

(2)

On cherche des solutions de la forme : V= /{r) E)‘fﬁ‘a),(a(réél # o)

soit :

@) [ﬁ'f +§._°‘£ -(i’m‘)fJa,a(a«e) €O < 4T

J Pt dr r



_41_

Remarques : 1°) - Si on change © en -9 , lL'expression du potentiel doit rester

la méme vue la symétrie du systéme (/plan (x 0z).

2°) - Pour r et O fixés (M), le champ électrique est dirigé suivant

4\‘3 la bissectrice de 1l'angle /Xl'b donc ses composantes sont
o
: = lE"I“sg ©
R I Em Pour : O =T
2 - o
| Ealen &l = ¢
I :
Donc : _4 ( 3\/) = T = - g(r) LS ZXF/H’('IT)
£ r
r 20 E=m
Cela entralne: o8 AW = © s xTT = (2,( "’4}_71
2

Comme nous nous limitons 3 -w¢< & £ 7T seul k = o nous convient.

La solution générale de (2) s'écrit :

(Kr) ke sin (iKr)

\/r(Kr,G) = [FT’J% (cKr) + B J:;_(iKr}J. exf;(i g} avec |
J:A T Ke =|/ 2 cosliKe
2( ) Tike [ )

Aprés transformation en fonction de Kr et détermination des constantes grace

. . - . . e: o
aux conditions limites { Vo o
Y ey DO
t | O=w N L I =
e [Vr ﬁ\(‘c = EK . ’e'
c
S — \JJ’ {(4a8) = 5 I%(ﬂ_i) Ao s
L <

on écrit : b — | K J

<

o Kr') 4
Vol®) = LY S g | m se-a)daz 0 B g

ow

III .2 .5.6- SweL‘EQﬁ}_E}_QE_déi_dgu&_ﬁyiééfﬁé-i ; = 4 w 8 =7

Pour obtenir le potentiel résultant il faut ajouter\(\ et \/, et ajuster
les conditions limites. Pour cela il faut multiplier\& par une fonction égale 3

0si©® =7 et 34 si ©#M |, On peut écrire cette fonction ainsi :

®
A - (S(Tl"o()olv( 3(—): fonction de Dirac
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papier aluminisé 5

pont de Wheastone

—1--|"

Figure 14 : Montage expérimental de 1'analogie &lectricue utilisée pour 1'étude

de 1'environnement du bord d'une particule argileuse.
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6 4 o0
V= 1{4 _ 2X (‘K’) cos Q} + }__ /.l /S({T—O()Jo( [.Q_xr(;wu_r) Au,‘ (/iflla‘ﬁ,'l,(r...z@
£K v——' 2 £¢' VI.T na

Si V= 0 on obtient 1'équation de 1'équipotentielle nulle.

Si @ #7 : / s - °< 0l'< = . Nous rechercherons 1'inter-
section de cette equlpotentlelle avec le cercle de rayon r = 1/K . L'angle

polaire 0 du point correspondant est donné par :

O:I[Il-w’e'i’] . ?ad_/ E&P(W)A‘; (/i+§[‘])

co )K £K e 4 V e
en posant (4" %M ~ a" et en tenant compte d'autre part de : M du =7TJ;(£)
@ - g 4-u
il vient : - e"'z' bt
o ros U . _
0- 4-&2? L rlE) 2 | (E)
N e o

Sur un petit programme en langage assembleur (type machine "Programma'

101) on a cherché cos% en fonction de %: , en faisant varier 1& paramétre a"

de telle sort e
e telle e qu 04605%4'1

Nous obtenons ainsi le tableau de valeurs de © en fonction des valeurs

>/

de T a partir desquelles on trace la courbe théorique §9=J/%) . Cette courbe

est comparée & celle obtenue expérimentalement par le procédé& exposé ci-aprés.

¥

Le montage &lectrique dont le schéma est représenté € - tow Ve
comprend un générateur G de courant continu (12/24V), deux potentiométres
P1 et P2 et un pont de mesure (type pont de Wheastone) muni d'une sonde S. On
dessine le modéle de pariicule choisi plus haut sur une feuille de papier alumi-
nisée & trés haute résistivité (F # SMQ.cm) 3 1'aide d'une peinture 3 l'argent
(F# 0). On recherche 1'équipotentielle zéro que l'on trace sur le papier

directement pour chagque position de P1 et P2 qui donnent aux deux parties du
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Mge l
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Figure 15 :

Courbe tje = S(%) H

¢ courbe théorique calculée.

¢ points expérimentaux.




_4.5-

v
modéle deux potentiels V, et Vz; Vg est sensiblement proportionnel 2 %:
]
1
Le fait d'avoir pris dans le calcul v = % peut sembler arbitraire.

En pratique,indépendemment des simplifications de calcul,ce choix justifie
1'emploi du montage expérimental puisque dans la théorie de la double couche
apparaft 1'épaisseur d'un condensateur dont le dielectrique serait homogéne

et ne comporterait aucune charge d'espace.

. ~ | dans la
En ce qui nous concerne les valeurs & calculées pour ¥ = =
formule théorique seront comparées aux valeurs de & trouvées expérinientalement
loin du mod&le (argenture sur feuille), 13 précisement o les équipotentielles

zéro sont pratiquement rectilignes.

L'expérience a montré qu'il fallait prendre de trés faibles valeurs
de V, et V, et donc utiliser des potentiomdtres & caractéristiques &levées et

un pont 3 sensibilité maximale.

On obtient ainsi des valeurs expérimentales de @ et on peut tracer
pour les comparer les courbes Eﬁ: 9 (g;) obtenues par le calcul d'une part,et

par l'expérience d'autre part. (figure 15 ).

Il y a un assez bon accord entre le calcul et les points expérimentaux.
. . . - . 1
De légers Ecarts doivent €tre attendus puisqu'on calcule 8 pour r = X et non

¥ =0 3 cause des discontinuités dues aux charges (l'origine du repére plan est

un pole du probléme).

Iir .2 .56.3- Interaction entre particules perpendiculrircs

Nous ne traiterons pas ce cas 13 puisqu'il nécessite, comme nous
L'avons annoncé,un traitement mathématique sur machine. Signalons simplement

qu'il faut ajouter un terme au potentiel ; ce terme est de la forme:
/
Vo(k8) = = axp [-K(zd —rcos)
o £K

et ajuster les constantes des autres répartitions de charges pour assurer la

continuité du probléme en dehors des charges.

a) - Sur Te méecanism: de la fiircuiation

Aprés ces résultats théoriques confirmés par 1'expérience, on peut

interpréter le phénoméne d'attraction bord contre face que l'on rencontre dans
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Figure 16 : Mécanisme de la floculation.

( a) :'VK glevé.
(b)) : % petit.



les milieux argileux et que la théorie de la double couche,précédemment

exposée,ne permettait pas de prévoir clairement.

Le schéma de la figure 16 montre comment se produit cette attrac-—
' - - i - . l
tion pour deux valeurs extrémes de 1l'épaisseur théorique X de la couche double.
L'approche de deux particules identiques et d'environnement identique
(méme milieu, méme argile), dans une position "bord contre face" sera plus

compléte et l'interaction plus forte dans le cas ( b ) que dans le cas (a ).

b) Eaplication d'une anomaiie :

I1 faut signaler pourtant que 1'importance relative des dimensions
des particules d'argile vis-d-vis de celles des doubles couches peut donner lieu
3 des anomalies. En effet, en comparant bentonite et kaolinite, on obtient

les résultats suivants apparemment contradictoires

bentonite kaolinite bentonite kaolinite
aprés floculation dans une aprés sédimentation dans une
solution 1072 N de Ca Cly solution défloculante

(hexametaphosphate de Na)

Figure 17 : Comparaison des volumes de floculation et de sédimentation d'une

bentonite et d'une kaolinite.
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Ces tests prouvent que pour des particules assez grosses (kaolinite)

les volumes apparents de sédimentation sont plus faibles que ceux de floculation

mais, au contraire, pour des particules fines, il y a peu de changements, voire

méme (pentonite) un résultat inverse. Les schémas expliquent ce résultat :

Figure 18 : Arrangements des particules argileuses; influence de leur taille

sur le volume apparent du dépot:
floculées.
sédimentéfes(dispersées) .
floculées.

sédimentées (dispersées).

(a):petites particules
(b) :petites particules
(c):grandes particules
(d):grandes particules

L'indice des vides pour la tentonite varie bien moins que pour la
keolinite lors du passage d'un état floculé & un état sédimenté&. Compte tenu des
charges intrinséques portées par la kolinite de l'ordre de 2.]0_7 CLcm-z) et
par la tentonitede 1'ordre de 4073 CLcm_z) les doubles couches auront les

dispositions indiquées par ces schémas pour la floculation.

_():}O._
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DEUXIEME PARTIFE

ETUDE EXPERIMENTALE DE
PROPRIETES DES ARGILES

QUELQUES

INTR.DUCTION

CHAFITRE I

THAPITRE IT

CHAPITRE III :

CAAPITRE IV

—-o0o~

Lze divers aspects de 1'étude
expérimentale.

Moyens d'2tude des systéries
argileux.

Etude systématique dz mélwng:e
binaires.

Propriétés éleotrozhiniguss.
Propriités d'adsorpiion

molécuLaire.
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s NTRODDCOT D ON

oES  DIVERS ASPICTS DE  L'ETUDE  KXPER!MENPALE

Nous avons déji signalé dans la ldre Partie que nous pouvions distinguer

deux groupes de propriétés physicochimiques pour les matériaux argileux :

- Les propriétés &lectrochimiques (doubles couches, pHmétrie,

échange ionique, floculation etc...).

~ Les propriétés relatives i 1'adsorption moléculaire

(notamment de 1'eau).

11 est évident qu'il y a des relations entre les deux groupes de
propriétés; par exemple,l'adsorption d'eau pour une méme argile dépend de maniére
sensible de la nature du cation €changeable (c'est 1'hydratation de ce dernier
qui peut se superposer & l'adsorption normale). La distinction, est donc assez
artificielle, mais elle a 1'avantage de simplifier certains raisonnements dans
L'interprétation des phénoménes, et c'est celle que nous avons adoptée dans les

chapitres III et IV.

En ce qui concerne les propriétés €lectrochimiques, nous développerons
dans le chapitre III les apports de la théorie des doubles couches (cf. I&re Partie)

d l'interprétation quantitative de certains comportements des mat3riaux argileux

(floculation, gonflement,...).

Dans le chapitre IV nous tenterons, & partir des courbes d'adsorption de
l'eau,d'estimer les grandeurs thermodynamiques et cinétiques relatives i cette
adsorption, grandeurs qui nous serons utiles pour 1'exposé de la IIIéme Partie

de ce travail.
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Auparavant, nous aurons bridvement décrit les moyens d'investigation
de plus en plus utilisés dans le domaine des argiles et les résultats d'une
étude systématique de certaines propriétés de mélanges binaires d'argiles pures ;
cette €tude n'est pas limitative et peut &tre le point de départ d'un travail
plus &tendu qui aurait pour but le tracé d'abaques pratiques pour l'estimation
rapide de la nature et des propriétés mécaniques simples (limites d'ATTERBERG,

par exemple) de terrains 3 composants argileux.

-vCo=
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THAPITRE I

MOYENS D'ETUDE DES SYSTEMES ARGILEUX

1.1 = Méthodes par rayorwements.
I.2 - Mithodes thermodyncmiques.

I.3 — Méthodss chimiques.

-000—-
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Les moyens couramment utilis&s pour étudier les argiles permettent
de déterminer les phases minéralogiques qualitativement et, plus difficilement,

semi quantitativement.

Nous nous int8resserons particuliérement 3 la possibilité de les

utiliser pour 1'étude des propriétés fondamentales des argiles.

On peut les grouper en trois catégories :

. Méthodes par rayonnements.
. Méthodes thermodynamiques.

. Méthodes chimiques.

I.1. - METHODES PAR RAYONNEMNENTS

Nous ne nous &tendrons pas sur 1'analyse qualitative,devenue une
opération de routine qui, au moyen des tables et d'étalons,peut arriver i une

précision largement suffisante.

La diffraction de rayons X peut &tre un moyen d'investigation pour

€tudier les relations entre propriétés mécaniques et nature des mat3riaux argileux.

I.1.1.1. Etude de_la_diffusion aux petits angles

Cette méthode mise au point par M. GUINIER (20) permet d'atteindre
la taille et méme la forme des particules par 1'examen du profil de la raie

centrale de diffusion par transmission.

En effet, lorsqu'un pinceau de rayons X de longueur d'onde A rencontre
une particule de diamé&tre moyen d, la différence de chemin optique entre les rayons

extrémes (I) et (II) est de l'ordre de :

5:-' d.sing =~ d.e
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ce qui implique une différence de phase : 2Znde_
A — (longueur d'onde)

et 1l'extinction a lieu pour dw £

En réalité, le calcul n'est pas aussi simple car il faut faire
une intégration sur tout le volume (20) de la particule par une convolution,

mais le diamdtre moyen d est déterminable.

De plus, le profil de la raie centrale permet de déterminer la
géométrie des vides dans le cas de milieux tels que les argiles (TCHOUBAR

Conférence SIEMENS de Monaco : 1969).

I.1.1.2. Etudes de difiraction_classigu.

La diffraction permet notament d'&tudier le gonflement cristallin des
argiles gonflantes lors de leur hydratation (ROBY (21) ) puisque les paramdtres

de maille varient ; on mesure donc les &carts angulaires des pics.

Dans le domaine de la Mécanique des Sols, un autre intér&t réside
dans le fait que les rayons X permettent une mesure de l'anisotropie géométrique
des particules argileuses qui ont tendance 3 s'orienter sous un champ de contraintes
ou tout simplement en séchant i 1'air. On peut utiliser &galement un gonompétre

de texture pour de telles &tudes.
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I.1.2. - Rayonnement électronique

La microscopie électronique trouve avec les argiles un champ d'appli-
cation trés vaste puisqu'on peut rendre visible tr&s correctement une particule

d'argile. (cf photos I&re Partie pages 24 & 27 ).

D'autre part, dans le domaine de la stabilisation des sols par
des moyens physico-chimiques (notamment,addition in situ de produits synthé-
tiques), la visualisation d'une particule peut &tre trés utile pour comprendre

et suivre les réactions des bords des particules modifiant la cohésion d'un

systéme argileux.

I.1.3. - Auilres rayonnements

Les infra-rouges sont des moyens d'analyse des radicaux OH des

bords cristallins et de leur orientation.

Principe d'étude aux I.R. :

On envoie sur un &chantillon dont 1'épaisseur €t la masse sont
connues un rayonnement complexe (1< N £ 15 F) et on analyse la lumidre trans-—

mise en mesurant I = ﬁ(x). (spectrographe).

Comme le rayonnement IR est constitud de photons dont 1'dnergie est
du méme ordre de grandeur que celle qui est nécessaite pour provoquer la défor-
mation des liaisons responsables de la cohésion, son emploi pour 1'étude des

arglles est tr&s prometteur.

C'est ainsi que 1'on a montré (CAILLERE & HENIN) que les minéraux
argileux trioctaddriques et dioctad&driques donnaient une réponse différente sur
les bandes d'adsorption d'OH lorsqu'on les &clairait perpendiculairement au
plan de clivage. Cela a permis de conclure que dans les premiers la direction

OH est normale au plan clivage.
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On peut de méme différencier les OH structuraux et les OH de
1'eau adsorbée (BRINDLEY). Cela permet de montrer que, sur la montmorillonite,
lors de la déshydratation, il y a un départ de OH structuraux avant que toute
l'eau adsorbée ne soit &liminée (FRIPIAT, (22) , (23) ).

I... - MNETHODES THERNODYNAMIQUES

I.2.1. Anaiyses thermique et thermique différentielle

Aux basses températures, elles permettent 1'étude des relations
eau-argile, eau adsorbe-argile,puis les transformations allotropiques des

argiles elles-mémes aux plus hautes températures.

I.2.2. Analyse tihermogravimitrique

Adsorption sur theimsbaiance

La thermobalance permet, en particulier, d'étudier 1'ad

~sorption .C'est une des techniques les plus spécifiques pour 1'étude de
la surface méme des matériaux argileux (eau adsorbée, aires spécifiques etc...).
Elle nous sera utile pour &tayer les théories physicochimiques des propriétas

mécaniques des milieux pulvérulents possédant une certaine affinité pour l'eau,

comme les argiles.

I.3. = METHCDES CHIMIQUES

Ce sont des méthodes utilisant surtout les propriétés ioniques des
argiles telles que 1'échange ionique, les propriétés relatives au pH, des
réactions du type acide-base, etc.... Elles servent & &tudier 1'influence de

certains additifs sur le comportement des argiles.

-00o—~
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CHAPITRE 1II

ETUDE SYSTEMATIQUE DE MELANGES BINAIRES D'ARGILES

II1.1 - Idées de base,

II.2 - Premiers résultats.

II.3 - Graphiques,

-o0o-
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II.1., - IDEES DE BASE
Il existe en Mécanique des Sols une série d'essais empiriques, trés
pratiques parce que trés simples, conduisant i 1'évaluations des "limites

d'ATTERBERG :

- la limite de liquidité est la teneur en eau au deld de laquellele ma-

tériau est considéré comme liquide. (noté Wt % (par rapport 3 la masse séche)*).

- la limite de plasticité est la teneur en eau au deld de laquelle le

matériau est plastique (mnoté W, 7).

- la limite de retrait est la temeur en eau en degi de laquelle le

matériau n'accuse plus de variation de volume lors d'une déshydratation (WS zZ).

Ces limites donnent, tr&s approzimativement, des indications sur le

comportement mécanique des matériaux &tudiés.

Malheureusement elles sont imprécises et donment lieu 3 des variations

sensibles (selon le manipulateur, le matériau, etc...).

C'est pourquoi il pourrait Etre intéressant de les compléter par
des corrélations &tablies une fois pour toutes, entre les phases minéralogiques

du matériau argileux, leurs concentrations relatives et son comportement mécanique.

Parallélement, on &tudiera les diagrammes de diffraction X d'aggrégats
orient&s, de fagon & constituer des &talons, la méthode de diffraction pouvant

alors devenir quantitative.

Il existe trois types principaux d'argiles, comme nous 1'avons vu dans
le chapitre II de la TI&re Partie. Nous avons pris un représentant de chaque,
plus un matériau, le tale,qui se rapproche des argiles parla forme des particules et

leur granulométrie mais dont l1'affinité pour 1'eau est nettement moindre.

*

LY

Masse séehie : Etuvage d 105°C pendant 12 Heures.
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Ainsi, nous avons choisi :
- Kaolinite que nous noterons (K)
- Talc que nous noterons (T)
- Bentonite que nous noterons (B)

- Illite que nous noteroms (I)

et nous avons préparé des mélanges binaires de ces matériaux.

On effectue sur chaque composition une détermination de limites
d'ATTERBERG et une analyse diffractométrique aux rayons X et on tracera les

diagrammes donnant les propriétés mesurées en fonction de la composition.

Ainsi lorsqu'on voudra &tudier un matériau argileux, la simple
préparation d'un aggrégat orient& et un passage sur diffractométre donnera les
concentrations relatives des phases présentes et les propriétés simples cherchées.
Le diffractogramme exige 2 heures apré&s préparation de 1l'aggrégat soit 12 heures
en tout alors que la détermination des limites d'ATTERBERG exigerait 48 heures

(liquidité et plasticit& seulement).
On obtient donc plus de renseignements en moitié& moins de temps.

Ces idées ne sont pas nouvelles (SEED, WOODWARD & LUNDGREN (24) )
surtout en ce qui concerne le mélange (K) + (B) , mais n'ont pas &té appliquées
systématiquement comme nous essayerons de le faire ici; d'autre part,la corré-

lation avec les rayons X n'est jamais citée.

II.2. - PREMIERS RESULTATS :(Mélanges biraires)

I1.2.1. Escais mécaniqucs

Ils ont port&s comme nous 1'avons décrit ci-dessus sur les mélanges

binaires :

* . El . [ - 1 r s
VOTA : Toutes les courbes et gruphkiques relatifs & ces résultats scnt groupés d

la fin de ce chapitre.
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(K) + (B) (8) + (I)
L ® + (D) (B) + (T)
| ® + (@ M + (T)

Les résultats présentés ici devraient &tre complétés par 1'étude
des mélanges ternaires puis de mélanges ol intervient une autre phase minéra-

logique comme la farine de roche (pratiquement inerte pour 1l'eau (pas d'adsor-

.

ption marquée). On arriverait ainsi 3 recouvrir approximativement les gammes
de composition principales que 1'on rencontre dans les argiles naturelles,

en négligeant les matidres organiques.

. . + « g .
Chaque argile type est une argile H yc'est 3 dire que les cations
-+ . . .
échangeables sont des H , obtenue par lavage aux acides dilués puis & l'eau

permutée.

Les mélanges sont faits 4 sec de fagon 3 avoir une poudre homogéne.
Les additions d'eau permutée sont faites ensuite et on laisse le matériau
s'humidifier dans la masse pendant 24 heures (sous une cloche en verre). Ensuite,
viennent les mesures proprement dites des limites de’ liquidité et de plasticité

effectuées dans les Laboratoires de Mécanique des Sols.

~

On a reproduit & la fin de ce chapitre les résultats obtenus (groupe

des figures 19 et 20).

IT.2.2. Rayons X:{(20), (85)

Des &chantillons, prélevés sur chaque mélange, ont été &tudids au

diffractométre 3 rayons X.

-

Pour cela, on fait une suspension dé&floculde 3 1'aide d'eau permutée
+ défloculant classique,que 1'on d8pose sur une lamelle de verre et que 1'on
laisse sécher. Il se forme une pellicule d'argile (aggrégat orienté) que 1'on
insére avec la lame support dans un cadre adhésif du type porte-diapositives.

Sous cette forme 1'&talon se conserve et, l'analyse aux rayons X est aisée.

On a enregistré les diagrammes pour tous les mélanges, en mesurant

les intensités I, des pics caractéristiques des phases argileuses ainsi que
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les largeurs i mi-hauteur(Lx, en °6 ).

Les résultats obtenus sont groupés sur les graphiques en fin de chapitre

(groupes des figures 21 et 22).

II.2.3. Exploitation des résultats :

ITl.2.8.1. Qgggtg:gb
Les expériences confirment 1'idée simple que dans un mélange (X)+(Y)
d-x 7 de (X) et (100-x) Z de (Y), la limite de liquidité varie linéairement

sulvant :

WooR3Y) = l—’go[w ,(X)J + L%EIWL,(Y)] (1

On a accompagné chaque graphique de la droite théorique pour en

évaluer les écarts.

Ceux-ci sont acceptables &tant donnée la faible précision des
limites d'ATTERBERG. On remarque cependant que les &carts sont toujours tels que
W (X,+ Y) exp. < WL (X* ¥) théorique et cela d'autant plus que 1l'on est plus

prés, en concentration relative du maté&riau pur dont le WL est le plus bas.

On a comparé les résultats obtenus pour 1l'argile naturelle du
Bassin de 1'Isé&re (argile de Caillat) dont les pourcentages en phases argileuses

ont :
- 80 7% illite
- 20 7% kaolinite

aux résultats du mélange correspondant (K) + (I)|o :

Mélange binaire Argile naturelle (<80 ; H+)

WL : 39.5 % 43.75 7

L'accord est satisfaisant, surtout en tenant compte du fait que dans 1l'argile

naturelle, il existe en plus des agents c&mentants (Fe2 03, Ca 0, Carbonates...)

et du silt(Si 0, trés fin), ce qui peut augmenter la limite de liquidité,surtout

si les agents cémentants sont peu solubles.
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L'équation (1) de la droite théorique déduite du raisonnement simple
exposé plus haut n'est pas déraisonnable puisque c'est une condition suffisante

de la liquidité du mélange considéré.

En réalité, les &carts observés entre les courbes théoriques et
expérimentales montrent que le mélange atteint la liquidité pour des teneurs
en eau inférieures 3 la valeur théorique, on peut penser que ce phénoméne est
dii au passage 3 1'état de liquidité du matériau dont le WL est le plus bas,
bien avant 1'autre composant (qui est donc encore en &tat de plasticité) mais
qui "suit’d'autant plus facilement les déformations mécaniques qu'il est en

plus faible quantité.

I7.2.3.%. Qggg@gg_yp

-~

Le raisonnement consistant 4 écrire la méme loi que pour la liqui-
dité d'un mélange n'est plus aussi valable car, dans la zéne de plasticité des
argiles, intervient 1'eau adsorbée au niveau des grains alors que pour la
liquidité, on pense généralement que la gaine d'adsorption est saturée et que
1'eau est déji libre,Dans le cas de la plasticité, les déformations ne se font

plus au niveau du fluide libre et mettent en jeu des forces de cohésion bien

plus élevées.

Tout dépend donc de 1'affinité pour 1l'eau de chaque constituant et
malgré 1'homogénéité du mélange, la distribution des forces de cohésion sera
d'autant plus hétérogéne que les corps argileux composant le mélange ont des

propriétés plus différentes (aire spécifique, grosseur de particules, adsorption).

On constate alors deux types d'anomalies :

-

- La disparition & partir d'un certaine concentration

relative du comportement plastique ((K) + (I) et (K) + (T) ).

Les forces de cohésion ne sont alors plus assez grandes pour que le

test de plasticité soit réalisable.

- Une variation de la limite Wp Z en fonction de % % qui
non seulement n'est pas linfaire, mais de plus semble ne pas étre monotone

(exemple (K) + (B) ).
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L'existence d'un maximum, bien qu'@tonnante, ne peut &tre écatée

a priori.

En effet, d'autres ph&noménes viennent perturber les ré&sultats
(la thixotropie de la Bentonite, par exemple) ce qui fait qu'il est tré&s délicat

de conclure.

L'intensité des réflexions cristallines des argiles sous forme

d'aggrégats orientés dépend de deux facteurs :

- La concentration relative de la phase considérée

- L'orientation des particules argileuses

Un premier essai a montré que l'intensit& de la raie 00% d'une
argile pure peut varier &normément selon que l'on analyse (& teneur en eau,
W 7 égale) un aggrégat orient& (donc déposé 3 partir d'une suspension défloculée),
un dépdt sédimenté sans précaution spéciale, un échantillon pastillé ou comprimé
en présence d'eau avec drainage possible (oedomé&tre), ou encore un matériau obtenu

par addition d'un sel floculant.

C'est pour toutes ces raisons que l'analyse quantitative aux rayons

X des phases minéralogiques dans les matériaux argileux est tré&s complexe.

Nous avons effectué des comptages sur la raie principale (000)

(B = 1 ou 2) de chaque type d'argile intervenant dans les mélanges binaires.

Pour les trois mélanges oli intervient le kaolin [ (K) + (B),
(K) + (1), (K) + (T)],on remarque, a partir du kaolin pur, une décroissance
quasi linéaire de 1'intensité de raie accompagnant la décroissance de la

concentration relative de ce maté&riau.

On retrouve la méme variation pour les autres matériaux argileux.
Mais 3 une certaine concentration relative, la décroissance se fait plus
brutale. Il faut donc ajouter des termes correctifs & loi de proportiomnalité

entre les intensités et les concentrations :
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désorientation et

1, z absorption du rayon-—
Icn’c. = L - Al —— nement par 1'autre
Aoo composant.
: 8

Sous la condition de ré&flexion de BRAGG

A = 2d sin ©

Si I! est l'intensité& incidente

I
e ©
—ZYI (désorientation).
f-l : coefficient d'adsorption de 1'autre composant.

L'expression ci-dessus de la correction d'absorption suppose que dans
un milieu biphasique (deux phases A et B de concentration x, et 1 - xA), le rapport
des sommes des segments traversant chaque phase sur une sécante est proportionnel

aux concentrations :

ie}\ _ A _ P
Zt‘i =% Iy

I1 vient

- x 100 sin® AT

Icalc.= 71100 2‘4(100-3)
- C'est donc, au terme AT prés, une loi
- hyperbolique qui donne Imes, en fonction

des pourcentages x.

La courbe théorique correspondant 3
cette formule a eté tracée en prenant

une valeur moyenne pour (tables).
/L

L'accord entre I et I
calc. mes.

est satisfaisant jusqu'd une teneur
de 50 Z au moins. Au del3 de cette

valeur les écarts entre I et 1
cale, mes,
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sont & imputer & la désorientation produite par la présence d'une deuxizme
phase (26) (27). Cette désorientation pourrait &tre appreciée par des mesures

de largeurs de raies 3 mi-hauteur (cf, figures 22a & b ) .

II.8.4. Autres vrésu’tats

On a pensé qu'il était utile d'adjoindre au  programme d'essais
décrit ci-dessus l'analyse de l'influence d'&léments fins non plastiques
(grains de sable(80'4 » farine de roche etc...) sur des propriétés mécaniques

telles que les Limites d'ATTERBERG ( (24), (31) )

On a donc réalisé les mélanges suivants, i différentes concentrations:
kaolinite - sable et bentonite - sable, respectivement notés (K) + (S) et

(B) + (S);les résultats des essais ont &t& portés sur les graphiques présentés

d la fin de ce chapitre (figures 19 et 20).

II.3. — GRAPHIQUES

- Limites de liquidité : .................... pages 66 a 73.
- Limites de plasticit@ : ......eeoeeeuevee... pages 74 3 79.

— Rayons X & s.viieiiiinaenianaesansensasensaes pages 80 4 84,

-00u—
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Figure 19 a : Mélanges binaires. Limites de liquidité W, 7.

Kaolinite + bentonite
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Figure 19 b : Mélanges binaires. Limites de liquidité wL Z.

Kaolinite + illite
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Figure 19 ¢ : Mélanges binaires . Limites de liquidité WL Z.

Kaclinite + talc
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Figure 19 d : Mélanges binaires. Limites de liquidité WL £

Illite + bentonite
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Figure 19 e : Mélanges binaires . Limites de liquidité Wi Z.

Talc + bentonite
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III.A.1. LE PHENOMENE DE FLOCULATION

Supposons que 1'on ait réalisé une suspension stable d' argile dans
1'eau, c'est 3 dire une suspension telle qu'il n'y aura dépdt au fond du
récipient la contenant qu'au bout d'un temps infiniment grand. Si on ajoute
i cette suspension un &lectrolyte quelconque, & partir d'une certai ne concen-
tration, on observe la formation de flocons de plus en plus gros qui finissent
par s'unir et on note une séparation entre un liquide surnageant clair et

un "gel" présentant des aspects identiques 3 ceux d'un précipité d'hydroxyde

insoluble.

L'analogie se prolonge méme plus loin: un nouveau passage en suspen—
sion stable se produit si on ajoute un excés d'électrolyte dans le cas ol celui-

ci est une base alcaline ou alcalﬁio—terreuse (repeptisation).

En modifiant la concentration ionique du milieu ambiant, on a

modifié les interactions entre particules de facon que leur résultante devienne

une force d'attraction.

III.A.2. CONSIDERATIONS THECRIQUES

La modification des forces d'interactions entre les particules argileuses
par addition de sel peut s'expliquer par l'analyse des courbes "énergie d'interaction-

distance" (cf. chapitre III I&re Partie).

“aT Parmi ces courbes, nous distinguerons deux
familles ; 1'ume,0lt W peut prendre des valeurs
& > o ou<o,et l'autre ol W, est toujours
£o, le cas limite &tant la courbe (2) de

la figure 23.

Cette courbe (2) est caracté- W& = 0
par le systéme : i dW,,
@ °

Elle correspond au début de la floculation

(energie <o quelque soit d).
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En résolvant ce systéme, on trouve que la concentration critique de
floculation,en &quivalent.g/l,du cation floculant en fonction de la valence

de ce cation obéit 3 la loi :

4 RT.;.F2 - . .
()| c = exp (- —3—0 B (méme notation que dans la I&re Partie)
4
o
Remarque : Cette loi est obtenue avec les expressions de W, calculées dans la Iére

Partie, ol 1l'approximation essentielle &tait que le potentiel de surface &tait

trés petit vis 3 vis du terme d'agitation thermique kT (ou RT ) .

Un calcul analogue traité par VERWEY & OVERBEEK (16) sans faire
l'approximation ci-dessus donne une loi différente (ils supposent un potentiel

de surface assez grand pour que :

5lel v 3 g5 g5 Il g2 ¢

o . E7. . . b {
=th-——-——-—-——) soit# 1:(1")] c = O
- e -

Dans les deux cas,on retrouve bien qualitativement la loi de SCHULZE
et HARDY (pouvoir floculant croissant avec %) mais l'expression de VERWEY
et OVERBEEK se rapproche quantitativement mieux de la réalité pour les sels
minéraux classiques. Nous allons voir que pour les argiles la formule en L

est parfois préférable.

<II.A.3. PARTIE EXPERIMENTALE

Nous avons réalisé une série d'expériences de floculation sur des

suspensions argileuses de nature différente.

Etant donné qu'en toute rigueur une suspension stable n'existe pas,

nous nous sommes fixé un délai de 24 heures pour l'observation du phénoméne.

IIT,A.3.1. Matériaux

Nous avons choisi trois argiles pures : kaolinite, illite, et montmo-
rillonite que nous avons rendues homoioniques par traitement préalable avec le

sel floculant(M+,).
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On a réalisé ensuite des suspensions 3 15 g/1 dans de 1'eau permutée

additionnée de 10 cm3/1 de défloculant (héxa-métaphosphate de Sodium) .

Ces suspensions étaient toutes stables et on n'observait aucun

dépdt notable apré&s 48 heures, le liquide paraissant toujours homogéne.

Par ailleurs, on a préparé des solutions de normalités connues 3

partir des sels suivants :

NaCl M
a gCl2 AlCl3 s
TiCl

CaCl2 FeCl3 4

Le solvant est de l'eau permutée + 10 cm3/1 de défloculant.

Tous les sels é&tant des chlorures, une influence &ventuelle de la

nature de 1'anion n'est pas 3 considérer.

II.A.3.2. Kude opératoire

Pour une suspension d'argile donnée, on fait une série de préléave-

ments de 10 cm3 sous agitation constante. Ces Prises sont placées dans des tubes

a4 essais numérotés.

Dans chaque tube, on ajoute n.cm3 (0.5 < 5 cm3) de solution &talonnée

de sel minéral ; d'un tube & 1'autre % croit de 0.5 cm3.

On compléte tous les tubes & 15 cm3 par addition d'eau permutée
(+ 10 cm3/1 de défloculant). On agite toute la série et on laisse reposer, 3
température constante,24 heures. Au bout de ce temps, une partie des tubes
contient une suspension homogéne, 1'autre un floculat surmonté& d'un liquide
clair. La limite entre les deux séries de tube permet de "cerner" la concentration

critique de floculation pour 1'argile et le sel considérés.

Si on veut une plus grande précision, on peut recommencer 1'expé~
rience en réalisant une nouvelle série d'additions dont les valeurs extrémes

correspondent aux limites trouvées préc&demment.

* Voir remarque plus loin.
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Figure 24 : Concentrations critiques de floculation en fonction de la valence

du cation floculant.
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II1.A.3.3. Résultats_expérimentaux reiatifs d trois argiles types

Comme on peut le voir sur le graphique ci-contre (figure 24), la
kaolinite obéit 3 la loi en 1/3 (équation (1) ), tandis que la montmorillonite

suit la loi en 1/55, 1'illite ayant un comportement intermédiaire.

On remarque que,plus le cation floculant posséde une charge
Elevée,plus les concentrations critiques de floculation pour les différentes

argiles ont des valeurs proches.

Cette différence tient & la valeur du potentiel, donc de la charge &

superficielle, de chaque particule.

Pour la kaolinite ces charges sont faibles et notre approximation

est valable. Il n'en est pas de méme pour la montmorillonite, trés chargée.

Dans ce dernier cas la formule de VERWEY & OVERBEECK permet de
calculer la constante & du terme de VAN DER WAALS puisque X’ est # 41 . Cette
valeur de A, qui est la méme pour toutes les argiles,permet alors d'estimer

pour la kaolinite,par exemple,l'@paisseur d, , donc la charges.

*Remargue : Le cation Ti4+ n'existe certainement pas & 1'état libre au pH utilisé,
mais plutdt sous forme d'ions complexes (Ti (OH), ) (4 —'1)+. On remarquera que

le point correspondant se place cependant bien sur la droite relative & chaque

argile. Ceci indique que, méme complexé, le titane se comporte comme quadrivalent

en présence d'argile, peut-8tre par suite d'un échange entre ion OH de l'argile

et 1'ion complexe.

C'est un exemple d'adsorption ionique ou &change ionique oli 1'argile

posséde une certaine sélectivité vis & vis de certains ions (cf : &change ionique).
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Figure 25 : Montage expérimental permettant la mise en place d'ume certaine

structure directement dans un oedomdtre.
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-II.A.4. ESSAIS OEDOMETRIQUES s CONSEQUENCES

Nous avons réalisé au Laboratoire des essais cedométriques (compression
R, . . . - x . o .
a déformation monoaxiale) sur de l'argile de 1'Isére (diamé&tre des grains
<80 p ) de fagon i comparer les comportements mécaniques de structures flocules

et sédimentées. (cf. Note en Introduction).

Iil.A.4.1. Montage cxpérimental

Etant donné le but fixé& pour ces essais, le remplissage des boltes
oedométriques n'a pu &tre fait de 1la manidre classique. Il fallait réaliser
les structures désir@es dans 1'oedom&tre méme et pour cela, on a utilisé le
montage schématisé sur la figure 25. La colonne ainsi réalisée est remplie
d'une suspension d'argile qu'on laisse déposer par floculation ou sédimentation
suivant le cas. Lorsque le d&p8t se trouve en quantité suffisante pour que
l'essai de compression soit réalisable, on siphonne la suspension restante
jusqu'd un niveau atteignant 1'intérieur de la boite.

Celle-ci poss&de deux pierres poreuses (essais drainés) ; 1'une 3
la base, recouverte d'un papier filtre fin pour &viter son colmatage et 1'autre
sur la téte d'un piston s'emboitant par le haut dans 1'appareil et &galement

recouverte d'un papier filtre.

Tous les essais de chargements ont &té faits avec drainage supérieur

seulement. La masse de 1'échantillon est déterminée i la fin de 1'essai lorsqu'on

démonte la bolte oedométrique.

Le méme montage se préte i des mesures de permdabilité 3 1'eau de

l'argile 3 différents stades de consolidation
II7.4.4.2. Matériau

Deux types de suspensions ont &té adoptés pour le matériau argileux

plus haut.

x Argilz de l'isdre : iilite # 557
kaolinite # 20 (<w\_‘)

stilt (siOZ) # 55

ef Tableau VI page 9 4pcwsr i'analyse chimique prepremert Jite.
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TABLFAU VI

ANALYSE CHIMIQUE DE L'ARGILE DE [ 'ISERE

Composés Essai I Essai II Valeurs adoptées
Si 02 or 43.96 43.67 Z 43.82
Fe, 03 8.72 8.84 8.78 5
A12 03 tot. 10.86 11.06 10.96
Ca 0 10.82 10.88 10.85 ]5
i
li
Mg O 8.98 9.34 9.16 i
co, 18.31 18.45 18.38 ,
%
Ti 0, 1.43 1.49 1.46
|
Totaux 103.14 103.73 103.4 5
P.A.F, =-3.32 -3.47 =-3.4
Compte tenu de CO2




Chronométre

Réservoir
d'eau

byl 1,
—(]

Tube de mesure

\*.:

Comparateurs

% Robinet d'alimenta-
777777 tion du tube de
mesure en eau

r/ 744

R —

’//// 1L TS / /l N Robinet ommandant

le drainage par la base

Figure 26 : Montage du perméamé@tre sur un essai oedométrique en cours.



= L'une simulant de 1'eau de mer et contenant i peu prés 20 g

d'argile par litre.

- L'autre, simplement de 1'eau de 1'Isdre filtrée (filtre lent)

contenant une quantité d'argile du m@me ordre de grandeur.

Dans le tube, le dépSt des deux types de suspensions se réalise
différemment. Dans 1'eau salée, la floculation est trés rapide (en 4 ou 5 heures
toute la phase argileuse est "rassemblée") tandis que pour 1l'eau douce, il faut

attendre plusieurs jours (5 & 6 jours) pour que la sédimentation se produise.

III.A.4.3. Essais propremnent dits

Une fois la bolte oedométrique garnie de matdriau et aprés avoir
démonté la colonne, on y emboite le pistom qui est solidaire de deux comparateurs

au 1/100 ™€ de mm

On peut alors soumettre 1'échantillon i deux types d'essais :

.. - Chargements croissants par paliers.
Essais 3 :

- Vitesses de déformation constantes.

L'avantage du permier dispositif est que 1'on peut effectuer 3 chaque
palier un essai complémentaire de perméabilité en comnectant le drainage de base
(dans notre cas,fermé par un robinet) avec un perméamétre (figure 26),(28)
(29) (30) (31)

L'avantage du second type d'essai est que,si 1'on choisit des vitesses
de déformation suffisamment petites (10 F/‘""' par exemple, ou lr/hn(LAFLEUR) ), on
se rapproche mieux de la réalité géologique : apport naturel d'argile sur les

dépdts précédents.

Les figures 27 et 28, représentent les résultats des essais oedomé-
triques du ler type effectués sur les deux structures définies plus haut de

l'argile de 1'Isére.
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On voit que les indices des vides initiaux (ev= volume des vides/volume
d'argile) sont tr&s différents ; celui de 1'argile naturelle floculée de 1l'ordre
de 20 ; alors que la sédimentation conduit 3 de 1'argile marine floculde conduit

a une valeur voisine de 4 .

D'autre part,l'argile marine refldte une structure non seulement
ouverte (indice des vides evtrés grand) mais aussi relativment résistante
mécaniquement puisque sous une méme contrainte effective, 1'&quilibre du piston
est atteint malgré une grande valeur de e, Ceci s'observe aussi sur la courbe
(figure 28 ) ol l'on a porté en ordonnées la "densité s&che" Xd en fonction
de la contrainte effective P . Si 1'on compare les pentes A l'origine (faibles
contraintes), on constate une variation tré&s brusque et pratiquement linéaire
de B'd pour l'argile sédimentée en eau douce alors que pour 1'argile marine
floculée les variations initiales sont de beaucoup, moins importantes. Cela
vient du fait que lorsqu'on applique une contrainte sur de telles structures,
1'écoulement interne de 1'eau est tout 2 fait différent : quand les particules
d'argiles sont & peu prés paralléles, cet Ecoulement est bien plus facile que
si les particules sont distribuées au hasard dans toutes les directions ; dans

ce dernier cas une modification du squelette argileux est certainement nécessaire

avant la consolidation hydraulique (parties linéaires des courbes).

ITT1.A.4.2.2. Permiabtlits

Pour vérifier cela, on a d'abord mesuré les perméabilités des deux
types de structure en fonction du chargement (perméabilité avec méme fluide
interstitiel (eau douce ou eau salée) ). On a ensuite répété 1'essai oedomé-
trique sur de l'argile floculBe aprés avoir lessivé & 1'eau douce cette derniére
3 un stade de consolidation partielle donné pour chercher 3 déterminer les

variations de résistance mécanique dues 3 ce lessivage.

Les résultats obtenus sont présenté@s sur les figures 29 et 30 .
On remarque que les perméabilités sont nettement différentes dans 1'un et 1'autre
cas et que leurs variations relatives sont plus rapides dans le cas ou l'argile

est sédimentée.
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II7.A. 6. APPLLICATIONS DIRSECTES : COMPARAISON DES DEUX MODES DE DEPOTS

Les expédriences ci~dessus rendent compte des observations suivantes :

IIT.A.5.1. Les argiles_scandiraves ont des propriétés mécaniques parti-

culiéres : Ce sont des argiles peu denses qui, 3 la moindre sollicitation, s'effon-

drent ; elles sont dites trés sensibles (la sensibilité est définie comme le rapport

des résistances au cisaillement|aprés{et avant [emaniement).

L'origine de cette propriété mécanique particuli&re peut-&tre clairement

expliquée en connaissant 1'histoire g8ologique de ces dépdts argileux.

Le plateau continental scandinave, 3 l'origine, &tait recouvert de
glaciers et s'est relevé ensuite au cours des &ges par rapport au niveau de la mer ;
cela, explique que les alluvions argileuses, maintenant 3 l'air libre, ont une
structure d'origine marine (floculée). Lors de leur apparition & l'air libre elles
ont &té lavées par les eaux de pluie . en surface; puis,peu i peu,grice aux phéno~
ménes de diffusion ionique induits pa: gradient de concentration,les effets du
lessivage se sont fait sentir plus profondément, d'autant plus facilement que la

structure est plus ouverte.

Ces argiles ont donc gardé leur structure ouverte, mais sont alors dans
un &tat floculé instable puisque les conditions ioniques de floculation ont changé.

A la moindre sollicitation mécanique la structure (instable) va s'effrondrer.

ITT.A.5.2. L'argile d'EYBENS,par contre, est compacte,ce qui traduit

une sédimentation en eau profonde calme (lac) et loin des sources d'apport (32).

Ce lac occupait la vallée de 1'Isére entre le confluent de 1'Arc et celui du

Drac. Cette argile est tr&s pure et ne montre ni sables, ni graviers. Les &chantil-
lons recueillis ont une direction de“clivage" bien nette et un essai comparatif aux
rayons X entre une surface de clivage et un agrégat orienté préparé i partir d'une

suspension indique une orientation trés marqude. (Constituants mindralogiques :

phyllite du type kaolinite et silt fin calcaire).
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Ces argiles ont une structure trés stable et, de plus, elles sont trés
fortement consclidées naturellement.
Les essais oedométriques sont tr&s délicats 3 réaliser (saturations

préalables tré&s longues et contraintes appliquées dépassant 50 bars).

Les essals de perméabilité donnent des valeurs de K (coefficient de

PP . -12
perméabilité) toutes situées autour de 10 .

-0 0o-
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IIT B - PHMETRIE & ECHANGE IONIQUE

ITI.B.1. PHmétrie des suspensions argiieuses.

Analogie avee un électrolyte.

III.B.2. Capacité d'échange caticnique des

argiles.

ITI.B.3. Lois de i'éclange ionique des

argiles.
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II1.B.1. PHMETRIE DES SUSPENSIONS ARGILEUSES : ANALOGIE AVEC UN ELECTROLYTE

La détermination de la capacité d'échange cationique (en abrégé CEC)

a suscit& de trés nombreuses recherches parce que c'est un phénoméne trés important

pour l'Agronmomie et, plus récemment, pour la Mécanique des Sols en rapport avec le

probléme de la stabilisation des terrains en place.

Parmi les dizaines de méthodes ( (33), (34) ) proposées(allant jusqu'a

celle des traceurs), la plus ancienne est celle qui consiste i calculer cette CEC

& partir des courbes de titrage.

C'est ainsi que R.E. GRIM (12), propose le tableau suivant

pH 7 :

matériau
kaolinite
halloysite 2H20
halloysite 4H20
montmorillonite
illite
vermiculite

chlorite

C.E.C. (meq/100g)

3ais

5alo

40 a 50

80 a 150
10 a2 40
100 3 150
10 3 40

valable 3

Il est assez courant en effet de considérer les suspensions argileuses

comme des polyélectrolytes faibles ( (35) ) et de tracer les courbes de neutrali-

sation des polyacides correspondants par une base. Cette technique pose cependant

deux sortes de problémes :

- Du point de vue pratique, il faudra &videmment partir d'une

argile homoionique,

plus particulidrement d'une argile H'

et vérifier quelle influence peut avoir la concentration de la
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suspension sur le pH initial.

- D'un point de vue fondamental, il convient de définir ce qu'est
le pH d'uns suspension argileuse : Est-ce le pH du liquide en
équilibre avec la phase argileuse ou bien est-ce une propriété

de la suspension dans son ensemble ?

<II.B.1.2. Préparations d'une argile homoionigue. Echanges provoquds

Nous allons envisager deux cas : celui ol 1'on veut une argile homoio-

. - . + [ P - . . +
nique 3 cation M# et celui ot 1'on désire préparer une argile acide H .

De tré&s nombreuses méthodes de préparation ( (36), (37)) ont &té proposées.
La plus ancienne consiste 4 faire des lavages répétés ue l'argile avec des solutions
concentrées de MC}Z s par exemple ; entre chaque lavage on centrifuge. La phase
argileuse, aprés ce traitement est rincde avec des solutions de moins en moins concen-
trées en MCl puis lavée 3 1'acétone pour entrainer les ions chlorure en excés (le

produit de lavage est testé A 1'aide d'une solution & 10 Z de AgNOs,en milieu nitrique).

Cette méthode est longue et fastidieuse; aussi,au Laboratoire de Mécanique
des Sols de Gremoble, a-t-on essayé une méthode plus rapide que l'on a comparée i

la premiére & partir de détermination des limites d'ATTERBERG et de mesures de pH

( B.1.2.3.).

111.B.1.2.1.2. Apparetllage utiligé

Nous avons réalisé un bac en plexiglas ayant la forme d'un parallélé-
pipéde de 500 x 150 x 150 mm de cOtes intérieures (figure 31). Au milieu de ce bac,
on fixe une plaque poreuse en grés d'épaisseur de 15mm et on prend soin d'assurer
une tré&s bonne &tanchéité sur son pourtour em insérant un joint collé i 1'araldite.
De part et d'autre de cette pierre poreuse,sont ajust@egdans des rainures deux
€lectrodes de graphite de 150 x 150 x 15 mm perforées tous les centimétres (dans
les 2 dimensions) de trous de @ = 1 mm. Le niveau inférieur de ces perforations se

trouve & une cOte de 45 mm par rapport au fond du bac.
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Le bac présente donc 4 compartiments

(I): Préanodique (111): cathodique
(II): Anodique (1V): Précathodique
La d.d.p. appliquée est fournie par un redresseur du type chargeur
de batteries, et elle est réglable par sauts (0, 6, 12 ,24V) ; on pourra contrdler

le débit au moyen d'un milliampérimétre et d'un rhéostat.

IT7.B.}.2.1.2. Conduite de 1 faxpef_z_'z%_gncg

On dispose dans le bac(II)1'argile 3 traiter et dans le bac{I}une
quantité suffisante de MCl_ pour que la solution reste saturée en ce sel. On
remplit, ensuite les bacs(I)et{IIJd'eau jusqu'a un niveau assez Elevé et on applique

la d.d.p. aux &lectrodes tout en maintenant dans le bas(II)une agitation moyenne.

La résistance du bain, 3 cause du'film'd'eau dans(IIﬂ,étant au début tras
élevée, va décroissant au fur et & mesure que le gradient de pression créé au niveau
de la pierre poreuse poursuit son effet nivellant; on peut ajouter quelques gouttes
de HCl(IV)en début d'expérience pour que l'intensit& ne soit pas trop lente i attein-

dre une valeur notable (200/300 mA ).

On a constaté que l'argile vient se déposer en(I)(floculation) et que en (ID)

la suspension devient de plus en plus limpide.

On arréte 1l'expérience lorsque toute l'argile en suspension est passée du
P

bac(II) dans le bac(I}

On peut obtenir ainsi en 2 h, 50 g d'argile traitée. On siphonne le bac

et on récupére le matériau apré&s rincage et centrifugation.

III.B.1.2.2. Eréparation d’une‘h gl_ﬂq_'z_; L_e_ H+

La méthode que nous avons utilisée est celle exposée au début du
paragrapheBl.2.1. en remplagant MCl_ par HCl. De toutes manidres, il faut signaler,
qu'en réalité&, une argile exclusivement H+, n'existe pas. D'aprés GRIM (12),il est

impossible de préparer de telles argiles sans que certains cations A13+ du réseau

cristallin ne migrent vers les positions ioniques d'échange au fur et 3 mesure de leur
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+ . . . + +
remplissage en H ; on obtient donc toujours une argile H_ - A%: » par exemple.

Des recherches ( (38) & (39) ) ont montré que c'est un fait général pour

tous les matériaux argileux.

Ce rdle particulier est certainement 1i& au caract&re relativement peu

acide des sites d'&change des argiles.Ce p'est,en effet,que si ces sites d'échange

sont 3 caractére fortement acide que 1'on pourra comparer les échanges mettant en
jeu H' et d'autres cations (m&talliques). Comme ce n'est pas le cas pour les alumi-
nosilicates, il conviendra de toujours fixer le pH pour déterminer une CEC. Ce

n'est également qu'a pH donné qu'il sera possible de placer les ions sur une &chelle

comparant leur aptitude de remplacement mutuel.

Remarque :
De nombreux auteurs (12), (38), (39), (40), signalent que 1'électrolyse des
argiles ne déplace pas seulement les lons &changeables mais aussi certains constituants

2+ ou 3+

_ . . 2+ . . . P
de base du réseau cristallin (Fe » Mg” ). Toutefois, il est bien précisé que

ce mode d'électrolyse est tout 3 fait différent de celui que nous avons utilisé :

il s'agit de 1'€lectrolyse d'une masse d'argile dont la teneur en eau est voisine

de celle qu'elle a dans les conditions naturelles {de toutes Facons inférieure &

la limite de liquidité) ; on comprend alors que,&tant donné la faible mobilité des
particules dans ce cas, ce soit des ions qui migrent & leur place bien aprés que les

ions dits &changeables 1l'aient fait.

III.B.1.2.38. Validité de la technique de préparation. Résultats_comparatifs

Comme nous l'avons annoncé plus haut, nous avons contrd1é la validité de
la technique de préparation des argiles homoioniques par €lectrolyse en la comparant

aux méthodes éprouvées.

Pour cela, nous avons utilisé le fait que certaines propriétés des argiles
varient selon la nature de leur cation échangeable. Nous avons retenu deux groupes de

propriétés :

- Les limites de liquidité.

- Le pH de la suspension & différentes concentrations .
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Mode de préparation :

+: par électrolyse

©: par lavages/centrif
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Concentration en argile -, bentonite)
(g-1")

Figure 32 : Comparaison des deux modes de préparation d'argiles homoioniques
figure J2 P g q

par la mesure du pH de leur suspension dans de l'eau en fonction de leur

concentration relative.



=111~

. . + +
On a préparé des deux maniéres des argiles Mb (M}= Na+, K+, Mg2+, Ca2+,

+
NHA"') et l'on a comparé leurs limites de liquidité (test Laboratoire de Mécanique

des Sols). Le tableau VII résume les résultats obtenus :

TABLEAU VIIT

2+ + + + +

Argiles ca™ K Na NH4 H Naturelles
E L |E |L E|L |E , L (%)
Kaolin (traited) (a) 58 60] 54 55 40| 43) 48 50 56
Illite (traitée) (a) 49 51| 45| 47| 39| 41| 35| 38 39
Bentonite (traitée) (a) 360 380( 350 | 340(1200(1100|900 | 920 1000 -
(c) (c) (c) (e) (¢)
Argile de 1'Isére 70 72| 59| 63| 55| 52| 58| 55 - 58
Argile de Serre-Pongon 159 | 151)174 | 162| 261 253|212 | 200 - 108
(b)
Argile de N-D. de 46| 48| 43| 43| 36| 38] 38| 40 : 42

Commiers (Isé&re)} (b)

N.B.

al

b)

e)

5)

: Les culonncs E correspondent 4 la préperation électrolytique, cellas marquées L

d la préparation par lavage.

Les trois premiéres argiles sont des argtles commerciales traitées c'est d dire Tavies
. o ” ()

wx actides =t rincéss & l'aileool .

Les deux dermilres sont des argiles ayant joué unm rdéle dans la réalisatior des barrages

portant leur nom.

La précision des mesures sur la bentonite n'est pas bonne et ce d'autant pius que i2s

vareurs K % sont grandes ; ce sont des ordres de grandeurs.

Sauf pour la bentonite et i'argiie de Serre-Pongon (montmorillonite), cz eont les ione

+ + . N . B o gl
Ca2 ¢t K qui conférert aux matériaux les plus hautes iimiies de liquidité.



Un note un assez bon accord entre les deux méthodes de préparation

puisque les valeurs de WL % sont sensiblement voisines pour chaque cation.

III.B.1.2.3.2. Mesures de pl_d_différertes congentrution d'argile

Ces mesures seront considérées ici comme des tests comparatifs. Nous
reviendrons sur la discussion de la rigueur de cette méthode de mesure et les

problémes soulevés par la définition du pH d'une suspension (cf. III.B.1.3.).

Les mesures ont été faites avec un pHmé&tre PHILIPS (&lectrodes de verre et
calomel) &talonné au moyen d'une solution tampon de pH = 5.0. Elles ont ét& effectudes
toujours dans les mémes conditions : Additioms successives d'argile s&che (ou 3
teneur en eau connue) dans 100 cm3 d'eau permutée (pH = 6.3) et mesure rapide sous

(%)

agitation (agitateur magnétique' ') de la suspension.

La figure 32 donne les courbes obtenues. Ces courbes montrent 1'équivalence
des méthodes de préparation.Dans tous les cas, on note un "pH de saturation",c'est
a dire que,malgré des apports ultérieurs de matériau argileux en suspension,le pH

ne varie pratiquement plus :

Argile "PH de saturation'" (pour 10g/100 cm3 H20 Remarques

Kaolinite............... 4.55 atteint pratiquement 3 partir de 0.3g

Illite cieviiio.... . 4.35 atteint pratiquement 3 partir de 0.5g

Bentonite ... .., ... ... 3.90 atteint pratiquement & partir de O.7g| difficile a atteindre

Talc oo e.......(4.95-5) atteint pratiquement & partir difficile 3 atteindre
de 0.05g

On remarque que les concentrations en argile correspondant aux "pH de

saturation” se classent,dans l'ordre décroissant, comme suit :
bentonite / illite / kaolinite / talc
qui est aussi l'ordre décroissant

des charges intrinséques des matériaux correspondants,

(%)

Lors de ces mesures, nous avons constaté un écart systématique des valeurs de pH
selon que l'on agite la suspension ou non. Aprés nous étre assuré que cela ne proverait
pas de l'appareiliage utilisé, nous avons recherché ia cause de ce phénoméne

(ef TII.B.1.3.).
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argileuse (colloidale) .Effet de concentration de "sol".

(d'aprés (5) & (17) )
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IIl.E.1.3. LE PROBLEME FONDAMENTAL DU PH D'UNE SUSPENSION ARGILEUSE

Lorsqu'une suspension est en équilibre avec une solution exempte de
particules (aprés sédimentation, par exemple), le pH peut 8tre déterminé de quatre
manidres différentes (schémas figure 33). L'expérience montre que la place de
I'électrode de verre n'a pas d'influence sur le résultat de la mesure; on peut
donc admettre que (I) et (II) mesurent le pH de la solution en équilibre avec la
suspension j ce résultat est bien conforme au deuxiéme principe car,s'il n'en
était pas ainsi,on pourrait recueillir du travail d'un systéme en Equilibre
entre les deux &lectrodes ; de méme,(III) et (IV) sont aussi équivalents. Par

contre,(II) et (III) ne donnent pas les mémes valeurs de pH.

C'est donc bien de la place de 1'électrode & calomel que provient la
différence. On observe une différence de potentiel plus basse quand 1'électrode au
calomel est en contact avec la suspension que dans le cas ol elle se trouve dans
le liquide en équilibre, du moins lorsque les particules colloidales sont chargées
négativement (41), (42), (43). D'autres expériences, notamment avec des ponts de
sel (KCl) en tubes capillaires ou en tubes larges montrent d'ailleurs qu'en
général, de la tension de 1'électrode au calomel dépend de la présence de particules
colloldales (effet de sol : PALMANN); cet effet, 1ié & 1l'existence des doubles couches
¢lectrochimiques sur les particules, est & rapprocher de 1'influence des phénoménes
capillaires sur la méme électrode. Il rend compte des différences obtenues (notz p.112)

lors d'une mesure de pH effectué avec ou sans agitation ,

D'aprés LOOSJES (44) et les manipulations effectues au Laboratoire, il
existe une relation simple entre les valeurs de d.d. potentiel,donc de pH,et la

concentration en argile dans la suspension ; la relation s'@crit

- pH . (C+ K) = K.(pH- - pH )
(pHy ~ PHy )« (G + K) (pH; = PHy C, :concentration de la

]
x pH a¢C, =0 suspension.,
pH de saturation

Cette relation rend bien
compte de la forme des courbes de la figure 32 et notamment de l'existence d'un

palier de saturation.

Elle montre que, pour définir le pH d'une suspension argileuse il convient
de choisir une concentration telle que le palier de saturation soit atteinty certaines

valeurs des concentrations minimales figurent page 112 et au tableau VIII.
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.B.2. CAPACITE D'ECHANGE CATIONIQ!E DES ARGILLS

I11.B.2.1. Crigine de ‘a CE” ¢ La CEC des minéraux argileux résulte de

s G

trois processus

Sur les bords des feuillets aluminosilicatés, il existe des liaisons
rompues ; ces limites du cristal, d'aprés les régles de PAULI (I&re Partie,I.2.2.),
sont vraissemblablement constituées par des atomes d'oxygéne ou des groupements OH
(polyédres privilégiés); elles offrent donc des sites d'échange vis 4 vis des
cations pouvant provenir de l'ext&rieur. La contribution de ce type de sites d'échange
aux valeurs de la CEC dépeund de la granulométrie et de la cristallinité du matériau
argileux (45), (46): un méme matériau (kaolinite, par exemple) peut présenter des

valeurs de CEC trés différentes selon qu'il a &té& broyé ou non.

ITT.E. 2. 1.8, Celange_dans_Les_plans_de radicaux 0d

Dans certaines argiles, les plans de clivage perpendiculaires aux axes ©
du cristal, sont constitués de radicaux OH et,apré&s polarisation de la liaison O - H,
i1 peut s'effectuer un remplacement de 1'hydrogéne par un cation. La polarisation

en question dépend du milieu (solvant polaire, ions étrangers en solution, pH...).

Cette origine constitue une large contribution 3 la CEC de minéraux comme
la kaolinite et 1'halloysite (et,en général,des minéraux du type T/0) qui ont des

plans cristallographiques entidrement constitués d'OH,(47) & (48).

ZII.B.2.1.3. Les_substitutions_isomJrphes

Nous avons déjd signalé (Ié&re Partie) l'existence de la charge intrinséque de
la particule d'argile due aux substitutions isomorphes du réseau cristallin. Cette charge,
généralement négative, est la cause de toutes les propriétés électrechimiques des argiles
et contribue de fagon essentielle & leur CEC. Il est évident,qu'exceptd dans le cas du
proton H+, les cations,le plus souvent solvatés,ne pourront pénétrer dans le réseau cris-
tallin du feuillet et leurs sites d'absorption se limitent & la surface de la particule

ou, au mieux,entre les feuillets dans le cas des argiles gonflantes.

IIT.E.%.2. Premidres Iifficultds de formulation
On a proposé beaucoup de formules pouvant exprimer la CEC des argiles

mais aucune est vraiment satisfaisante.

Cela provient probablement de la non unicité du type de sites d"échange
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(I1I.B.2.1., précédemment) et de l'importance relative des trois causes du phénoméne,

importance qui varie selon les types de mindraux.
Enfin, il est certain que la limite entre 1'dtat adsorbd et 1'&tat libre

d'un cation vis & vis d'une argile est floue : Existence de doubles couches électro-

chimiques, cations hydratés (solvation) etc...etc... (49).

Nous retiendrons donc le fait suivant : alors que dans un &changeur d'ions
synthétique (résine, par exemple) les positions d'échange et les grandeurs thermody-—
namiques correspondant au phénoméne sont parfaitement définies dans une argile, au
contraire, 1'échange global résulte d'une superposition de plusieurs types d'échanges

dont les proportions relatives sont difficilement mesurables,(50).

Quels que soient les mécanismes rendant compte de la CEC des argiles,

elle peut €tre mesurée par pH métrie.

III.B.2.3.1. Justifications de ia méthode

. + PP .
Lorsqu'une argile H a été mise en suspension dans de
1'eau pure & une concentration telle qu ' on ait atteint le pH de saturation, elle
. P . + e s .
retient encore une quantité de cations H que l'on pose, par définition, &gale

3 sa capacité d'échange théorique totale. Si on neutralise maintenant cette

suspension acide par une base,NaOH par exemple,le systéme se comporte comme une

solution d'acide faible ; en effet :
(&) + (o)} @,
(Na")+ <H> = <> + (87)

(notations classiques des &quations chimiques)

. ~7 - . + .
Lorsqu'on atteint le pH 7 ( «H+» =10 ' = (ou’) ), les ions H en solution
. . . . . . +
dans l'eau sont ceux provenant de sa dissociation ionique et les ions Na ont
+

remplacé, sur la phase argileuse, en positions échangeables, les H .

La quantité de base ajoutée pour atteindre ce stade est donc celle qui
est nécessaire pour neutraliser le milieu initial augmentée de la quantité& nécessaire

+ + . - P -
a4 échanger Na et H , ces derniers étant neutralisés au fur et i mesure de leur

apparition en solution.
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On comparera donc les courbes de neutralisation d'une suspension argileuse

de pH = pH; et d'une solution d'acide fort (HCl) de méme pH initial pH,.
L'écart entre les deux courbes & pH = 7, mesuré en &quivalent.g nous donne la CEC

e et +
de 1'argile H vis & vis de Na .

Remarque : Il faut préciser 1'état ionique de 1'argile au départ et le cation imposé
pour 1'échange & cause des différents pouvoirs de remplacement des ions. On a en

effet noté certaines variations selon la base utilisée (KOH, Ca(OH)z, Ba(OH)Z...).

III.B.2.5.2. Description_sommaire d:_i'expérience

Les conditions expérimentales sont les suivantes

. Volume de suspension traité : 100 cm3 (eau permutée)

. Masse d'argile H+ : dépend de la nature de 1l'argile (pH_ )

. Essai & blanc : HCl ajusté & 100 cm3 au pH;

. Neutralisation : NaOH 0.01 N et 0.04 N

, PHmétre PHILIPS

. Agitation entre les apports successifs de NaOH et mesures
effectuées aprés dépot de la phase argileuse (pH du liquide
en équilibre). Ce dépdt n'est pas trés long puisque le milieu

est floculant de lui-méme (délai: 15-20 mm).

(page suivante)

III.B.3. [0IS DE L'ECHANGE IONIQUE DES ARGILZS

IIT.B.3.1. Les anciennes :héories

Nous avons vu les difficultés que pose la non unicité des sites d'échange

ionique dans les argiles pour 1'écriture quantitative du phénoméne.

Nous ne ferons pas l'historique des anciennes théories (cf. (15) et (7).
Elles péchent surtout parce qu'elles ne tiennent pas compte de la valence des ions

mis en compétition et de leur pouvoir remplagant.
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TABLEAU VIII

Matériau , Masse ( g/]OOcms) PH CEC corrigée
Ca ( meq/100g)
Kaolinite-H 5 4.55 7
Illite - H' 5 4.32 25
Bentonite H' 10 3.90 138(®
A. de Caillat<H' 5 4.4 18
A. de Serre Pongon«H+ 17 4.05 98
A. de N:D* de Commiers-H* 5 4.48 23

(%) Mesure trés imprécise (toutz la préparation est sous forme de gel thizotrope). Ces
rdsultats entrent dans les ordres de grandeurs que l'on peut trowver dans la
pibliographie (1), (12), (50).

IIT.B.35.2. Nous dtendrons sur deux types de théories plus récentes

a) - Celles utilisant la notion d'équilibres de DONNAN (membrames) qui
expliquent en outre 1l'effet de sol (cf.§111.B.1.3 plus haut) et
qui permettent unme mesure directe de la charge intrinséque de
1'argile.

b) - Celles, toutes récentes, découlant de la théorie de GOUY & CHAPMANN

des doubles couches &lectrochimiques.

Soit donec, l'@criture la plus générale d'un &change ionique :
N 1 72" L Bt 7t
(E) %9 argile-M + 51M = % argile-M + % M
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10
+/
pH /
9 < =
/ ¢
+—
+ .‘,_.-
s |/
+
7 / C.E.C.
/ Figure 34 :
6 Exemple de détermina-
. 4
tion de la C.E.C. d'une
/ argile par pH-métrie.
5 ‘*“—'—'_/ .'l
l/’ (kaolinite)
pH, E 5
l N
C . B
4 ¢ Essai 3 blanc
(HC1, pH.=4,55)
3 SN S . * -
® : Essai proprement
dit (kaolinite, 10 g)
) T T T
0 5 10 cm
Volume de NaOH 0.0l N ajoutée
G——— E —_—
vers 1'électrode L DONNAN
au . —_ ‘_E=O-, —]
calomel . = —
= =i
= __ =
suspension = 5—; =
argileusé&~ _ =
- - €lectrode de
[~ verre
solution
8lectrolytique
membrane

\

Figure 35 : Identité entre l'effet de"sol" et 1'équilibre de DONNAN.
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II7.B.3.2.1. Eguilibres de DONNAN_(membranes)

III.B.3.2.1.1. Rappele

Lorsque deux solutions sont séparées par une membrane imperméable au moins & une
des espéces ioniques (géndralement celle & 1'étdt colloidal), il en résulte une
inégale distribution pour les autres espé&ces ioniques.A 1'&quilibre, les deux solu-

tions accusent une différence de pression et une différence de potentiel (potentiel

de membrane).

Si nous considérons le schéma de la figure 35, nous constatons qu'il n'y
a aucune différence entre Ep . et 1'"effet de sol" décrit au paragraphe III.B.1.3,
ce qui revient i dire que 1l'argile en suspension peut &tre consid&rée, avec la
solution &lectrolytique qui 1'accompagne, comme un systéme de DONNAN ; la phase

argileuse, chargée, serait le polyélectrolyte colloidal et la membrane résulterait de

la texture méme de cette phase solide.

I1 existe alors une pression osmotique dans la suspension :

2 C
o A
T =rre, 1+ =——=—)
4 C _
et le potentiel de membrane vaut: valable lorsque CA <<C
co R TC%
2F o
Cy ° concentration en sol (argile)
ol G- : charge intrinséque de l'argile
C : concentration en anion dans 1'électrolyte
N.B. : C'est une méthode possible de mesure de o

ITI.B.3.52.1.2. Application_d_la_capacité_d'échange_tonique
(6),(51).

et un sel (chlorure,pour fixer

+

Si donc, on met en présence une argile-M

+
les idées)de M52 , il y aura équilibre lorsque les potentiels chimiques des ions

seront égaux dans les deux phases pour chacun d'eux :
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On retrouve ainsi la loi d'action de masse appliquée 3 1'équation (E) soit,

aux coefficients d'activités pras

(c 82, <c,H¥1
<eph2, (c,)b

= 8 = coefficient de sélectivité

, ) - + o N +
S mesure l'aptitude de 1'argile 3 concentrer M72 T de préférence 3 M7
dans une solution renfermant, & 1'équilibre, des concentrations égales de ces deux cations.

Ce genre de relation, s'il rend compte de l'effet de valence, théoriquement,
ne cadre pourtant pas avec les résultats expérimentaux (S n'ayant pas alors une valeur

constante pour deux cations déterminés).

C'est ce qui a conduit 3 faire intervenir la théorie des doubles couches

Electrochimiques pour essayer de préciser ce point.

III.B.3.2.2. a) Justification de L'omploi de cette théurie

Le phénoméne d'échange sur un site donné (cf. non &quivalence de tous les

sites d'échange ) ne se fait slirement pas en une seule &tape déterminante. En effet,

pour qu'il puisse se réaliser il faut que: - le cation immigrant soit parvenu au voi-
nage du site. - le cation émigrant soit "détaché" de son
site.

Nous admettrons , indépendamment des questions de cinétique (diffusion),
les deux "acteurs" de 1'échange se trouvent dans la double couche de l'argile et que
le phénoméne dépend de la population respective de chaque cation de cette double

couche, etnon simplement de leur concentration dans la masse de la solution.

Plus précisement, en reprenant 1'idée de VAN 0S (52) , nous admettrons

que le rapport des concentrations en cations adsorb&s est &gal au rapport des
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contributions relatives des sels correspondants 3 la charge d'espace de la double
couche. Cette hypothése revient i considérer que l'adsorption d'un cation par
la particule argileuse est un phénoméne essentiellement &lectrostatique auquel

la loi d'action de masse ne s'applique plus.

ITT.3.2.2.9 b) Application de o théoris

Reprenons le modéle utilisé dans la I&re Partie,page 30, od la particule

. - . P 2
d'argile est schématisée par un plan infini, chargé ( & Cb.m).
Toutes les hypothé@ses alors formulées demeurent valables.

Le nombre de particules de l'espé&ce i1 dont 1'énergie potentielle est

comprise entre Ei et Ei + dEi s'écrit, selon BOLTZMANN :

couche au voisinage d'un plan char-
gé négativement.

Al's: 1015t 950007 §3C30 = O

Ei " Eio
.dE. = C, = —————) dE,
. C,dE, = C, exp ( =T ) :
A ( C, en iong.l—l )
/
/ (a oi C, est la concentration de i,13 ol
io
E. = E. . Nous prendrons E. = 0 pour
// 1 10 10
z toutes les espéces ioniques dans la solu-
Z " .
// Z » tion libre de toute particule argileuse
4 X . .
/ @{ (x~—seo ; x:distance 3 la particule).
/|
o - - .
Av Soit un liquide électrolytique contenant
Ers I =~ . .
’/E' Figure 36: Charge d'espace des MI,M; et A¥ {anion unique) aux concen-
-(a) cations 1 ;
/ " (b anions tr?tlons respectives ClO’ C20 et C30
/] (en eq.g./1 ) dans la double (figure 36).
/]
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L 4
La contribution de 1'ion M?‘é la charge d'espace de la double couche

est

q1=F
ES

E: étant 1'énergie potentielle de M] dans

(o]

argileuse (E]—a-E] quand x~»0). et F = |

De méme, les contributions des
qp =-FRT 2, Cyy [1
q3 FRT 53 C30 [l

En tenant compte de 1'équation

51 C10 * 32 %20 = 33

la charge totale de la double couche

charge intrins&que de l'argile,o-) s'écrit alors :

EO

9y * 4y * 43 = FRT{ g, 010[exp (- RT ) - e ('

Cette

M A et MJA 3 la charge totale.

1 2

?1 C] dE1 =<FRT 5IC

o}

10 (l T exp (_ E—i))

la double couche au plus prés de la particule

Faraday = 96 500 Cb(charge d" qu)
+* -
ions M@let Ahvalent respectivement:
2 1
0
E
- =2
- exp |t R
o
E3
- exp(— AT )

-

de neutralité & 1'infini ,

C30 o

P4t a, tgg (compensée par la

(o] [o] Qo
i;—) + c ex (:E—z) - ex (- 5)
RT 5220/ ¢*P\T RT P RT

expression fait apparaitre la contribution de chacun des sels

Conformément & 1'hypoth&se faite plus haut, le rapport des concentrations

en cations adsorbés sera alors

E® E®
<> Gy F e"P(' RT ) T exp (- R% )
<My>  Tyy 3y E® B

exp{- —i‘%_) - exp (——R,i—)
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Figure 37 : Courbes d'énergie en fonction de la distance au site d'é&change
de deux cations ; ~ (a): de valences inégales.
- (b): de valence égale,mais de rayons différents.
(rayons de solvatation)

Ces courbes expliquent la sélectivité d'une argile vis-3-vis de
deux cations selon les paramétres de valence et de rayon de solvatation.
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Dans 1'hypoth&se de GOUY et CHAPMANN, les énergies potentielles sont
supposées trés petites devant le terme RT ; on peut donc développer les exponentielles

en tenant compte que Eg = E%i.Vo (affecté du signe de la charge).

M> S B Bt 5
My> 0 G g 52 * 73

Le coefficient de sélectivité S sera alors défini par :

M> Sy
S =.:ﬁj; T et dans le cas présent,il est &gal 3 :
2 10
P 4 I § R

2 2 T B

Cela permet de rendre compte de l'effet de valence. Un cation sera
'autant plus adsorbé que sa valence est plus grande (figure 37). La formule montre

€galement que pour deux cations donnés, l'adsorption dépendra aussi de la valence

de 1'anion.

Remargue :

La formule &crite ci-dessus est une premiére approximation. En effet, les
cations sont généralement solvatés ("cage" de solvant) et ont, de ce fait, un rayon

PR . o
non négligeable. Des termes correctifs sur les valeurs de Ei,comme

- L'énergie de polarisation cationique
—- L'énergie d'interaction cation-cation
- L'énergie de solvatation (hydratation),

qui seraient négligeables devant EiFV,deviennnent notables trés prés de la particule

argileuse.

Ces trois termes correctifs dépendent du volume de 1'ion hydraté, donc
de son rayon ; de plus, ils varient dans le méme sens : ils favorisent d'autant

plus 1'adsorption cationique que le rayon r du cation'encagé”est lui-méme plus

petit (ces facteurs jouent donc dans le méme sens que 1'effet de valence).
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. .. . o o
S é é , = g, F ———ro =Kr, i r.
1 on écrit le terme énergétique El 51 s K exp ( Krl) ol r1 est

le rayon de 1'ion i hydraté, il vient

>
b 4 2 wp(cia-a)
g 3 ep(<(5n))

Cette formule montre bien que, plus le rayon de 1'ion hydraté est petit,

S =

plus 1'ion correspondant sera adsorbé& (figure 37b).

La théorie de la double couche de GOUY apporte donc,dans le domaine
de 1'&change ionique dans les argiles,plus de renseignements que les autres
=1le rend compte de 1l'effet de valence et de 1'effet d'anion ; le coefficient de
sélectivité S peut 8tre écrit en faisant explicitement apparaltre les rayons des

ions solvatés.

Toutefois, elle ne fait pas intervenir la nature de 1'argile. GRIM (12),
ainsi que d'autres auteurs, signale,(15), (17), que 1'&change de deux cations
donnés comme C32+/Na+ dépend de la charge intrins&que de 1'argile. BOLT,en particulier
(19), (49), (53), a essayé de donner une approche plus complé&te , utilisant la théorie de
GOUY et CHAPMANN, en explicitant les termes &nergétiques correctifs dont nous avons

parlé plus haut ; c'est & ce stade qu'apparalt l'influence de & (charge superficielle

de 1'argile).

Bien entendu, d'autres facteurs peuvent influer sur la CEC (blocage des
positions d'échange, précipitations de sels insolubles au niveau du grain, agents
cémentants...) mais,le probléme essentiel &tait avant tout de pouvoir prédire & coup
glir, au moins qualitativement, quels cations seraient adsorbés préférentiellement. En
cffet, le choix d'un stabilisant chimique "in situ" dépend de ces considérations ;

| "économie d'un procédé et,en géndral,ses avantages y seront directement liés.

-o00o-
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LE GONFLEMENT

II1.C.1

II71.C.2
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- Les faits expérimentaux
- Quelques définitions

- Analyse des différents stades

de genfiement - Conséquences

- Conclusions
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III.C.1. LES FAITS EXPERIMENTAUX

Les argiles ont la propriété trés marquée d'augmenter de volume en présence

d'eau ou d'un autre liquide polaire.

Les gonflements les plus spectaculaires se produisent avec des minéraux
du type bentonitique ; ils ont, comme tous les min&raux argileux, une structure
en feuillets; mais,de plus, ils ont la possibilité d'admettre de 1'eau entre les
feuillets élé&mentaires constituant une particule ; on a alors véritablement affaire

3 un gonflement cristallin : 1'eau pénétrant & 1'intérieur des particules s'organise

en couches monomoléculaires pouvant atteindre le nombre de quatre, (54) (confirmation
par radiocristallographie). Passé& de ce stade, les forces attractives deviennent
si faibles que 1'on ne peut distinguer si l'écartement est celui de deux feuillets

d'une méme particule ou bien de deux particules distinctes (55).

Indépendament de ce cas trés particulier (gonflement interne), il existe
aussi un autre type de gonflement, plus classique ; ainsi, une kaolinite tout en
[+]
gardant sa distance interréticulaire dooliﬁ 7 A, accusera une nette augmentation

de volume en présence d'eau. C'est le gonflement physique.

II17.C. 2. QUELQUES DEFINITIONS

Nous appellerons argiles gonflantes, celles qui sont le si&ge d'un

gonflement cristallin et le mot "gonflement" sans autre précision désignera toujours

le gonflement physique.

La limite de retrait : WR (en 7 par rapport au poids sec) d'une argile

est la teneur en eau en degd de laquelle on ne note plus de variation de volume.
Sa détermination fait intervenir des mesures de volume (par immersion dans du mercure)
d'échantillons séchés pendant 24h & 1'étuve (105°C) & partir de différentes teneurs en

eau (1l'argile doit €tre saturée).

En général, WR est inférieure 3 Wy
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Les différents stades du gonflement d'une argile .

Figure 38 :
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_ Volume des vides
Volume du solide

Indice des vides : c'est le rapport e,
Pour une argile saturée, il vient :

e, = G. WZ { G : masse volumique de grain solide 27 g.crﬁ3

WZ : teneur en eau.

i11.0.8 ANALYSE DES DIFFERENTS STADES DE GONFLEMENT — CONSEQUENCES

Considérons une argile sé&che au départ sous une charge mécanique M donnée
(cette charge peut &tre artificielle (ocedom&tre) ou naturelle (poids des terres
au dessus) ).

Selon qu'elle est gonflante ou non,nous aurons successivement les phé-

nom&nes suivants , au fur et A mesure des apports d'eau : (schémas, figure 38).

(a) - Humidification des parois des particules (pores).
(b) - Gonflement cristallin (facultatif):il est en tout cas limité.

(¢) - Remplissage des pores extérieurs aux particules,conduisant ala
saturation,accompagnée d'un gonflement di aux modifications des
interactions entre particules (les bulles d'air emprisonnées

-

peuvent avoir une certaine influence i ce stade du gonflement)

(d) - Eventuellement le retrait d'ume partie ou de toute la charge M
appliquée provoque un gonflement ultérieur (analogie avec un

ressort).

Le quatriéme point fait comprendre 1'intér@t que l'on porte & ce phéno-
méne en Mécanique des Sols,puisque une fouille en terrain argileux od la nappe
est présente (saturation) péut modifier 1'état de contrainte du terrain et
provoquer de sérieuses difficultés. On comprend en particulier, qu'on ait intérét
3 construire sur un terrain saturé (si on le soupgonne d'étre gonflant) et en

stat de gonflement maximal pour &viter des gonflements ultérieurs.

Les problémes de gonflements prennent une importance considérable dans
les régions arides ou semi-arides oil les argiles subissent des cycles de saturation-

-dessaturation donc,de gonflement-retrait (MOUROUX (56) et RUNACHER (57) ).
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ITI.C.3.,1. = Le gonflement cristallin

IIT.C.3.1.1 : Mécanisme

Dés que l'eau est en présence des bords
des particules, elle va tendre 3 pénétrer & l'intérieur de ces particules d'autant
plus facilement que les forces d'attraction entre les feuillets é&lémentaires sont
plus faibles (cas des argiles gonflantes : pas de liaisons hydrogéne) et celd pour
une double raison :

- Elle y est entrain@e par les cations échangeables qu'elle solvate.
- Elle forme des liaisons hydrogéne entre deux feuillets adjacents, ce

qui est un Etat énergétiquement plus stable, d'autant plus qu'elle doit s'organiser

en un pseudo-réseau bidimensionnel(schémas de la figure 39)

II7.C.3.1.2 : EBvaiuation quantitative

Il est facile de mesurer le nombre de
couches moléculaires d'eau présentes dans une particule d'argile gonflante par les
méthodes radiocristallographiques et,par 13, d'obtenir la relation entre variations

de volume et teneurs en eau. Il suffit de connaitre 1'aire spécifique interne du

matériau; ce paramétre se mesure par les techniques d'adsorption (cf. tableau II ,

Iére Partie,(10) ) .

Prenons un exemple : soit de la bentonite pure , deo; = 9.6 &.

On sait tracer les variations de doo; en fonction de la teneur en eau,
W %2 ( ROBY (21) ); pour W= 50 Z, on obtient doe; = 20 3 22 & , ce
qui correspond 3 quatre couches moléculaires d'eau (figure 40). La

variation de volume QV que 1'on peut calculer grice i la connaissance

de l'aire spécifique interne (# 580 mz.g—1 )

3. -1

gy = 5:0 ( dooy (3 WZ| - doo, (3 0%)) # 0.25 cmig”

N. B. :La distance maximale de 20/22 & entre les feuillets n'est pas compatible
avec l'emploi de la théorie de GOUY, car cette distance, comme nous 1'avons montré
dans la Iére Partie, tombe dans le domaine de grandeur ol les hypothéses de la

théorie ne sont certainement plus valables.

III.C.3.2. = Le_gonflement physique des_argilee

Que l'argile soit gonflante ou non, cc¢ gonflement physique
physiq
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. P . x
est un fait général pour les materiaux de ce type ( ).
Le stade final de 1'humidification &tant la saturation du matériau, omn
suppose dans tout ce qui suit que cette saturation est atteinte: il n'y a plus

que deux phases, les grains solides et l'eau, & 1l'exclusion d'air .

RUNACHER (57) et MOUROUX (56) ont bien dégagé les idées essentielles sur ce
phénoméne et les moyens pratiques de traiter les problémes corréspondants. Nous
ne reprendrons donc pas cette &tude, le but de ce chapitre est seulement de rap-
peler quel est le secours de la théorie de GOUY-CHAPMANN dans ce domaine.Nous .utij-
liserons , & cette fin, les idées de WARKENTIN & SCHOFIELD (59) et WARKENTIN &

BOLT (60) et comparerons les comportements de trois argiles types vis & vis de

deux formes limites de 1'écriture des formules de gonflement.

II1.C.38.2.1 : Considérations_thdoriques

Reprenons le modéle utilisé dans la I&re
Partie ol nous analysions 1'interaction entre deux particules d'argiles, paralla-
les, distantes de 2d; lors du calcul de l'énergie de répulsion en fonction de d,
nous avons fait intervenir un gradient de pression aydrostatique —%E— 1ié au

gradient de potentiel &lectrique par la relation:

g& + P%;].) =0 M est la densité de
charge d'éspace.

La différence de pression dans le liquide entre 1'endroit ol il est libre de la
particule d'argile (& 1'infini) et le plan médian (abscisse d) s'&crit:
vV
8 d
Py = Pg ™ Pe = ~/pd(V)
7o
éPS constitue la pression de gonflement ("s" pour swecling)

F est donné par 1'expression :

_ _ X mFV
P_ %uCiOiFexp( RT)

( N. B.: Les notations sont celles déjad utiiisdes )
« est pris égal @ * | selon qu'il sagit d'un cation ou d'un anion, respecti-

vement .

(%) : Notons que la présence d'air peut avoir un certain réle dans les diver—
8es étapes du gonflement; 1'examen du schéma (d) de la figure 38 illustre cette
remarque.
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L' intégration conduit immédiatement &:

- - xmF -
SPS RT Z:.l' c;, ‘:exp( By - (1)
or, puisque: Cid = C“0 exp (- 1&#? Vd) ,
on a : §PS=RTZCJIO(—-L‘1—1) (2)
4 40 (“2 =1

Remarques: a)- Nous n'avons pas utilis& 1'hypoth&se qui suppose les termes d'é-
nergie &lectrique (x5.FV) petitsdevant RT.
b)~ On reconnait,dans 1l'expression (2), la généralisation de la for-
mule de VANT'HOFF sur les pressions osmotiques; la théorie de GOUY &
CHAPMANN justifie, par 13, 1l'emploi d'un mod&le i équilibres de mem—
brane , c'est & dire les formules de DONNAN (cf. Echanges ioniques)

(figure 41, page 136).

La théorie de GOUY permet donc de prévoir le phénoméne de gonflement et d'ex-—
primer la pression qui en résulte en fonction des concentrations des espéces

ioniques présentes.

En Mécanique des Sols, on oppose les phénoménes de gonflement & ceux
de tassement et on &tudie les variations d'un paramétre de volume (usuellement
1'indice des vides ev) en fonction des variations de charge ou de contrainte; 1'é-

quation d'équilibre des forces est simplement:

M= 3Ps - A ‘ A représente 1l'ensemble des

forces attractives.
charge

pression de
gonflement

Pour rendre compléte la portée de la théorie de GOUY dans ce domai-
ne, il nous faut relier SPS 4 1'indice des vides e’ il nous suffit d'utiliser
la relation simple qu'il existe entre e, et d : si on suppose, par exemple, que
toutes les particules sont distantes de 2d, d'aprés le schéma de la figure 42

(page suivante), on voit que :

%.Zd m
e, = = G.d.S (formule d&ja eénoncée
m lors de la défini-
s .
G tion de e_ )
v

S : aire spécifique de l'argile.
G : masse volumique des grains "secs".
m la masse sé&che d'argile.
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Nous allons présenter deux formes de 1'expression de SPS en fonction
de d, résultant de deux variantes d'hypothdses,et les comparer 3 des résultats

expérimentaux.

II1.C.3.2.2 : Formules_pratiques_du_gonfizment

IIT.C.3.2.2.1 : Etablissement des fermuies:

a). Les auteurs que nous avons cités,
(59) & (60), considérent le cas d'un Electrolyte symétrique ( ex: NaCl ), c'est
& dire ol la valence de 1'anion est &gale i celle du cation;les concentrations
a l'infini C: et C;,en cation et anion,sont alors égales i la concentration
globale en NaCl que nous dé&signerons par Co; d'autre part, dans le plan médian,
+

Cd et C; gsont li&s par la relation (vraie,d'ailleurs,partout):

il vient alors, en utilisant la relation (2):

G, S
8P=RTC(C+ + ~2) (3)
8 (¢} o C
d
+
c

On calcile, ensuite, d en fonction de C 3 1'aide de la théorie de GOUY, mais
sans faire 1'approximation des petits pofentiels électriques (cf.Remarque a),

plus haut), ce qui conduit & la formule suivante, faisant intervenir une inté-

grale elliptique:

¢=n/2
AJE'R( d + D) = 2 —-9{2— die) (4)
C
d

Civ2 . 2
1 - -
oo\ e |

ol : . Do est un terme tenant compte de la charge intrins&que o de 1'argile,

- ¢ est un facteur intégrant de 1'intégrale elliptique.

Remarques: 1) Le choix du cas d'un Electrolyte symétrique est justifié par les
considérations suivantes: dans 1'hypoth&se utilisée des valeurs non
négligeables,devant RT, des potentiels €lectriques, 1'équation (1)
montre que SPS est pratiquement déterminé par les exponentielles re-
latives aux esp&ces ioniques de signe opposé 3 Vd (dans le cas des
argiles, ce sont les cations); hrestriction sur l'électrolyte
ne limite donc absolument pas la discussion, tout en apportant des

simplifications considérables dans le traitement mathématique.
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-Rem. (suite) : 2). Les mémes considérations justifient également 1'approximation
faite dans le chapitre consacré 3 la floculation, oil nous

avions négligé 1'influence des anions.

b). Si nous utilisons, maintenant, 1'ap-
proximation des petits potentiels,correspondant au cas ol la charge o intrinsa-
que de l'argile est faible, nous pouvons, dans 1'Bquation (1), développer les

exponentielles jusqu'id l'ordre 2; il vient:

% z.Ci *2C, g2
52 M RT > %Q%EEV . 2 M(vd)2+ . #(3)

. N 2
i d i 2(RT)
Comme,d'une part : Z"j,; C-i.oF =0 (élegtrc?neutralité du
4 liquide pur )
et que, d'autre part
Vv = g exp (-Kd) avec: | ERT
d K ) i sy
F
L "% Cio
on obtient, en définitive :
2
%Ps ] exp (-2Kd) (5)

Cette formule simplifiée tient compte &galement du type d'argile et de
la concentration ionique par l'intermédiaire des paramétresc et K, respective-
ment.Elle conduirait 3 la conclusion que tous les ions (anions et cations) ont
une égale influence par leurs concentrations et leur valence puisque ces para-
métres interviennemt de fagon symétrique dans l'expression de K; 1'exp&rience

a montré, en fait, que ce n'est pas toujours le cas.

En rassemblant des résultats cités
dans la bibliographie et ceux obtenus dans nos Laboratoires, nous avons tracé
les courbes e, = f( logM ) relatives & plusieurs argiles pures et nous avons
ajnsi pu comparer ces données expérimentales aux courbes théoriques (graphiques
des figures 43 4 45, pages suivantes ).(Références (56) 3 (65) ).

Dans chaque cas, il s'agit d'une argile—Na+ en présence de NaCl 3 diverses con—

centrations; on remarque que, pour les faibles valeurs de ¢ (kaolinite),donc
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pour les faibles valeurs des potentiels, les points expérimentaux concordent plus
avec la courbe théorique d'équation (5) qu'avec celle correspondant & 1'équation
(4) ; en outre, les points expérimentaux sont, dans leur majorité, en dessous des

oints théoriques e e .
P 4 ( v exp.< v théor.
Au contraire, lorsque ¢ est grand ( bentonite ), l'accord est plutdt en faveur
de l'équation (4) si on a pris la peine d'effectuer une correction, méme grossié-

re , de fagon & éliminer la contribution du gonflement cristallin,

Les indices des vides expérimentaux sont, dans tous les cas, inférieurs
a la courbe théorique (4) correspondante sauf pour la bentonite ; nous imputons
cette exception au caractére exeptionnellement gonflant de ce matériau et aux
corrections qui s'y rattachent, corrections qui sont, répétons-le, trés approxima-
tives,

Dans les autres cas, l'écart par défaut peut &tre attribué au fait qu'on
a toujours négligé les variations possibles des forces représentées par le terme
A dans 1l'équation d'équilibre mécanique de la page 135 puisque nous avons impli-
citement égalé les variations de M & celles de SPS ; en particulier, parmi ces
forces de liaison, figurent les forces de VAN DER WAALS qui s'opposent au gonfle-
ment; elles sont en toute rigueur fonction de la distance ( 2d ) séparant les

4 » . . . s
particules et donc,par conséquent, fonction de l'indice des vides e, -

ITT.C.3.2.3 : Autres paramétres influengant Le

a) . Nature du cation échangeable : Les formules ci-

dessus et l'expérience concordent sur le fait que la pression de gonflement est
d'autant plus forte que la valence 3 du cation échangeable est plus petite et
qu'il se solvate plus. Le proton H+ fait cependant exception; toutefois cette ex-
ception s'explique facilement: nous avons vu, lors de 1'échange ionique, que les
argiles-H+, en réalité, sont H+/A13+ ; dés lors, l'anomalie est compréhensible
puisque la valence du cation échangeable n'est pas %= 1 mais une sorte de mélan-
ge ou " d'hybride " de 1 et de 3 dont les poids statistiques sont mal définis.
L'influence du pH sur le gonflement sera donc assez sensible,
mais la différence entre le gonflement d'une argile traitée aux acides dilués
( HC1 10_2N,par exemple ) et celui de la méme argile non traitée sera assurément
faible .

La courbe de la figure 46 , page 143,illustre bien ce raisonnement (d'aprés (61) ).

Remarque: L'écart maximal entre ces deux cas se trouve entre les pH 4.5 et 7.5;

faut-il attribuer ce fait 4 une coincidence ou bien & une cause physico-chimique
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liée 3§ 1'insolubilité de 1'alumine dans ce domaine de pH? Cette insolubilité
modifie siirement 1'8tat de surface par son action sur les doubles couches et

il n'est pas impossible qu'il Modifie,par li-méme,le gonflement d'une argile.

b) Les agents cémentants : Les agents cémentants,

comme les carbonates par exemple, influent énormément sur les caracté&ristiques de
gonflement. Les courbes de la figure 47 mettent bien cet effet en &vidence : il s'a—
git d'une argile contenant du carbonate de calcium et dont on compare le gonflement

3 celui de la méme argile traitée & 1'acide chlorhydrique dilué et ressaturée en

Ca2+.

¢) Structure anisotrope : Le gonflement d'une

argile peut présenter une direction privilégiée d'expansion : c'est ainsi que

des argiles naturelles sédimentées en eau douce (argile d'EYBENS, cf floculation) Vu?_l@é;
ont tendance 3 gonfler plutdt selon la direction de dépdt que selon d'autres

directions. On retrouve le méme genre de phénoméne lorsqu'on &tudie le gonflement

d'argiles compactées,probléme courant dans la pratique (Génie Routier, Ponts &

Chaussées...).

III.C.4. CONCLUSION

Le gonflement est un probléme important pour 1'ingénieur de Génie
Civil et s'il a &té& expliqué théoriquement, il n'en reste pas moins délicat a

traiter pratiquement en Mécanique des Sols.

Par exemple, si on veut l1'éviter en saturant le sol avant d'y implanter
un ouvrage, on peut penser qu'il suffit "d'inonder" le chantier ; mais un autre
phénoméne inattendu vient alors se greffer sur le premier : Une saturation trop
importante en surface (bassins) provoque des remontées capillaires donc, un retrait
des couches argileuses plus profondes qui ne demanderont qu'ad regoniler & la moindre

occasion (mouvements ultérieurs de la nappe...).

Du point de vue purement théorique, la théorie de la double couche
apporte,ici encore,des précisions intéressantes sur le phénoméne-méme du gonflement
et pourtant,elle n'a &té que peu employée par les ingénieurs pour les prévisions
rationnelles du potentiel de gonflement d'un terrain en place ; ce n'est que depuis

quelques années que certaines publications reflétent 1'intérét de ces questions.

-o00c-
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Lil.D. CONCLUSIONS SUR LES PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES

Parmi toutes les théories avancées jusqu'id présent pour prévoir et calculer
certaines des propriétés des mat@riaux argileux, la théorie de GOUY & CHAPMANN est
bien la seule qui soit aussi compléte et riche de conséquences ; c'est ce que nous

avons essayé de montrer au cours du Chapitre III de cette Il&me Partie.

Etant donnés les mérites de cette théorie, on peut se demander pourquoi
elle n'a pas encore regu d'utilisation pratique dans divers problémes techniques,
par exemple, les problémes de fondations ; pourtant,en considérant les difficultés
que doit ré&soudre un ingénieur avant de fonder un ouvrage sur un terrain argileux,
on comprend que la connaissance du maté@riau et son histoire (mode et milieu de
dépdt...) et l'utilisation des conséquences de la théorie de GOUY permettraient de

"cerner" ces problémes de manidre efficace.

Peut-étre, ce manque d'enthousiasme vient-il de 1'absence de formules et
d'abaques pratiques ; il serait alors int&ressant de les réaliser comme nous avons
essayé de le commencer pour les ﬁélanges binaires (Chapitre II de cette Partie), mais
en Etendant 1'étude 3 d'autres propriétés mécaniques que les seules limites d'ATTERBERG
(cohésion, gonflement, compressibilité, etc...), domaine ol la théorie de GOUY & CHAPMANN

-~ / - . . . -
peut &tre dun grand secours malgré les insuffisances qu'on lui connait.

-0 Jo—
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CHAPITRE IV

PROPRIETES D'ADSORPTION MOLECULAIRE

IV.A. Généralités - Buts recherchés
IV.B. Méthode et appareillage

IV.C. Résultats expérimentaux
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IV.A. GENERALITES - BUTS RECHERCHES

(%)

IV.A.1. Les systemes eau-argile aux basses températures

IV.A.2. Les causes de l'adsorptior. de 1'eau sur

les argiles
IV.A.3. L'adsorption de l'eau en phase vapeur

IV.A.4. Buts recherchés

%) Nous erntendons par ld les températures comprises entre la tem@rature ordinaire ct
105 / 110 °cC.
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IV.A.1. LES SYSTEMES EAU — ARGILE AUX BASSES TEMPERATURES

Comme 1'indique le titre de ce chapitre, nous allons maintenant nous
intéresser aux propriétés absorbantes des argiles vis a vis de composés moléculaires

et,tout particuli&rement,vis 3 vis de 1'eau. -

On sait que 1'eau est d'une grande importance dans les systames argileux
puisque c'est elle qui détermine leurs propriétés rhéologiques et mécaniques
(plasticité&, compactage, cohésion,...), elles-mémes trés importantes pour 1'ingénieur.
Plus précisément, nous ne nous intéresserons qu'i 1'eau qui est retenue par les
argiles aux températures relativement basses dans des conditions normales et qui
peut étre déplac@e par chauffage modéré aux environs de 110 & 150°C. Cela veut
dire que nous excluons les autres sources dedépart d'eau comme,par exemple , la
transformation des OH cristallins aprés modifications du réseau, modifications
d'ailleurs irréversibles et qui transforment profondément les propriétés des

argiles (12).

IV.A.2. LES CAUSES DE L'ADSORPTION DE L'EAU SUR LES ARGILES

En plus des causes classiques de 1"adsorption d'une vapeur par un corps
solide doté d'une tr&s grande surface spécifique (forces de VAN DER WAALS), le
caractére polaire de la molécule d'eau implique dans le cas des argiles 1'existence

d'autres facteurs tendant 3 amplifier 1'adsorption :

~L'argile, méme apparemment sé&che, posséde des cations &changeables qui
assurent l'électroneutralitéd ; ces cations, en contact avec la vapeur

d'eau tendent i s'hydrater (solvation par un corps polaire).

- De plus, la molécule d'eau se comporte comme un dipdle électrique et nous
aurons vraisemblablement une interaction du type charge superficielle-
dipdle entre les particules argileuses et les moldcules d'eau ; cette

interaction est &videmment plus forte que celles du type dipdle-dipdle.
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IV.A.3. L'ADSORFTION DE L'EAU EN PHASE VAPEUR

Les propriétés adsorbantes des argiles vis a4 vis de l'eau ont fait
1'objet de trés nombreuses recherches. L'étude bibliographique de la question

fait apparaitre trois domaines d'intér@t particulier
- L'état physico-chimique et les propriétés de 1'eau adsorbée.
- L'influence des cations échangeables.
- La détermination des grandeurs &nergétiques du phénoméne.

Ces trois points sont évidemment en relations Etroites mais font chacun 1'objet

d'importantes discussions.

IV.A.3.1. Etat de l'eau adsorbée

De nombreuses controverses divisent les sp8cialistes de cette question ;
les uns affirment que les molécules d'eau sont dans un état plus désordonné que
dans 1'eau libre (MARTIN (67) ) et,au contraire,d'autres,comme LOW (68) et (69),
prétendent que 1l'eau est dans un état "pseudo-solide" et que sa structure se rapproche

de celle de la glace.

Des mesures diverses de densit& ont été faites;on y note une dispersion
étonmante de résultats : selon les auteurs, la densité@ trouvée est inférieure ou

supérieure d celle de 1'eau 3 1'etat de liquide pur.

Notons aussi des mesures physiques comme celles de MAMY (70) et de
DUCROS et coll.(71) tendant & élucider cette importante question par des mesures de

propriétés diélectriques ou magnétiques ( résonance Mmagnétique nucléaire).

I1 ressort de cette étude bibliographique que pour les applications & la
Mécanique des Sols, le plus important n'est pas de savoir si la demsité, la
viscosité,... est plus grande ou plus petite que la valeur normale de 1l'eau libre,
mais quel est le degré de liberté d'une molécule d'eau dans un état d'adsorption
donné ; d'oii,1'hypothése plus récente du modéle de "fluide bidimensionnel’. On peut
effectivement penser que l'eau adsorbée est dans un état qui &volue couche par

couche vers gon &tat normal d'eau libre au fur et a mesure que 1'agitation thermique

de ses molécules prend le dessus sur l'énergie de liaison due aux forces intermo-
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léculaires de l'adsorption ( (72) et (73) ).

Un des précurseurs de ce genre d'études, DUCLAUX (74), supposait
l'existence, dans 1'eau libre, d'un groupement moyen de cing molécules d'eau
( "pentahydrol" : une molécule et quatre voisines); ce groupement ne peut évidem-
ment pas exister dans un'fluide bidimensionnel"; des é&tudes tra&s récentes (75)
dans le domaine de la physique ont conduit 3 penser & une sorte de polymérisation
de l'eau dont la formation est catalysée par des substances ayant une analogie de
de structure (tétra&dres de coordination) comme le quartz, par exemple; c'est i
dire que la structure de 1'eau ainsi obtenue serait "induite" par le support soli-

de sur lequel elle se forme. Ce modéle, s'il est pleinement vérifié, serait tout

i fait valable pour les premiéres couches adsorbées de 1l'eau sur les argiles.

Remarque: L'adsorption de la premisre couche d'eau doit toutefois &tre diffé
-rente selon qu'elle a,comme support,un plan cristallin constitué d'oxygéne ou

de radicaux OH (types d'argiles T/O ou T/0/T).

IV.4.3.2. Influence des cations dchangeables

Sur une méme argile, indépendamment donc des faits faisant 1'objet
de la remarque ci-dessus, l'adsorption dépend de la nature du cation &changeable
(par le phénoméne de solvatation); il a &té prouvé (76), notamment, que le phéno-
méne d'hystéresis,observé lors des cycles "adsorption-dé&sorption", dépend directe-
ment de ce cation.

I1 semble d'ailleurs certain que l'eau solvate d'abord les cations présents,puis
“"comble" la surface restante offerte par l'argile par une premiére couche sur la-
quelle, ensuite, viennent se déposer d'autres couches successivement.

Bien entendu, lorsque nous avons affaire & une argile gonflante, le phé&noméne est
plus compliqué & décrire du fait de 1l'expansion cristalline et donc,de la variation

de surface spécifique qui 1'accompagne.

IV.4.3.3. La détermination des grandeurs énergitiques

On entend par grandeurs énergétiques, toutes les grandeurs thermo-

dynamiques lides au phénoméne,y compris les énergies d'activation.

C'est sans doute le domaine le plus fécond en renseignements en ce
qui concerne 1l'adsorption de 1'eau; c'est d'ailleurs en évaluant les variations
d'entropies partielles liées au phénomé@ne de l'adsorption d'eau sur une kaolinite
que MARTIN (67) et BARSHAD (77) en ont déduit les mécanismes d'hydratation selon

* Ca2+

différents cations ( Li* , Na , «o..) et 1'explication de 1'hystéresis que
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nous avons signalée plus haut (paragraphe précédent) .

IV.A. 3.4, Buis recherchés

Nous nous proposons de déterminer les fonctions thermodynamiques et
cinétiques (énergies d'activation) relatives au phénoméne d'adsorption de 1'eau
sur trois argiles types.

Dans ce but, nous avons tracé le plus grand nombre possible de courbes
expérimentales (isothermes et isobares ) relatives 3 1'équilibre de cette adsorption,
c'est 3 dire que nos seuls paramétres de contrdle 8taient la tempdrature et la
pression de vapeur d'eau.

Le but final est de pouvoir approcher les relations réelles qui existent entre les
propriétés mécaniques des syst@mes eau-argile et leur teneur en eau; en effet,ces
propriétés mécaniques dépendent de 1'état physico-chimique de 1'eau et nous avons

pensé les expliquer la mobilité (déplacement, diffusion...)de cette eau.(III&me

Partie).

N. B. : De telles méthodes ont dé&ja &té utilisées ( (21),(67),(76),(77),(79)...)
pour d'autres déterminations telles que l'hydratation des cations &changeables,

1'étude du gonflement cristallin, etc.,etc....

~-000—
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IV.B. METHODE ET APPAREILLAGE UTILISES

IV.B.1. Rappels de thermodynamique et de cinétique

& propos de 1'adsorption
IV.B.2. Description de l'appareillage

IV.B.3. Manipulations



- 153 -

3 A
S 760
o5
©
owv
[s¥)
ot
e 76
[
9]
o
a @ (a)
w0
[
3
@
(=¥
g ,
{
o 7.6 +—
©
c ©
(=]
-
wn
w
[
=
[aW]
0.76 .
100 200 300 400 oK
Température
— e%a-}={ETAT STANDARD DE L 'FAU|e———eeeegsy, T o K
: -—
e 7~ 4
Be |
o v
Al
#* Equilibre
o ]
o—t t
5 I
o | (b)
-
i
c
2P _p |
@ P° " a v
] , :
o «===[ETAT STANDARD DE L'ARGILE} PoT 0K
(=T}

Figure 48 : Choix des états standards;

(a) courbe de saturation de 1'eau.

(b) diagramme des états standards de
l'eau et l'argile.
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IV.B. 1. RAPPELS DE THERMODYNAMIQUE ET DE CINETIQUE A PROPOS DE L 'ADSORPTION
' (REf. (6), (51), (78) )

IV.B.1.1. Rappels généraux

Ecrivons 1'équilibre d'adsorption de la vapeur d'eau sur 1'argile :
. ! .
(E): ¢argile> + [HZO}T <<H20>> argile -A4H (exothermique)
Sens | : adsorption ; sens 2 : désorption .

I1 nous faut avant tout dé&finir, pour chaque composant, un &tat de

référence (standard) ; tout symbole X, qui se rapporte & cet &tat sera noté X°.

Choix des états standards : (figure 48)

. Pour 1'eau, nous prendrons,comme &tat standard, celui dans lequel se
trouve la vapeur en équilibre avec le liquide pur (courbe de saturation) c'est

\ 4
3 dire = 1.

. Pour 1'argile, ce sera le matériau pur absolument sec , c'est 3 dire

(%)

sous pression de vapeur d'eau nulle.

Ces deux états standards seront pris 3 la méme température T ; si on est

amené & faire des calculs & deux températures différentes, on fera les corrections

classiques relatives aux effets entropiques.

IV.B.1.2. Equations thermodynamiques générales

La variance de 1'équilibre d'adsorption est égale i 2 ; en effet, d'aprés

la régle des phases :

AY =¢c+ 2 - (e

(%) Théoriquement, le matériau argileux, contemant des ions OH , ne peut en toute ri-
gueur, &tre en équilibre sous pression de vapeur d'eau nulle; toutefois, il res-
te stable jusqu'a des pressions trés faibles qui constitueront ,dans notre cas,

un état de référence pratique.
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¢ : nombre de constituants indépendants =2 }
= =
¢ : nombre de phases = 2 v :

C'est 3 dire que si on se fixe deux paramétres de 1'équilibre, les autres sont

déterminés.

La condition d'&quilibre d'un syst&me s'écrit en exprimant que sa

variation d'enthalpie libre est minimale : d (AG) =0 (1)

D'autre part,dans tout équilibre,une grandeur intégrale X et les gran-

~-deurs partielles ii sont reliées par la relation suivante

si m, est la masse le 1'espéce i

AX = X -X =Z.'miax‘.’ =Zmi X, - X°) (2)
LA <

On en dé&duit la relation de GiBBS DUHEM :

— _
2 m, d (AX)I.') =0 (3)
<

Remarque : Dans le cas ol 1'état standard de 1'espéce 4 est un &tat dans lequel 4

o

est pur on aura é&videmment : X i X°i (le symbole X°i se rapportant pour 1'unité

de masse.)

N.B. : Dans ce qui suit, toutes les grandeurs partielles seront ramenées i 1'unité de
masse (gramme) ; ce seront donc des grandeurs partielles massiques (ou spécifiques)

et non des grandeurs partielles molaires,comme il est courant de le faire.

Ce choix est guidé par le fait que 1'expression d'une masse d'argile

est bien plus suggestive que celle d'une mole.

Y

IV.B.1.3. Application & ('adsorption moléculaire

IV.B.1.3.1. Enthalptes_libres_partielires massiques d'aderrptiow

Les variations de 1'enthalpie libre partielle massique AE; de 1'eau

seront détermin€es 3 1'aide des isothermes d'adsorption :

_ P . .
= f( 5o ) s au moyen de la relation bien
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- R P
connue AGW = 5 T.n (—P—) (4)

° M ¢ masse molaire de H20 = 18 ¢

Connaissant A‘G—w, on pourra en déduire Aaa par la relation de GYBBS - DUHEM :

En effet :
mw.d A Gw) + ma,d (o Ga) =0
P
- R mw P
ou : AGa i T o s J[ln(ﬁz—)] (5)

o
: P -~ - L4 - L '- -
Cette quantité& peut &tre déterminée en calculant 1'aire souslisotherme d'adsorption

tracée dans des coordonnées semi-logarithmiques:

m
W
— = f (1n(P/Po))
a
IV.B.1.5.2.  pnthalpies partielles russiques d’adsorotlon

_ _ m
Pour déterminer AHW etM-IE1 il suffira de connaitre la courbe AH = f (HW—)

a

Pour cela, on emploiera un réseau d'isotséres d'adsorption (P = £ (T)). Pour une

isostére,1'8quilibre peut &tre considéré comme univariant et la loi de CLAPEYRON

s'applique :

d[ln (p/Po)} _ A .

F

. 1
On portera donc In(P)en fonction de 5 et la mesure de la pente de cette courbe nous
donnera AH qui est la chaleur nécessaire pour faire passer un gramme d'eau de la
pbase adsorbée & 1'état gazeux, c'est i dire - AHW. On pourra alors calculer Aﬁa

par la relation de GIBBS DUHEM, comme pour Aaa.
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On les calculera par les équations :

W w
A‘s"W (7)

et AS = a = (7bis)

Remarque : L'entropie de la réaction peut aussi se déterminer en tragant 1'isostére

m
LA ng dans le systéme de coordonnées n(P) = f(‘%r) ; en effet :
a
AH -AG AH R
AS = . - 1o (B)
M AH
You - . =
d'ou:1n(P) = [ = As] )
AS est donc au facteur - -%%— prés, l'ordonnée 3 l'origine de 1'isotére.
-~ Connaissant Agw, on peut calculer A?a et donc AS.
IV.B.1.4. Utilisation de la méthode B.E.T.
Nous rappellerons simplement la relation théorique de la méthode B.E.T.
m )
——— = 9
(ml)w a-5_yh+«F c-n] ()
P P ’
o )
ofi ¢+ . m est la masse d'eau fixde sur l'argile si celle-ci était recouverte
entiérement par une seule couche monomolé&culaire.
. m : est la masse d'eau fix&e sur l'argile en plusieurs couche sous la pression

P
réduite /Po
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des.

}

HZO vapeur

| | 4
H20 ads,
ADSORPTION -

DESORPTION

Figure 49 : Chemin énergétique suivi par une molécule d'eau lors de son

adsorption ou de sa désorption .
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. C : est une constante du phénoméne faisant intervenir la différence
entre la chaleur d'adsorption de la premiére couche et la chaleur de

vaporisation de 1l'eau libre.

BH, - AHV}

RT

C = exp (10)

: On détermine C par le tracé expérimental d'isothermes d'adsorption.

IV. B.1.5. Energies d'activation d'adsorption

IV.B.1.5.1. Rappels:

La vitesse d'un processus dépend de 1l'énergie d'activation, c'est 3 dire

de la barriére d'énergie que doivent franchir les entités physico-chimiques parti-

cipant au phénoméne (schéma,figure 49).

L' expression générale de la vitesse d'une transformation A + B + ... C...

s'éerit :
Vp o= kg £ C @A), (B),..0)

ol {kT est la constante de vitesse ne dépendant que de T

(A), (B)..., les concentrations des divers constituants A,B...

Selon la loi d'ARRHENIUS :

4
E 3 ~ . . . . .
kT = A exp - T E~ : énergie d'activation massique (rapportée
M d une molécule d'eau).

Pour un méme degré d'avancement de la réaction 3 deux températures diffé-

rentes on aura :

Ve ke x
1. 1 - _E (_'_ " __1._) 1
7 exp R \T, T, (D
2 2 M

. *®, L. =
si nous supposons E indépendant de la température.
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IV.B.1.5.2. 4pplication_d_L'adsorption

En étudiant la cinétique de 1'adsorption de 1'eau sur une argile &
différentes températures et pour le méme degré d'avancement (c'est & dire pour

m /m_ donné, on peut tracer la courbe :
w oa

_ 1
log Vp = £ ( T )
E*

qui doit €tre théoriquement une droite dont la pente est - —ads,

-

On peut ainsi déterminer 1'énergie d'activation pour chaque degré

d'avancement et porter ensuite :

En faisant de méme pour la désorption, on peut avoir :

m
x _ w
Edes, B f( m )
a

et,comme d'aprés le schéma 49, E:ds = E:es - AH, on pourra comparer les valeurs

de AH obtenues par 1'équation (6) (paragraphedl.3.2.) et celles obtenues 3 partir

de mesures cinétiques.

De plus, 1'énergie d'activation de désorption joue un réle particulier

dans la mobilit& d'une molécule d'eau i 1'état correspondant.

IV.B.2. DESCRIPTION DE L'APPAREILLAGE (schéma figure 50)

Nous utilisons une thermobalance type Mc. BAIN en verre Pyrex comprenant:
- Une colonne contenant un ressort spiral en silice.

- Une rampe de contrdle de pression.

- Un ensemble de réserves fixant les conditions d'adsorption.
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IV.B.2.1. Colonne

Elle renferme le ressort en quartz @ thermostaté au moyen d'une
circulation d'eau dans une double enveloppe @ s la température de cette eau

-

est maintenue a4 50°C grice 3 un thermostat 3 circulation (commande de régulation
assure par thermométre 3 contacts).A ce ressort est suspendue la nacelle porte
Echantillon en pyrex (3) par le moyen d'une tige de quartz (&) sur laquelle on

a placé un repére @ (brin de Fungst@ne:® = 5/100 mm,collé horizontalement) de
fagon 3 permettre la mesure,a 1'aide d'un cathétométre au ?15 mm,des déplacements
verticaux de 1'équipage mobile. La température de 1'8chantillon est fixée par

-

un bain thermostatique précis (thermom&tre 3 contacts).

IV.B.2.2. Rampe de contrdle de pression

~

Elle sert uniquement 3 contrdler la pression résiduelle régnant dans
1'enceinte lors du dégazage de 1'&chantillon et lors des essais d'étanchéité
effectuds aprés le montage de la colonne. Elle se compose d'un manomdtre iwmercure
(tube en U @ ) et d'une jauge de Mc. LEOD @ pouvant €tre isol&s par un robinet
@) du reste de 1'appareil.

IV.B.2.3. Ensemble de réserves

I1 est connecté 3 la cellule de mesure par un robinet @

En amont de ce robinet se trouvent :.La réserve d'eau permutée I_l__0] :
- Une prise d'air @ pour "casser" le vide.
- Une prise de vide @ ainsi qu'une "réserve
de vide" _ de 10 1 solidaire de 1la rampe

et reliée & une pompe & palettes i deux &tages.

La réserve d'eau permuté@e est noyée dans un thermostat de précision (2
+ 1/50 °C) et une série de robinets E . @ et E permettent les manoeuvres lors
du dégazage de cette eau, puis la mise en communication avec la cellule de mesure.
Cette réserve d'eau constitue la "paroi froide " et sa température fixe
la pression de vapeur dans toute 1'enceinte (pression de vapeur saturante); cette
température doit toujours €tre inférieure & celle de toute autre partie de 1'appareil

et notamment de l'échantillon. Il est possible, i cet effet, de refroidir le bain du

thermostat (par un systéme de circulation du bain - méme dans une enceinte frigorifi-
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que) jusqu'aux environs de 0°C (PH 0= 4.579 mm Hg) pour permettre d'effectuer des
2

essals 3 température ordinaire au niveau de 1'é&chantillon.
IV.B. 3. MAJIPULATIONS

IV.B.3... Etalonnagcs et Préparations

-~

Nous avons effectué cet &talonnage dans l'air & 20 et 50°C i 1'aide de poids
de précision (cf. figure 51). Pour tenir compte de 1'éventuelle correction de
poussée d'ARCHIMEDE , nous avons ensuite étudié 1'influence de la pression résiduelle
sur 1'équipage mobile. On a pour cela étudié les variations d'allongement du ressort,
nacelle vide (essai & blanc) sous différentes pressions de vapeur d'eau. L'erreur
relative maximale commise,si on ne fait aucune correction,est de 1l'ordre de 2.10_3 ;

. . - A - ~ - 1.
or, l'incertitude due 3 la visée du repére par le cathé&tomé&tre au <o ene de mm est

trois fois plus grande.

On peut donc négliger cette correction et on a finalement adopté la courbe
d'étalonnage dans 1'air de la figure page 164, supposant que, dans le domaine de
pressions ol l'on travaille, la constante de proportionnalité du ressort n'est pas

modifiée.

IV.B.3.1.2. Les_vareurs des_pressions saturantes de vapeur d'eau

qui ont &té adoptées (fonction de la température de la 'paroi froide') sont celles
que d'aprés le "HANDBOOK of CHEMISTRY & PHYSICS (54° ed) (80),page D.92 ; nous

reproduisons ici (tableau IX ,page 165) ce document.

IV.B.3.1.3. Préparation de .'échantililon

L'échantillon d'argile, avant d'étre pesé et placé dans la nacelle, a séjourné
48 h sous une cloche & vide (vide primaire) en présence de pentoxyde de diphosphore
P2 05. I1 est donc relativement bien dess&ché ; il doit ensuite €tre dégazé, ce qui
se fait en méme temps que le dégazage de la cellule elle méme,
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Figure 51 : Gourbes d'étalonnage du ressort en quartz de la balance de

Mc. BAIN & 20 °C et 50 °C ; mesures faites dans 1'air.
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TABLEAU IX

PRESSION DE VAPEUR SATURANTE DE L'EAU
EN FONCTION DE LA TEMPERATURE (de - 15°C ¢ 101°C)

(d'aprés (80) )

Temp. | 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 Temp. | 0.0 0.2 0.4
—16 | 1.436 | 1.414 | 1.390 | 1.368 | 1.34% 42 | 61.50 62.14 | 62.80
—14 | 1.560 | 1.534 | 1.511 1.485 | 1.460 43| 64.80 | 6548 | 66 16
-~13 1.691 1.665 1.637 1.611 1.585 44 68.26 63.97 69.69
~12 | 1.834 | 1.804 | 1.776 | 1.748 | 1.720
—11 | 1.987 | 1.955 | 1.924 | 1.893 | 1.863 45| 7188 | 72.62 | 73.38
46 | 75.65 | 76.43 | 77.2
—10-| 2,140 | 2.116 | 2.08¢ | 2.050 | 2.018 a7 | 7960 @ soa | s
— 9| 2326 | 2.280 | 2.25¢4 | 2.219 | 2.184 8| 8371 8456 | 38542
-8 2.514 2.475 2.437 2.399 2.362 49 | 88.02 38.90 89.79
-7 2.715 | 2.674 | 2.633 | 2.593 | 2.553
-6 2.931 2.887 2.843 2.800 2.757 50 92.51 093.5 04.4
51| 97.20 | 08.2 99.1
- B 3.163 3.115 3.069 3.022 2.976 52 | 102.09 | 103.1 104.1
— 4 | 3.410 | 3.359 | 3.309 | 3.259 | 3.211 53 | 107,20 | 1082 | 1093
-3 3.673 3.620 3.567 3.514 3.461 54 | 112.51 | 113.6 114.7
—92 ] 3.956 | 3.808 | 3.841 | 3.785 | 3.730
-1 4.258 4.196 4.135 4.075 4.016 55  118.04 119.1 120.3
56 | 123.80 | 125.0 [ 126.2
-0 4,579 4,513 4.448 4.385 4.320 57 | 129.82 131.0 132.3
58 | 136.08 | 137.3 | 138.
o 4579 | 4607 | 715 | 4.785 | 4.855 o | 14260 | 155 | 1383
1] 4926 | 4.998 | 5070 | 5.144 | 5.219 :
2| 5,294 | 5.370 | 5.447 | 5.525 | 5.605 g0 | 14938 | 1307 | 152.1
3 5.685 5.766 5.848 5.931 6.015 61 | 156.43 157.8 159.3
4 6.101 6.187 6.274 6.363 6.453 62 1163.77 | 185.2 166.8
63 | 171.38 | 172.9 | 174.5
] 6.543 6.635 6.728 6.822 6.917 64 | 179.31 180.90 182.5
6 | 7.0013 | 7.111 7.209 | 7.3090 | 7.411 .
7| 7513 | 7.617 | 7.722 | 7.828 | 7.938 66 | 187.54 |189.2 | 190.9
8 | 8.045 s.%ss 8.267 g.sso 3.3% gg %gg.gg ég‘g.g égg.g
.609 | 8.72 8.845 .965 . . : .
° 18 4 68 | 214.17 | 216.0 | 218.0
10 | 9.200 | 9.333 8'4(5)3 g'gsi 3-;};‘ 69 |223.73 |225.7 | 227.7
11 | 9.844 | 9.976 | 10.1 10.24 10.380 .
12 |10.518 | 10'658 [10.799 |10041 | 11.085 Ll e S - E
13 | 11.231 |[11.379 | 11.528 | 11.680 | 11.833 72 | 2546 | 2568 | 2590
14 | 11.987 | 12.144 | 12.302 | 12.462 | 12.624 73 2657 |263°0 | 2702
15 |12.788 | 12.953 [13.121 | 13.200 | 13.461 7412172 1279.4 | 281.8
16 [13.634 | 13.809 | 13.987 { 14.166 | 14.347 76 | 289.1 291.5 | 204.0
17 | 14.530 | 14.715 | 14.903 | 15.002 | 15.284 76 {301.4 |303.8 | 306.4
18 | 15.477 | 15.673 | 15.871 | 16.071 | 16.272 77 |314.1 |316.6 |319.2
19 | 16.477 | 16.685 | 16.894 | 17.105 | 17.319 78 |327.3 |330.0 |332.8
20 [ 17.535 |17.753 | 17.974 | 18.107 | 18.422 WSRO ES.E | S16.6
21 | 18.650 | 18.880 | 19.113 | 19.349 | 19.587 80 |355.1 |358.0 |361.0
22 | 19.827 | 20.070 | 20.316 | 20.565 | 20.815 81 [2369.7 |372.6 |375.6
23 | 21.068 | 21.324 | 21.583 | 21.845 | 22.110 82 [384.9 {388.0 |[301.2
24 | 22,377 | 22.648 | 22.922 | 23.198 | 23.476 83 [400.6 | 403.8 | 407.0
84 [416.8 | 420.2 | 423.6
25 | 23.756 | 24.039 | 24.326 | 24.617 | 24.912 )
26 (25.209 | 25.509 | 25.812 | 26.117 | 26.426 gg P igz-g L 0
27 | 26.739 | 27.055 | 27.374 | 27.696 | 28.021 57 lses 7 |24 |60
28 |28.349 | 28.680 | 20.015 |29.354 | 29.697 g% lisr 1 laotc | 1047
29 | 30.043 | 30.392 | 30.745 |31.102 | 31.461 39 (2061 l3100 |35139
30 |31.824 | 32.191 | 32.561 {32.934 | 33.312 a6 (525.76 | 529.77 | 533.80
31 |33.695 | 34.082 | 34.471 |34.864 | 35.261 91 |546.05 | 550.18 | 554.35
32 ]35.663 | 36.068 | 36.477 | 36.891 37.308 92 1566.99 | 571.26 | 575.55
33 37.729 | 38.135 38.584 |39.018 39.457 93 | 588.60 | 593.00 | 597.43
34 |39.808 | 40.344 | 40.796 |41.251 | 41.710 04 (610.00 | 615.44 | 620.01
85 | 42.175 | 42.644 | 43.117 (43.505 | 44.078 95 |633.90 | 638.50 | 643.30
36 | 44.563 | 45.054 | 45.549 | 46.050 | 46.556 96 1657.62 | 662.45 | 667.31
37 | 47.067 | 47.582 | 48.102 |48.627 | 49.157 97 |682.07 | 657.04 *| 692.05
38 |49.692 | 50.231 {50.774 |51.323 | 51.879 98 |707.27 | 712.40 | 717.50
39 | 52.442 | 53.000 | 53.580 | 54.156 | 34,737 99 733.24 | 738.53 | 743.85
= 100 |760.00 | 765.45 |-770.93
40 |55.324 | 55.:1 56.51 57.11 57.72 . bt 08 B2
41 [5834 |5806 |59.58 |60.22 |60.86 101 1787.57 | 793.18 | 798.82
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Les robinets (::) et (::) étant fermés on &tablit lentement le vide
dans l'enceinte (par réglage progressif du lest d'air de la pompe 3 palettes)
jusqu'a atteindre un vide meilleur que 2.10_3,mesuré 4 la jauge de Mc LEOD ., A ce
moment ,on ferme le robinet pour isoler la rampe de contrdle de la cellule
(risque de contamination par vapeur de mercure) et on €léve progressivement la

température de 1'échantillon de la température ambiante & 95°C. On laisse dégazer

pendant 24 h.

IV.B.3.1.4. Dégazage_de_L'eau permutéie

Nous avons utilisé de 1'eau permutée (désionisée) comme ré@serve d'adsorbat.
Cette eau doit @tre dégazée. Pour cela, le ballon-réserve muni d'un robinet (::)
(50 cm3) est placéd dans le bac "freezer" (-15°C) d'un appareil frigorifique et
relié 3 une unité de pompage (10 mm Hg) ; on effectue deux ou trois cycles de gel-
ébullition sous ce méme vide. On remonte ensuite la réserve d'eau & sa place sur

la rampe de commande.

IV.B.3.2. Conduite d'une manipulation

IV.B.3.2.1. Tracé d'une_isotherme

Aprés la phase de dégazage, on ré&gle la température de 1'échantillon &
la valeur désirée (comprise entre la température minimale de la réserve d'eau et

95°C.

bas possible (réfrigération), on met la réserve d'eau en communication avec 1'enceinte
de mesure. Aprés avoir attendu que 1'équilibre soit réalis&, on augmente par paliers
la température de 1'eau, donc sa pression dans l'enceinte et on note les variations

-~

de masse correspondantes de 1'échantillon 3 chaque étape d'équilibre.

fagon qu'elle soit égale & celle de 1'échantillon, puis, aprés avoir mis en communi-
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cation 1'eau et la cellule de mesure, on attend que 1'équilibre soit réalisé*.
Ensuite, on abaisse par paliers la température de l'eau de fagon 3 provoquer la
désorption et on note les variations de masse correspondantes entre chaque palier

d'équilibre.

Cette manipulation se fait en réglant une fois pour toutes la température

de la réserve d'eau, donc en imposant sa pression ( ew £ 95° ¢ ).

haute possible pour 1'&chantillon ( 95° C ) et on l'abaisse par paliers jusqu'a

celle de 1l'eau aprés avoir attendu,chaque fois,que 1'éqilibre se soit réalisé.

égale d celle de 1'eau et on augmente celle de 1'échantillon toujours avec les

memes précautions.

8 f : adsorption

En somme: Ba = cte :  isotherme v
8, N : désorption
te ea ? : désorption
ew =C . isobare
Ga'\ : adsorption

A partir de ces données expérimentales,on pourra tracer les courbes isos-

téres (masse constante).

IV.B.3.2.3. Tragé _des_courbes_cinétiques d'qdﬁgggﬁign:déﬁgzpzi_n

P P . te - g
Le véritable tracé se fera sous pression constante ( ew =C ") et a diverses

températures en partant d'un état bien déterminé; le plus souvent, cet &tat sera

2 S5t, pour une manipulation d'adsorption, le premier équilibre est assez vite at-—
teint,sous P/P, & 1 (environ 2 & 3 heures), pour une manipulation de désorption ,
(P/Po # 1) 11 faut attendre, selon les argiles, jusqu'd 48 heures pour chbtenir la
saturation préalable ; en fait, on portera l'eau d une température Légérement su—
périeure A celle de l'argile (environ 5°C) pendant un temps variant entre 5 et 10

nitnutes.
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l'argile sé&che (pour 1'adsorption) & laquelle on imposera au temps t = 0, la

pression P/P,,instantanément.
Pour la désorption, nous partirons de 1'état d'équilibre obtenu lorsqu'on met le

matériau et 1'eau 3 la méme température ( P/P, = 1 ), on fermera ensuite le robi-

net établissant cette communication ( (:) )3 puis,on refroidit 1'eau dans sa ré-

serve jusqu'a la température correspondant 3 la pression de vapeur saturante dési-

rée; enfin,on ouvre d nouveau le robinet @ au temps qui sera noté t = O.

-000~
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IV.C. RESULTATS EXPERIMENTAUX . INTERPRETATICNZ

IV.C.1. Résuitats et culenuls thermodynar ' ques
IV.C.2. Résuitats et salculzs de cinél e
IV.C. 3. Commentaires sur les récultats cbronue

IV.C.4. Conclusions
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IV.C. 1. RESULTATS ET CALCULS THERMODYNAMIQUES

IV.C.1.1. Donndea expérimentales brutes

Nous avons effectué des essais d'adsorption de vapeur d'eau sur trois

. b 4
r 1 t . a . +
argiles types kaolinite - Na
v . +
illite - Na

. + x
bentonite — Na *

Pour chacune de ces trois argiles, nous avons tracé les isothermes cor-

respondant aux tempé@ratures d'échantillon suivantes:

ea = 27 °C soit 300 °K
57 °C " 330 °K
87 °C i 360 °K

Les tableaux X , XI , XII représentent les résultats obtenus.

IV.C.1.1.2. Isobares d'adsorption

(tableaux XIII, XIV, XV, XVI, XVII )

De méme, des essais sous PH20 = Cte ont été effectués aux valeurs xuivantes:
PH20 = 4.6 mm Hg soit GW = 0 :c
17.5 " " " 20 °C
55.3 " N . 40 °C
149.4 " " " 60 °C
355.1 " " " 80 °c

Nous avons ainsi pu tracer pour chaque type d'argile , le réseau de

courbes expérimentales (isothermes et isobares: figures 52 & 54 ).

La préparation des argiles par échanges tcniques a été effectude suivant la cech-

nique décrite au chapitre III.B de cette Iléme Partie.

% % . . . .o . . o .
Pour T'interprétation des résultats reiatifs & la bentonite, i1 jaudrae &tre trés

prudent du fait qu'elle représente le cas particulier des argiies gorflawrtes.
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Figure 52 : Réseaux d'isothermes et d'isobares d'adsorption de la

A +
vapeur d'eau sur une kaolinite-Na .
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Figure 53 : Réseaux d'isothermes et d'isobares d'adsorption de la

R +
vape:: d'eau sur une illite-Na .
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Figure 54 : Réseaux d'isothermes et d'isobares d'adsorption de la
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vapeur d'eau sur une bentonite-Na .
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IV.C.1.2 Résultats_thermodynamiques

IV.C.1.2.1. Enthalpies Libres partielles massiques

En emphvant les méthodes de calculs thermodynamiques exposé&es dans le
chapitre précédent, nous avons calculé AEW et AEa en fonction de WZ,la teneur en

eau, pour chaque type d'argile,(figures 55 i 58).

N. B. : a)- Toutes les grandeurs thermodynamiques ont &té& rapportées 3 une tempéra-
ture standard de 300 °K ( 27 °C) , en tenant compte de la correction
due aux termes T.AS = T(S - S°).

w W w
Ces corrections sont faites & 1'aide des tables de valeurs des

fonctions thermodynamiques de 1'eau (80).

b)- Pour calculer‘AE;} nous avons utilisé la méthode des trapézes corrigée
pour &valuer l'intégrale intervenant lors de 1'application de la rela-

tion de GIBBS-DUHEM (forme différentielle).

tracé des_isostéres d'adscrption

IV.¢.1.8.2. 1. Trgeé des isotéres: A partir des courbes expérimentales, nous
pouvons tracer les courbes isostéres dans le systéme de coordonnées(logP;—%—) pour
en déduire, comme nous 1'avons exposé, les valeurs deAle et de ASW (formule (8),
chapitre précédent).

Nous avons choisi les valeurs: W = 0.5 %
1 "

5 "

10 "

20 "

Remarque: Le tracé des isostdres (figures 59 3 61 ) montre encore une fois que la
bentonite est toujours " 1'élément pertwbateur " d'une série d'argiles; en
effet, pour les deux autres argiles, les points expérimentaux s'alignent 2
peu prés correctement,pour une méme teneur en eau; la bentonite,elle, donne
des points tels qu'il est impossible de tracer des isostdres rectilignes. Celd
prouve que AH varie avec la température de maniére non négligeable dans ce cas.

Nous verrons plus loin ( IV.C.3 ) comment on peut interpréter ce phénoméne.
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Figure 55 : Enthalpie libre partielle massique de l'eau en fonction de

L +
la teneur en eau d'une kaolinite-Na .
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Figure 56 : Enthalpie libre partielle massique de 1'eau en fonction de

. , +
la teneur en eau d'une illite-Na .
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Figure 57 : Enthalpie libre partielle massique de l'eau en fonction de

+

la teneur en eau d'une bentonite-Na .
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+AGa = £(W%)
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Figure 58 :

en fonction de leur teneur en eau .
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Isostére d'adsorption de vapeur d'eau sur une kaolinite-Na .
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sont monotones pour 1'illite et la kaolinite. Pour la bentonite,la difficulté notée
en remarque ci-dessus nous a obligé 3 tracer plusieurs courbes (3 plusieurs températures).

au lieu de tout ramener 3 la température standard T = 300°K :
On constate alors que la variation de Aﬁw n'est plus monotone: bilan
différentjon peut interpréter ce fait en envisageant la superposition
de deux phénoménes ce qui n'est pas &tonnant puisque la bentonite est une argile
gonflante et qu'une partie de l'enthalpie d'adsorption peut €tre utilisée pour
"activer" le gonflement cristallin d'od un minimum de Zlﬁw ; le maximum s'interpréterait

alors par la restitution d'une certaine quantité de chaleur due 3 la solvatation des

ions échangeables qui se trouvaient en position interfeuillet.

Au lieu d'obtenir'ASW,par 1l'estimation de 1'ordomnée i 1'origine des courbes

isostdres nous avons employé la formule (7) (B.I.33 de ce chapitre).
On obtient alors les courbes de la figure 63 i Agg =f (WZ%),ol l'on a

&également reporté les points obtenus par la méthode des isotéres.

N.B. : On constate que le tracé de ces courbes n'est qu'approximatif puisqu'il est

entaché s son seul intéret est

des incertitudes dues aux paramétres Aﬁw et AGW H

il montre, en particulier, que l'entropie partielle massique

d'ordre qualitatif :
eau libre S¢ = 0

de 1'eau Agw’ dans tous les cas peut changer de signe (&tat standard
a 300°K9quand la teneur en eau varie, cela reflé&te des états d'organisation des
molécules d'eau différents selon cette teneur.

Conscients de cette incertitude, nous n'avons pas tracé les courbes Aﬁa &Aga
en fonction de W % car elles nécessitent une intégration graphique. Nous avons simple-
ment retenu les résultats suivants découlant directement de l'expression différentielle
de la relation de GIBBS-DUHEM: chaque fois qu'une courbe représentant une grandeur
partielle de l'eau présentera un extrémum, la courbe correspondante relative a ltargi-

le en présentera également un; si Xw est maximum, Xa est minimum et vice-versa,puisque:

m_ d(aX ) = m_d@&X)
a a w w
Ainsi, pour la bentonite,AAHapassera par un maximum puis par un minimum avant de ten-
dre vers une limite au fur et & mesure que W % croit.

-
Pour ce qui est de ASa nous aurons le meme genre de variations pour les trois

argiles.
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Figure 62 : Enthalpies partielles massiques de l'eau adsorbée sur trois

argiles-types (kaolinite, illite & bentonite).

Enthalpie d'adsorption ramenée 3

1 gramme d'eau.

N.B.: Pour la bentonite (points expérimentaux noirs), on n'a pu ramener
les calculs i une température unique (300°K,par exemple) comme pour les

deux autres argiles;

cf.

texte.

adsorption :-AH ( kcal,g-ld' HZO)

d

Enthalpie
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Figure 63 : Entropies partielles massiques de l'eau adsorbéde sur trois
argiles-types (kaolinite, illite & bentonite) .
Entropie d'adsorption ramenée & lgramme d'eau.

N.B.: Les points noirs correspondent & la détermination de AS par le moyen
des courbes isostéres; les signes (carrés, cercles ou triangles ) représen-
tant toujours le méme type d'argile.

. %K

(cal.g

AS

d'adsorption

Entropie
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IV.C.1.2.3. Résultats complémentaires provenant_de la
théorie du B.E.T.

L'équation (9) pagel57 , peut se mettre sous la forme :

P/Po _ 1
W (1 - P/Po) WZC

Si nous portons donc 1l'expression du premier membre de cette &quation en
founction de P/Po, on devrait obtenir une droite ; on peut alors déterminer W]Z,
teneur en eau nécessaire pour recouvrir par une seule couche mol&culaire 1'aire
offerte par un gramme d'argile.
C,dont nous avons donné la signification et 1'expression plus haut

(formule (10) page 159 ), peut également étre déterminé graphiquement au meyen de cette
méthode.

Remarque :

Les droites théoriques dépendent de la température par leur terme C ;

quelle que soit T, les droites correspondantes se couperont en un point d'abscisse

P/Po = | et d'ordonnée

WlZ

Les graphiques des figures 64 et 65 représentent ces droites pour la

kaolinite et 1'illite, ils permettent le calcul des deux paramétres le et C.

Le Tableau XVIII regroupe les ré&sultats que 1'on obtient ; pour la

bentonite,il n'est pas possible de déterminer avec certitude la partie rectiligne
des courbes.

TABLEAU XVIII : PARANETRES CBIENUS PAR LA METHCDE DU B . E . T .

Matériau KAOLINITE ILLITE
Température (°K) 300 330 360 300 330 360
le 19.7 20.4 21.7 11.5 12 12.3
( AH‘1 AEI)I 810 790 780 920 890 840
calg.
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IV.C.2.RESULTATS ET CALCULS DE CINETIQUE

Partant de l'argile séche, nous imposons une pression de vapeur d'eau
réduite P/Po égale 3 1'unité ; c'est 3 dire que nous &galons les températures de
1'8chantillon et la réserve d'eau. Nous mesurons alors les variations de masses de

1'échantillon en fonection du temps.

IV.C.2.1. Résultats expérimentaux

Nous avons regroupé les résultats obtenus dans les tableaux XIX, XX et

XXI et les figures 66, 67 et 68. Ces tableaux indiquent les degré&s d'avancement

W
7 = wt de 1'adsorption sur chaque type d'argile en fonction du temps et les

a7
ot

figures représentent les courbes différentielles en fonction de D .

IV.C. 2. 2. Détermination des énergies d'activation d'adsorption

-~

Les résultats expérimentaux ci-dessus &étant relatifs 3 trois adsorptions

isothermes (300, 330 et 360°K), nous pourrons tracer les courbes :

47y
ot

£(—)

qui nous permettent d'obtenir graphiquement une estimation de 1'énergie d'activation

log

d'adsorption E: . (cf B.1.5.2 de ce chapitre) pour un degré d'avancement donné, c'est

d
3 dire une teneur en eau choisie.

Les courbes des figures 69 & 7! représentent, pour chaque type d'argile,et pour dif-

férentes teneurs en eau, les variations de 1og(§t7 ) en fonction de —,;,- ; on en
déduit les courbes :

x B .

Eads. = £f( WZ) (figure 72 )

IV.C.2.3. Détermination des énergies d'activation de_désorption

Nous avons vu (schéma de la page 158 ) que:

b 4 *
= < H
Edés. Eads. 8

Les valeurs de X déterminées ci~dessus permettent de tracer les courbes qui

ads.
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*x . Py .
donnent Edés en fonction de la tenmeur en eau pour chaque matériau (figure 73).

N. B. : le tracé de la courbe relative 3 la bentonite est tout & fait arbitraire
entre 1 et 5Z de teneur en eau pour les mémes raisons déji signalées & propos de

la mesure de Aﬁ;; néammoins, le sens de variations reste qualitativement valable.

TABLEAU XIX

CINETIQUE DE L'ADSORPTION ISOTHERME A 27 °C ( P/P, = 1)

- o R - o
T =300 °K ; T =300 °K

Temps KAOLINITE-Na® ILLITE-Na© BENTONITE-Na
(h)

0 0 0 0
0.5 5 9.5 4
1 10 18 6
2.5 14 41 1
5 42 66 24
7.5 63 85 48
10 82 93 73
20 91 98 95
30 # 100 # 100 # 100

N. B. : les chiffres représentent le degré d'avancement ? de 1l'adsorption en 7

( de méme pour les tableaux suivants )
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XX

CINETIQUE DE L'ADSORPTION ISOTHERME A 57 °C (P/P,~ 1)

T =330 °K = T
Temps KAOLINTE-Na" ILLITE-Na® BENTONITE-Na'
(h)
0 0 0 0
0.5 9 13 5
1 17 24 7
2.5 35 50 15
5 60 76 46
7.5 84 90 78
10 95 97 94
20 99 “# 100 99
30 # 100 100 4 100
TABLEAU XXI
CINETIQUE DE I'ADSORPTION ISOTHERME A 87 °C (P/Po= 1)
T =360 kK = T
Temps KAOLINITE-Na' ILLITE-Na BENTONITE-Na
(h)
0 0 0 0
0.5 12 17
1 23 31 8
2.5 50 58 18
5 80 83 58
7.5 95 97 93
10 97 99 97
20 # 100 # 100 #100
30 100 100 100

(cf N. B. page précédente, au bas du tableau XIX )
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Figure 72 : Energie d'activation de l'adsorption de la vapeur d'eau

sur les trois argiles types en fonction de leur teneur en eau .
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IV.C. 3. COMMENTAIRES SUR LES RESULTATS OBTENUS

IV.C.3.1. Remarques_générales

Les résultats que nous venons de présenter conduisent aux re-

marques suivantes :

-~ Il existe une certaine ressemblance entre la kaolinite et 1'illite puis-

que les grandeurs qui s'y rattachent ont des variations semblables en fonction des

divers paramétres; quant 3 la bentonite, elle constitue toujours un cas particulier;

par exemple, les isothermes d'adsorption, du type classique d'ume adsorption en mul-

ticouches pour les deux premiéres argiles, laissent prévoir, pour la bentonite, une
sorte de composé d'adsorption relativement défini et assez stable ("marche'); de

méme, les courbes Aﬁ; = f(WZ) présentent une allure tout & fait différente selon

qu'il s'agit de bentonite ou des deux autres argiles.

- L'8tude des grandeurs partielles de 1'eau, comme Aah et Aﬁ;, en fone-
tion de la teneur en eau Wi, montre qu'elles tendent vers zéro (1'é&tat standard &tant
1'eau en équilibre avec sa vapeur,i l'état pur ) pour des valeurs de WZ comprises

entre WPZ et WLZ qui sont les teneurs en eau correspondant respectivement aux limi-

tes de plasticité et de liquidité.

- L'étude de AE% = £(WZ) peut fournir des renseignements sur 1'état de
1'eau adsorbde & diverses teneurs en eau; c'est pratiquement le seul cas oii les
variations de la grandeu;fﬁonsidérée sont analogues pour les trois matériaux. Le
minimum de AE; indique un degré d'ordre plus &élevé dans l'arrangement des molécu-
les d'eau que dans celui de 1l'eau "libre'" ( A§§< 0 ) . Ce degré d'ordre intervient
lorsque la premiére couche d'eau a entiérement recouvert l'aire offerte par le so-
lide et ses cations échangeableé*{ Le maximum positif de AE@ indique que dans les
couches suivantes, 1'eau se comporte comme un fluide dont les molécules sont dispo-
sées encore moins uniformément que dans 1'eau libre (on a parlé (MARTIN) de gaz
bidimensionnel); on peut l'expliquer par le fait que les couches suivantes, moins

influencées par la charge électrique de 1l'argile que par celle des cations é&chan—

{%)
11 semble certain que les toutes premidres molécules d'eau viennent se fixer sur

les cations; aprés cette "solvatation" particuliére, 1l'eau se répartit sur la sur-

face du solide de fagon d constituer la premiére couche monomoléculaire.
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geables, vont se former d'abord au niveau de ces derniers, puis, non plus combler

l1'aire couche par couche, mais s'adsorber de fagon plus irréguliére (figure 74).

Les teneurs en eau correspondant 3 ces extremums dépendent &videmment de facteurs
tels que surface spécifique, capacité d'échange,etc...

Compte tenu des caractéristiques de chacune des argiles utilisées, il n' est pas

étonnant que ces teneurs en eau croissent dans 1'ordre suivant:

kaolinite =---=> jllite =--<> bentonite

IV.C.3.2. Energies d'activation de désorption

La courbe de la figure 73 nous permet les constatations sui-

vantes :

- La valeur de EX pour W = 0Z est sensiblement la méme pour les trois

dés.
types d'argiles(qui ont, rappelons-le, le méme cation échangeable:Na+ ). Celd si-
gnifie que pour toutes les argiles & cation &changeable identique le début de 1'hy-
dratation est identique, l'énergie d'activation de la désorption des toutes premia-
res molécules d'eau étant de 1l'ordre de lO3 cél.g_l; comme les seuls sites communs
que toutes ces argiles offrent & 1'adsorption initiale sont,d'une part, les cations
échangeables et,d'autre part, les bords des feuillets, il apparait que ce sont les
premiers sites occupés; ainsi, pour les argiles gonflantes, le mécanisme de 1'hydra-
tation est confirmé : il se forme une premiére couche d'eau exterieure au feuillet
avant que le gonflement cristallin n'ait lieu; & la désorption, le contraire peut se
produite, c'est & dire que les derniéres molécules d'eau 3 quitter 1'argile ne sont
pas obligatoirement celles qui se trouvaient initialement les premiéres adsorbées.
Pour qu'il n'y ait pas une certaine contradiction dans ce raisonnement, rappelons
que NOUs avons mesuré E:ds.Et calculé,par différence,E*éS-; il serait interessant

de faire le processus inverse de fagon i comparer les valeurs et 2 essayer d'y voir

une explication aux hystérésis d'adsorption-désorption.

- Lorsque WZ croit, la variation de E:és. a une allure qui dépend du
type d'argile, en particulier de son caractére gonflant ou non. Pour les argiles
non gonflantes,nous avons une décroissance monotone alors que pour celles qui sont
gonflantes, nous rencontrons, apré&s une brusque décroissance, une remontée vers un
maximum (vers 3 3 5Z); or, entre 0 et 5%,se situe la teneur en eau approximative
d'une argile gonflante ayant admis de 1'eau entre ses divers feuillets &lémentaires
en une seule couche monomoléculaire (cf &tudes radiocristallographiques des varia-
tions de doop en fonction de WZ). Il est évident qu'il est plus difficile de désor-

ber 1'eau inter-feuillet que 1l'eau de la premiére couche superficielle (aire extern@.
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C'est ce qui justifie 1'apparition de ce maximum; ensuite, les variations de E:,
és

deviennent semblables pour toutes les argiles.

IV.2.4. CONCLUSIONS

La valeur de Ezés. fournit une évaluation quantitative de la facilité
ou non (selon que cette valeur est faible ou élevée) avec laquelle une mol&cule
d'eau peut Etre arrach&e d'un site d'adsorption qu'elle occupe 3 un instant donné;
on peut aussi dire que c'est une mesure de la barriére d'énergie 1'empéchant de
"sauter" sur un autre site(équivalent ou non) du point de vue énergdtique; la figu-
re 75 illustre cette interprétation. Selon la définition classique d'une énergie
d'activation, c'est donc 1l'énergie minimum que doit acqudrir une molécule d'eau
(par actdivation thermique ou action extérieure) pour pouvoir se déplacer parmi ses
semblables. Dans l'eau libre, en 1'absence de toute force extérieure, c'est une pro-
priété isotrope; par contre dans l'argile , ol il existe un champ &lectrique dii aux
particules, la propriété n'est plus isotrope; si on applique une force, au sens
large (gradient d'une fonction scalaire quelconque), "a fortiori" la diffusivité
de 1'eau n'est pas isotrope. Les molécules d'eau qui"répondront’& la sollicitation

extérieure seront celles qui posséderont une énergie supérieure 3 1'intensité de

cette barriére d'énergie.
@

dés.
des propridtés mécaniques des syst&mes eautargile en fonction de leur teneur en

L'évaluation de E constitue donc une &tape indispensable pour 1'interprétation

eau.

-o00o—-
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Figure 75 : Diverses possibilités de ''sauts' d'un site d'adsorption

sur d'autres sites.
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TROISIEME PARTIE

THEORIE PHYSICO-CHIMIQUE DES PROPRIETES MECANIQUES
DES ARGILES

CHAPITRE T : IDEES DIRECTRICES
CHAPITRE II  : CONSIDERATIONS ET CALCULS THEORIQUES

CHAPITRE III : INTERPRETATION DE CERTAINES PROPRIETES DES
SYSTEMES "EAU + ARGILE"
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CHAPITRE I

IDFEFES

DIRECTRICES

I.4.

- Insuffisance des théories actuelles.

- Modéle physico-chimique des systémes
"eau + argile" .
- Déformation d'un matériau. Activation

de mouvement .

Aetivation de mouvement et état physique.
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C'est pour ume triple raison que nous avons &été amené i tenter de déveldpper
une théorie physico-chimique des propriétés mécaniques des argiles :

- L'insuffisante portée des théories actuelles.

= La composition chimique exceptionnelle des systémes eau-argile qui

permet l'utilisation de mod&les tras simples.

- Le fait que la déformation de la matiére corresponde 3 un processus

tout & fait assimilable aux processus de diffusion.

Cette théorie, comme on le verra, fait appel i des notions trés générales

et peut donc s'étendre & tout matériau (cf. Physique du Solide).

I.1. L'INSUFFISANCE DES THEORIES ACTUELLES

Bien qu'elles aient apporté d'importants renseignements sur les systémes
argileux, nous avons vu, dans les Parties précédentes de ce travail, que les théories
physico-chimiques actuellement utilisées pour les argiles, ne pouvaient décrire de

fagon compléte leur comportement mécanique.

C'est ainsi que la théorie de la double couche électrochimique a bien
permis de prévoir d'une manire approchée les critéres de floculation des suspen-
sions argileuses, le gonflement de certaines argiles, leurs propriétés d'échange
cationique, mais elle renseigne peu sur les grandeurs mécaniques proprement dites
liges & ces phénoménes physico-chimiques ; tout au plus, peut-on déduire quelques
prévisions en extrapolant au cas de mat8riaux naturels certaines propriétés de

modéles simples mais rarement rencontrés dans la réalité.

De méme, la théorie de 1'adsorption mdéculaire n'est utile en elle-
méme que qualitativement pour interpréter les propriétés mécaniques aug faibles

teneurs en eau.

En somme, ces deux théories se complé&tent bien en recouvrant toute la
gamme des teneurs en eau (des suspensions au produit argileux pratiquement sec), mais
n'offrent 3 leurs utilisateurs que la possibilité de faire des prévisions trés
approximatives sur les propriétés mécaniques. Il &tait donc souhaitable de tenter

d'introduire une théorie & caractdre unitaire.
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I.2. MCDELE PHYSICO-CHIMIQUE DES SYSTEMES EAU-ARGILE

Pour développer une théorie, il faut le plus souvent choisir un mo-
déle qu'il est avantageux de prendre simple dans un premier temps et de compléter
ensuite par 1'élimination progressive des hypothéses simplificatrices de fagon a
se rapprocher de plus en plus du modéle réel.

Dans le cas des systémes eau - argile, la présence majoritaire dans chacune des pha-
ses (argile, eau adsorbée, eau libre ...) de 1'élément oxygéne et sa taille nous
conduira naturellement & choisir un modéle représenté par un ensemble de sphéres
rigides (73) entre lesquelles existent des interactions que nous traduirons en
termes énergétiques; nous préciserons plus loin les relations existant entre de tel-

les sphéres,

I.3. DEFORMATION DE LA MATIERE. NOTION D'ACTIVATION DE MOUVEMENT

Qu'un corps soit sous 1'état solide, liquide ou gazeux, il est sus-
ceptible de subir des déformations sous l'action de forces extérieures; de maniére
générale, si nous l'assimilons 3 un ensemble de sphéres et si nous excluons le cas
de la déformation élastique, toute déformation peut se traduire par un déplacement,
ou mieux, un réarrangement,dans un tel ensemble; en effet, au moins une sphére sera

assée d'un site qu'elle occupait initialement sur un autre site,
P q

Pour traiter ce probléme, on peut associer 4 l'idée de déplacement
la notion de diffusion (diffusion propre sans forces externes, diffusion forcée si
il y a des forces externes); les vitesses de déformation peuvent alors &tre calcu-
lées de la méme maniére qu'en chimie-physique on calcule des vitesses de diffusion
ou de réaction (thermodynamique statistique); on introduit dans ce cas la notion
d'énergie d'activation du phénoméne( notée E* ) qui est la barriére énergétique que

doit franchir 1'espéce diffusante ou réagissante .

De la méme fagon, nous introduirons dans nos calculs la notion d'énergie d'activa-

tion de mouvement,

En 1'absence de toute force extérieure, la hauteur de cette barriére énergétique ne
dépend que du degré de liberté de l'unité mobile et la probabilité de mouvement,par

unité de temps,s'écrit:(81),(82)

B » est la fréquence de vi-
p® ¥V exp(=—) bration de l'unité sur le
kT site qu'elle occupe.



- 217 -

I1 est évident que 1'unité pourra d'autant moins diffuser que EX est plus
U x - v . .
€levé puisque la valeur de E” représente le surcroTt momentané d'énergie que doit
acquérir cette unité& pour se''lib&rer des liens" qui la retiennent sur un site don-

neé.

L.4. ACTIVATION DE MOUVEMELT ET ETAT PHYSIQUE

L'état physique d'un corps est relié & cette probabilité de saut par le

E . . - . .
rapport —— . On peut, approximativement, &tablir le classement suivant:

kT
. x
Etat physique E7/kT
Solide > 1
Liquide <]
Gaz << 1

(cf. figure 76, page 218)

La principale difficulté vient de 1'évaluation de E*, 1'énergie d'activation.

Ces considérations sont valables quel que soit 1'&tat physique du corps
considéré; toutefois, si la notion de site, donc de durée de vie sur un site don-
né, est facilement concevable pour les solides, elle le devient de moins en moins
lorsqu'on passe au cas des liquides,puis des gaz; on la remplace par celle de chocs
entre espéces diffusantes qui définissent en quelque sorte un site instantané et on
introduit donc une notion somme toute complémentaire de celle de durée de vie sur

un site , celle de durée de libre parcours moyen entre deux chocs.

L'état physique du corps considéré peut étre caractérisd alors par le
rapport de la durée de vie t, sur un site donné(au sens large), au temps moyen de

translation d'une position & une autre, te

Etat physique tv/tt
Solide > 1
Liquide ~ ]
Gaz £1

Nous voyons d&jd qu'il pourra &tre utile d'introduire,ce qu'on appelle en thermody-

namique statistique,des systémes de vibrateurs et de translateurs.

—00o—
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Figure 76 : Niveaux d'énergie potentielle et états physiques.
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CHAPITRE II

CONSIDERATIONS ET CALCULS THEORIGQUES

IL.A.- Application directe de la thermodynami-
que statistique.

II.B.- Théorie de I'activation de mouvement.
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II.A. APPLICATION DIRECTE DE LA THERMODYKAMIQUE STATISTIQUE

II.A.1. Comsidérations préliminaires

II.A.2. Représentation thermodynamique des
divers états de 1'eau.

IT.A.3. Application & l'eau dans les argilec



Nous allons tenter d'introduire les méthodes de calcul de thermodynami-

que utilisées en Chimie-Physique dans 1'étude du comportement des systémes "eaut
argile ".

Les idées exposées ci-dessous ne constituent pas un développement complet des con-
sidérations du Chapitre I, mais plutdt le point de départ d'études qui seraient
souhaitables d'entreprendre pour &claircir certains points de la rhéologie des

systémes argileux.

II.A.1., CONSIDERATIONS PRELIMINAIRES

II.A.1.1. L'hypothése de base et le choix de l'entité fondamentaic

La principale hypothése consiste 3 admettre que les propriétés (physiques

ou mécaniques) des systémes "eau + argile " ne dépendent que de 1'&tat physico-chi-

mique de l'eau qui s'y trouve.

D'autre part, le choix de l'entité de base 3 laquelle nous allons appli-
quer les calculs thermodynamiques résulte des remarques que nous avons déja faites
sur la composition et la structure particuliéres des argiles (I&re Partie, I& II;
IIIéme Partie,I.2). En effet, les plans cristallographiques limitant la phase soli-
de sont constitués d'atomes d'oxygéne et de groupements hydroxyle dont 1'arrange-
ment est du type hexagonal (compact ou non : cf. figures 2 & 3); si 1'on suppose,
d'une part, que l'argile est homoionique H+, que,d'autre part, sa solubilité dans
1'eau est nulle, la phase comprise entre les limites du cristal d'argile et 1l'inter-
face eau-liquide/gaz (air ou vapeur d'eau) n'est constituée que d'oxygéné et d'hy-
drogéne sous différents états (H20 . oH , H+ . H3O+ , -+-) en négligeant la solu-
bilité de l'azote de l'air dans 1l'eau.

Sous cet aspect, les limites-mémes de la phase solide peuvent indifférem-
ment etre considérées comme appartenant & l'argile ou & l'eau, d'autant plus qu'il

existe une certaine analogie de structure qui n'est pas sans rapport avec la gran-

de affinité des matériaux argileux pour 1l'eau.

Le choix de l'entité de base se trouve alors tout indiqué : il s'agira

de 1'8lément oxygéne dans n'importe laquelle des combinaisons possibles dans cette

phase. Cet &lément sera assimilé 3 une sphére rigide de rayon r et de masse m.

Il est évidemment fondamental de pouvoir &valuer le nombre total de telles sphéres

rapporté 3 1'unité de masse (1 g, par exemple) de mati&re sé&che en fonction de la

teneur en eau expérimentale de l'argile.
On sait que lorsqu'on fait une mesure de teneur en eau sur une argile humide, on

n'obtient pas,aprés 1'étuvage & 105 °C pendant 24 h., la masse s&che "vraie'de 1'ar-
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gile; on considére le plus souvent cette incertitude comme négligeable:; en fait,

nous diminuerons l'erreur commise en supposant que 1'eau non déplacée correspond 3

une couche monomoléculaire d'adsorption.

S1 N est le nombre total de molécules d'eau , Wexp la teneur en eau expérimentale
.

(rapportée a un gramme d'argile "s&che") et S l'aire spécifique (mz. g_]) on éta-

blit facilement la relation:

P N S €))
N= (g * 1Tr2) Wexp. * .2
23

oli: ~ N° est le nombre d'AVOGADRO (46. 10°7)
~ 18 représente la masse molaire de 1'eau.

IT.A.1.2. Rappels sur l'éiément oxygéne et La moléecule d'eau

La structure électronique de 1'élément oxygéne dans 1'état fondamental
explique sa participation possible 3 deux liaisons covalentes normales et i une

liaison de covalence dative, respectivement par les &lectrons 2p;, 2p et 2p2
z X

(schéma ci-dessous) 4
2px T

2p4 E:] [i:] IIII
252 [iEJ

(x,y et z &tant les trois directions d'un repére orthogonal centré sur le
noyau d'oxygéne)

Couche électronique L

Un exemple de covalence dative est donné par la formation de 1'ion oxonium H3O+;
les deux liaisons concernant Zp; et 2p; sont formées et l'oxygéne joue le rdle de
donneur vis-d-vis du proton H+(accepteur)- Il y a alors résonance entre les trois
liaisons ainsi formées qui ne sont plus discernables; celd a pour effet de stabili-
ser 1'entité H30+ .

Lorsqu'une molécule d'eau est libre de toute interaction (vapeur & 1'état de gaz
parfait) elle est assimilable 3 un dipdle électrique de moment ;'( # 1.85 D) puis-
que, du fait des électronégativités différentes de O & de H, la liaison covalente
posséde un caractére ionique partiel (C.I.P. # 397); 1l'angle valenciel fOl n'est
pas 90°(angle originel entre py et pz) mais 104° environ i cause des répulsions
entre les noyaux d'hydrogéne.

Le dipole 1ié 4 la molédcule d'eau gazeuse est susceptible de varier dans 1'espace
et dans le temps 3 cause des mouvements propres de la molécule: 1l'action d'un

champ électrique sur un tel ensemble de dipdles est dans ces conditions peu pronon-
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cée (£# & ).

Par contre, quénd les interactions entre les dipSles ne sont plus négligeables

(augmentation de la pression, abaissement de la température: passages i 1'état li-

quide puis solide), il existe un champ &lectrique local auquel est soumise une molé-

cule de la part de ses voisines (les plus proches,tout au moins); c'est une des

origines probables de la liaison hydrogéne (85) ; 1l'effet de polarisation diélec-

trique est aloss plus prononcé (£ /) bien que le moment dipdlaire s'ait di forte-

ment diminuer (FRENKEL (73) & KIRKWOOD (86) ).

Remarque: On peut penser que la liaison hydrogéne est une sorte d'Squilibre dynami-
que entre les deux états extrémes (I) & (III) qui sont équivalents (szhéma)

a-iH 2 +d -!'.“. -'. =8 -2 H*x
\10 Tene e H-O\H ———— H’O_H s a0 aen ()\/
H +ol + o e H
+o "
(1) (II) (11I)
Hi

Energie de i 'hydrogéne
migrateur

En faisant un calcul simple basé sur le fait que Aéﬁ représente l'énergie d'ioni-
sation totale de la liaison O—-H compte tenu de son état partiellement ionisé, et
st on admet que la valeur normale du pH de 1l'eau pure résulte d'un nombre moyen
statistique a'e & 1'6tat (I7) &.chaque instant, on obtient une fréquence de pas—

sage de l'ordre de 101% s-l qui n'est pas déraisonnable (ordre de grandeur des

Fréquences de vibrations atomiques).

Enfin, lorsque le degré de libert& global de la molécule d'eau est assez
bas (eau solide) pour que les translations soient pratiquement inexistantes, 1'en-
semble de telles molécules est considéré comme un ensemble d'oscillateurs harmoni-
ques (d'autant plus parfait que la température est plus basse); l'angle valenciel
est proche de celui de la coordinence tétra&drique (109° 28') et la structure de
la glace est analoguea celle du diamant (type blende); les oxygéne occupent les
sites cristallins du carbone, les hydrogéne se situant "entre" les quatre plus
proches voisins de chaque oxygéne sur les directions tétra&driques; sur ces quatre
hydrogéne, deux en moyenne appartiennent 3 l'oxygéne central, les deux autres for-
mant avec lui des liaisons hydrogéne; on peut meéme dire que la cohésion de la gla-
ce est assurée par ces quatre hydrogéne de maniére homogéne tout comme, 3 un degré
supérieur, les ions Si4+ et A13+ assurent la cohésion des cristaux argileux, ou

méme, comme les &lectrons assurent celle des métaux (la différence étant ici qu'il

n'existe pas de proton rigoureusement libre).
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En conclusion, & 1'entité de base définie plus haut (sphére rigide), il faut attacher

un dipGle &lectrique de moment ;.

II.A.2. REPRESENTATION THERMODYNAMIQUE DES DIVERS ETATS DE I 'EAU

Nous allons tout d'abord définir les mouvements possibles de 1'entité de

base que nous nous sommes fixée et que 1'on peut représenter par le schéma suivant:

Nous supposerons:

- des déplacements "internes' consistant en des rotations
de 1l'entité sur elle-méme; cette rotation peut étre:
- "lige", c'est & dire que le dipdle oscille
autour d'une direction moyenne.
~ "libre",c'est & dire que le dipdle effec-

tue des révolutions autour de son centre.

- des déplacements "externes" effectifs par rapport 3 un
site consistant en des mouvements:
- de vibration autour de ce site.
-~ de translation sur un libre parcours

moyen S .

IT.A.2.1. Hypothéses de calculs

Chaque entité possé@de alors trois degrés de liberté
"internes" et trois degrés de liberté "externes" (selon x, y et z, les trois direc-
tions d'un repére orthogonal quelconque,pour chacune des deux sortes de degrés de
liberté).

Degrés de liberté internmes:

Lorsque 1'nergie d'un degré de liberté interne est inférieure & un
certain seuil u, les niveaux d'énergie accessibles sont ceux d'un rotateur
oscillant 3 axe fixe (rotation liée); dans le cas contraire, les niveaux

accessibles sont ceux d'un rotateur & axe non fixe (rotation libre).
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Degrés de liberté& externes:

Lorsque 1l'énergie d'un degré de liberté externe est inférieure 3 un
autre seuil d'énergie g, les niveaux d'énergie accessibles sont ceux d'un
vibrateur linéaire sur un site fixe; dans le cas contraire, ce sont ceux

d'un translateur sur un libre parcours moyen 8 .

Pour traiter par le calcul un tel ensemble de sphéres'nous reprendrons
1'idée utilisée par HICTER (87) dans son &tude sur les propriétés des métaux et
alliages binaires liquides et nous généraliserons les &critures mathématiques des

lois obtenues.

Remarques sur les seuils d'énergie u & £ :

D'aprés ce que l'on sait sur la molécule d'eau, une estimation

numérique de la valeur de ces seuils peut &tre envisagée.

= Ainsi, on peut supposer que u est 1'énergie nécessaire pour qu'une molé-
cule d'eau (dipSle) puisse tourner librement dans le champ &lectrique local E di
aux autres dipbles (et qui n'est jamais nul dans un milieu polaire); l'angle valen-
ciel étant voisin de 109° 28', la libre rotation aura lieu lorsque le niveau d'éner-
gie sera au moins &gal & 1'énergie potentielle nécessaire pour obtenir une amplitu-
de d'oscillation de la rotation lide supérieure ou ggale 3 122;_Z§L soit 54° 44';

dans ce cas, on aura:
U o p.E (1-cos54°44') # 0.423 p.E

pour Eévaluer l'ordre de grandeur de u, nous prendrons pour E la valeur du

champ crée par un seul dipdle situé i la distance 2r,soit:

4 g

on obtient ainsi: u# 6 . 10-'23 cal./d® de liberté.
or, vers 300° K, la valeur de kT est de l'ordre de ]0-2] cal., donc la libre rotation

est assurée 3 cette température oii 1'eau est nmormalement liquide.

- En ce qui concerne la valeur de 1'autre seuil € qui est liée 3 la diffusi-
vité et 3 la viscositd, il faudrait connaitre 1'énergie totale d'interaction entre
une sphére et ses plus proches voisines; son &valuation est délicate. Cependant, nous
avons vu (Iléme Partie,Chap.IV) qu'il est possible de déterminer expérimentalement

1'8cart existant entre les valeurs de £ pour de 1'eau adsorbée et pour de l'eau libre.
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I1.A.2.2. Résultats généraux des calculs thermodynamiques

I1.4.2.2.1. Fonetions_de partition:

Quel que soit le type de statistique utilisé&, la fonction de partition 2

d'un degré de liberté pour un mouvement bien d&fini s'écrit:
s
— — _1

oli: |i est un indice repérant les divers niveaux d'énergie,

8;» le poids statistique de 1'&tat energétique au niveau d'énergie u..
i

1°) Degrés de liberté internes:

a) Rotation-oscillation: La fréquence de ce mouvement peut

s' écrire:
__1 /p.E 1/2
y = 5;;{ T )

T
1 : moment d'inertie de la sph&re par rapport i un diamétre, I= %mrz.
Les niveaux d'énergie accessibles sont:
_ 1
u, = hy (n+3) 0
avec:| h, constante de PLANCK; h = 6.62 10 C.G.S.
n=0,1,2, ..... ,1.
u 4 u

-4
h 2
r

=
N
I

Le nombre de ces niveaux est limité:

La fonction de partition, pour un degréd de libertd de rotation-oscillation, s'dcrit

alors:
_ kT hy, 3
z, = —F;; [exp( ) - exp(- T (3

(le poids statistique g; étant ,ici, égal a 1,(6) )

Remarque: si la température est assez haute pour que hm% soit petit devant kT, on

obtient 1'8criture de la fonction de partition dans l'approximation "hautes tempé-
ratures" du modéle d'EINSTEIN

, - kT

r hy}

(1= exp(- 30 ) (3"
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b) Rotation_libre: Dans ce cas, l'énergie des niveaux

s'écerit:
2

., . h -
= +
up = JU*Dgs *u
avec: 1 =0,1 , 2, ..... .

et la fonction de partition s'écrit, pour un degré de liberté,( g = 23+1 ) :

2 _
_ 8w I _u
Zg = 2 exp ( kT) €3)

Une entité peut présenter, pour chaque degré de liberté interme, 1'une

ou 1'autre de ces fonctions de partition.

2°) Degrés de liberté externes:

a) Vibration: Les niveaux d'énergie accessibles sont:

- 1
Yy = hvv(q * 2)

avec : ¢ =0, 1 , 2, +i00se,d.
‘ﬂ;‘ E . ]
Le nombre des nieaux est limité: q £ — - >

Yy
La fonction de partition, pour un degré de liberté de vibration, s'écrit:
kT

v hyv

h
exp (- 1—{?) - exp(- -kéT-) (5)

( 8; est égal a 1,(6) )

. . . . - /]
Remarque: Ici aussi 1'approximation "hautes températures nous donne une forme

plus simple :

- kT - _ £ '
2, =y (17 e3P ) (5")
v
b) Translation: Les niveaux d'énergie accessibles sont:
= Ei 52 + £
U T Bm §2
avec: s =0, 1 , 2, ¢covievess @

La fonction de partition d'un degré de liberté de translation s'&crit, avec g~ l:

_ Cnmkry 2

£
. 7 $ exp(-Ef ) (6)

Z
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Une entité peut présenter, pour chaque degré de liberté externe, l'une

ou 1'autre de ces deux dernidres fonctions de partition .

3°) Fonction de partition d'une entité:

Suivant la fagon dont sont répartis les degrés de liberté

internes et externes, la fonction de partition Zi d'une entité i s'Bcrit:

- L% 8 2 D ¢
Zi = Zr . ZR . Zv . Zt . exp( oo (7
avec : a, P,a et b entiers positifs tels que:
« +ﬁ =3 et a+b=3
®, énergie potentielle d'équilibre de la position.
Remargues sur la fonction @ :
al Q(Q,y,g)_=_CEe_dgn§ tout_l'espace: celd signific que ies

propriétis des N entités sont identiques en tout point ct
salorn. toutes les directions; Les propriétés de la matiére
sont donz Zsotropes et ne dépendent que dr la température
{qui est obligatoirement homogéne,sinov. @ # c*®). on pourrq
acors Zerirve les conditions d'équiiibre thermodynamique

(ef. II.A.2.2.2. plus loin).

b) Q(g,y,g)_#_cfe_: il oxiste alors, en général, des iieux
géomitriques (surfaccs ou courbes) oid @ est constart; les
propriétée de la matiére ne sont plus 1sotrores et cn duit
alors fairc des hypothéses sur le champ de forces existant
c'est a dire sur les formes des équipoterntielies et les
valeurs de ¢ qui leur sont relatives. IL'ieritur: des condi-
tions d'équiiibre est plus compliquée puisqu'il jaudra ,non
seulement l'éerire sur l'équipotentielie,mais aussi entre
ies dquipotentielles voisines { @ et @ + df ).

Ainsi, pour les systémes "eautargile',nous prendrons @ = cte
selon des coucies p.anes paralléles d la surface de la parti-

cule argileuse (ef. II1.A.3.)

4°) Fonction de partition générale:

Nous allons, tout d'abord supposer @ constant dans tout 1'es-
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pace et considérer 1'ensemble des N entit&s comme un mélange idéal de plusieurs

types d'entités discernables différant entre elles par les natures et les orienta-
tions de leurs 6 degrés de liberté (3 internes & 3 externes); on dénombre alors

64 types d'entit&s discernables (ce nombre correspondant & la somme des coeffi-
cients du développement dé @+?)3.(a+b)3).
La statistique de MAXWELL-BOLTZMANN leur est donc applicable et la fonction de

partition globale s'écrit:

64
N N;
z = ' I l z™ &)

1= 1
JRWCRE
1= 1

Z. ayant la forme écrite dans la formule 7, page 228,

N. étant le nombre d'entités du type i (i prenant les valeurs entiéres depuis

1, jusqu'a 64).

La connaissance de cette fonction Z permet le calcul de toutes les
fonctions thermodynamiques, donc des conditions d'équilibre; elle permet aussi le
calcul des coefficients d'auto-diffusion,donc de certaines propri&tés comme la

viscosit&; le systéme est donc parfaitement défini et descriptible.

IT.A.2.2.2. Conditions _d'équilibre:

On écrit que les potentiels chimiques des entités de chaque type sont

égaux en utilisant les &quations classiques:

F=-%kT In Z : énergie libre.
(9% dF . .
. = : potentiel chimique de i
Pl 5 Ni
T,V,Nj ( V est le volume)

Le calcul de ui,é partir des formules 9 & 8,donne, en utilisant pour les

factorielles le développement de STIRLING:
Zi. N
= - \i
Bi kT 1,“ ¥ 9"

. oo .
11 suffit alors d'égaler les termes sous le signe 1n puisque la température est
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homogéne (@ (x,y,z) =Cte); il vient alors:

64
. . N,
N.
1 __2_ = i . . N64 _ i=] * _ N . exp(#/kT) (10)
Z Z Tttt oz, ottt Tz 64 3 3
2 Z .
] i 64 Z zi (é-r"' ZR) (Zv+ Zt)
i=1
Ny
on sait donec calculer la fraction - de la totalité des entités pos-

sédant une distribution donnée (en mature et orientation) des degrds de liberté:

N, 2 zF 22 z
1

3
(Zr+ZR) .(Zv+Zt)

Cette fraction ne dépend pas, comme il fallait s'y attendre,de ¢ (supposé homogé-
ne) mais elle dépend de la valeur des seuils d'énergie u et § et, bien siir, de

de la température.

Remarqua importante: . . . L, .
g 2 Toutes ces écritures sont reilatives au cas ie plus géné-

ral en ce qui concerne les hypothéses faites sur les entités; il est évident que,
selon ce que l'on cherche d étudier, on fera des hypothéses plus restrictives sur
ia discernabilité des entités et le calcul s'en trouvera allégé:
Exemple: Si on est amené d chercher les fractions Ni/N d'entités discernables
seulement par la nature de leurs degrés de liberté , on ne dénombrera plus que

16 types différents (ce nombre correspondant au nombre de termes du développement
de (“+P)3.(a+b)3); celd revient 4 regrouper certains types d'entités qu'iil n'est
pius nécessaire de discerner dans le but que L'on s'est fixé: nous verrons, d

propos du ecalcul des coefficients d'auto-diffusion, un exemple du méme genre.

II.A.2.2.3. Coefficients d'autv-diffusion; viscogité:
N,

d'entités pouvant se déplacer

selon la direction x, dams le sens x>0 , on calculera les contributions de cha—

Si on cherche & calculer la fraction

que type de degré de liberté& externes,soient:
N* N
v et t
N
comme les coefficients de diffusion,si le mélange est id&al, sont additifs, op

aura:
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Pour un déplacement 8 » quelconque, le coefficient de diffusion propre est &gal

-

a .

b, = P §?
x (ou t) v(ou t)
ol Pv( ): probabilité, par unité de temps, de trouver une entité
ou t

possédant un degré de liberté v (ou t) qui se déplace selon x >0,

sur une longueur S .

Pour alléger les calculs nous modifierons les crit@res de discernabilité du cas
général exposé ci-dessus : en effet,on ne s'interesse maintenant qu'aux entités
ayant au moins un degré de liberté& de vibration selon x et 3 celle qui ont au moins
un degré de liberté de translation selon x : il est évident, d'aprés la formule 10,
que, pour & et ﬁ fixés, le nombre d' entités possé&dant un seul degré de liberté de
vibration par exmple selon x est égal 3 celui des entités qui le posséderaient se-
lon y ou selon z et chacun de ces nombres est &gal au tiers du nombre total d'enti-
tés possédant un seul degré de liberté de vibration. grace A ces considérations,

il est assez facile de démontrer que les fonctions de partition relatives aux nom-

X X - .
bres Nv et Nt s'écrivent:

X 3 2 @ — 7Y _ 2
= + - — =2Z° = Z
Z, (2 *+2.)7.2 (2 2.)" exp( ) =2z v
X 3 2 ("] y _ 2
= . + - B =z7 =2
et zZ, (z 4272 (2, zt)h exp ( o ( : t)
N*
iae . X . . P X _ v — pY _ p?
La probabilité P",pour la vibration, s'écrit : Pv == V; ( Py Pv)
N
. X t v .
pour la tramslation , PL= 5 t/éd (v_ est la vi-
y z tesse de transl.)
(= Pl = Pt)

D'aprés la formule 10, nous pouvons calculer les fractions du nombre total des

entités au moyen des fonctions de partition correspondantes; il vient alors, aprés

simplifications:
Px'__z‘i_v_!_..__ et px=$(ﬂ)l/2
- +
v ZV+ Zt t ZV Zt 2ym

. . . -2 . . . .
et on obtient, si on désigne par X, le carré moyen de 1'amplitude de vibration,

Z

x 1 v =2 kT ,1/2 y z

= ——————— — + YA — =D = (1]}

D Z +Z -2v 2 * 8 t (2wm) ( D)

v t

Remarques: - le coefficient d'autodiffusion ne dépend que de la température et du
seuil & caractérisant les degrés de liberté externesjon serait donc

amené 3 la conclusion que la diffusivité d'un liquide polaire et celle

d'un liquide”simple'" ne dépendent pas du seuil d'énergie des mouvements
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internes; si celd est possible pour les liquides simples, ol il n'y a pas de rota-
tions liées,pour les liquides polaires, au contraire, il doit y avoir une influence
qui n'apparait pas ici du fait que nous avons supposé que les contributions ne pro-
venaient que des degrés de liberté externes; il est donc normal que les termes Zr

et ZR s'élimiminent au cours des calculs.

1. . .
- le facteur 7,introduit dans 1'expression de la contribution de la
vibration dans la formule 11,provient du fait que, pendant le temps

]/Vv’ les déplacements selon x>0 ou x<0 sont &quiprobables.

- dans le cas oi f) n'est pas constant dans tout 1'espace, il intervi-

.endra dans le calcul et alors,sfirement:D # D’ # D% .
A partir des coefficients d'autodiffusion, on peut calculer, selon la théorie

cinétique des liquides (" Heat motion in liquids & their mechanical properties”,

Chap. IV (73)), les coefficients de viscosité

II.A.. APPLICATION A L'EAU DANS LES ARGILES

On peut reprendre toutes ces considérations et ces calculs en supposant
que 1l'énergie potentielle d'équilibre @ n'est pas homogéne et, dans le cas qui nous

interesse, supposer qu'elle varie d'une couche & l'autre de l'eau du systéme "eau+

" 3 partir de la premiére couche d'adsorption jusqu'd 1'eau libre, c'est a

argile
dire en &quilibre avec sa vapeur(sous des conditions de tempé&rature et de pression
bien établies); la présence de la particule d'argile,et du champ électrique qu'elle
crée, perturbe alors les valeurs des seuils u et & : les répartitions des entités
dépendront alors des variations des paramétres @ , u et £ en fonction de 1'éloigne-

ment 3 la particule.

Si nous nous donnons i priori ou que nous puissions calculer i

partir d'un modéle et de certaines hypothéses, les lois de variations de ces para-
métres, nous pourrons alors décrire 1'évolution de 1'état et des propriétés physi-
co-chimiques de 1'eau depuis 1l'argile jusqu'3d l’eau "libre'": en somme, les propri-

étés des systdmes "eautargile”" en fonction de la tenmeur en eau.

Les quantités : A0, AU et Ae (représentant les variations
des paramétres énergétiques correspondants,d’une couche & 1'autrg)vont intervenir

dans les calculs de 1'équilibre d'un tel systéme.

- o0o -
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II.B. THEORIE DE L'ACTIVATION DE M)UVEMENT

I7.B.1. La théorie.

Ii,B.é. Applicatione possibles.
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II.B.1. — LA THEORIE

I1.B.1.1. Démonstration de MITCHELL (88), (89)

Utilisant la notion d‘'énergie d'activation développée 3 l'origine par
EYRING & LAIDLER ("The theory of rate process", Mc Grawhill, N-Y 1941) pour calculer
les vitesses réactionnelles, J.K. MITCHELL a tenté de 1'appliquer aux vitesses de défor-
mations des matériaux argileux.Nous ne ferons pas cette démonstration que 1'on
trouvera sous forme détaillée aux'références citées et également dans le mémoire de

RUNACHER (57) et la thése de MOORE (90).

La formule reliant la vitesse de déformation 3 la force appliquée, selon

une direction x (cisaillement) s'écrit :

_ d (L% _ ., kT _ _4fE* £3
Ve s 2 () exp ( L (12)

oli les notations déj3 rencontrées ont la méme signification
et (X) : est une fonction dépendant du nombre d'expéces diffusantes er pouvant
aussi dépendre du temps.
AE” : est 1'énergie d'activation de diffusion.

f : l'intensité de la force appliquée.

$ : le déplacement moyen entre deux positions d'équilibre.

%
Si £f§ est petit devant kT: v# (Tx).exp (- AI};:T ). £ 1z

. kT g
dans le cas contraire : v # - (X).exp (- —A-I-;-k—S_) (12™)
T
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II.B.1.2. Démonstration_générale par la_thermodynamique statique

On suppose que la vitesse de déformation v suivant une direction x est
représentable par le produit du nombre d'entités diffusant selon cette direction
par le rayon des entités, r ; or,-le flux de matiére J* est donné en toute rigueur

par la 2éme loi de FICK modifiée

J* = - LX (grad P)x = -1 g:

p étant le potentiel chimique de l'espdce diffusante.

En effet, le véritable "moteur" de la diffusion n'est pas le gradient de

. . . . .. X . . - P .
concentration mais celui du potentiel chimique ; L™ est le coefficient phénoménologique

introduit par la Thermodynamique Irréversible ; il est différent de Dx,déterminé

précédemment (II.A.2.). Dans certains cas, on sait relier J* et D¥.

En utilisant les équations thermodynamiques et en ne s'attachant qu'aux

mouvements externes dans une couche (II.A.3.), il vient

- - x4 oF | _de
B T dg x | dx
ON

Jx=_Lx‘§__ BFX
' 3N N, T,V

prend ici la significaiton suivante : puisque on agit mécaniquement sur

de

N.B.
dx
le matériau, on "déforme'" les barriéres d'énergies d'activation et donc :

de  _ _
dx £

En utilisant les expressions 8,9 et 9' du chapitre précédent, on aura :

v=Jx.r=Lx.kT.—g—& 1nz—xxE f.r
N

ici,les potentiels chimiques n'étant pas &gaux,on ne peut écrire que

est égal a Z ,mais il faut expliciter cette expression,ce qui ne peut
N i i




- 236 -

étre réalisé sans de nouvelles hypothéses.

.. X s ez 5
D'autre part, le coefficient L™ est différent selon le sens suivi sur

la direction x :

x
L .
L = (L x +-—é=-—- ) (+ selon que le sens est celui de la force ou non).

o - de

Si on sait relier(thermodynamique irréversible)L® & Dx, le calcul

permettrait de déterminer la forme de la fonction(X),introduite par MITCHELL,par les

x.
termes D et g (1n ZN ).
£ NX

5i la sollicitation extérieure (donc £ ) dépend du temps, il en est
Z*N )
N*

Comme cette fonction contient les fréquences de vibration (d'aprés la formule 11),

de méme de la fonction (X) par l'intermédiaire des termes D¥ et E%T- (1n

on peut penser rendre compte ainsi de phénoménes de relaxation.

II.B.2. APPLICATIONS POSSIBLES

Pour tenter d'étayer l'application de la théorie d'EYRING aux systémes
argileux, MITCHELL a effectué de nombreux essais & température contrdlée qui lui ont
permis de mesurer AE* : 11 introduit, en outre, l'intéressante notion de '"nombre
de liens" m par unité de surface qu'il définit comme le rapport de la contrainte
macroscopique (contrainte de cisaillement, T , par exemple) i la force microscopique"

s'appliquant effectivement sur chaque entité :

Cette notion suppose, implicitemeent, que tous les liens ont la méme énergie d'activa-
tion nécessaire pour les rompre et que la rupture d'un seul lien correspond i la

diffusion d'une seule entité sur une longueur r; les résultats expérimentaux donnent

X . . - P . -
alors les mémes valeurs 4E", qu'on ait affaire 4 un matériau argileux ou i un sable,
qu'ils soient humides ou secs. Cela provient silirement du fait qu'on n'a fait aucune

hypothése sur 1'entité diffusante et son entourage.
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Les hypothéses de la thermodynamique se présentent différemment : on

répartit les liens en classes d'énergie et on peut alors exprimer quantitativement

la fraction d’entités dont le déplacement est plus grand que r et celle qui subit

seulement une déformation"élastique".

En somme,la théorie de 1'activation de mouvement peut avoir deux aspects :
celui de MITCHELL,bas& sur la notion de liens &lémentaires universels pouvant se
trouver concentrés sur une entité diffusante,et celui de la thermodynamique statistique

qui exploite la notion de plusieurs liens possédant des énergies différentes.

On comprend ainsi que les deux aspects conduisent 3 des formules analogues
et que ce soit au niveau des interprétations et des conclusions en découlant que la

différence puisse se faire sentir.

Du point de vue fondamental, nous pensons que cette théorie peut apporter
encore beaucoup d'éclaircissements sur certains comportements desmatériaux argileux.
Du point de vue expérimental, elle fait intervenir beaucoup de paramétreset peut
se préter & de nombreuses expériences ; il serait bon,dans un Laboratoire de Mécanique,
de développer celles~ci,ce qui conduirait sans doute 3 d'int&ressants résultats sur

les aspects fondamentaux de la rhéologie des systémes "eau + argile”.

-00o—
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CHAPITRE III

INTERPRETATION DE QUELQUES PROPRIETES DES
SYSTEMES MEAU + ARGILE"

IIi.1. Propriétés physiques de 1'eau adsorbée

II1.2. Propriétés micaniques des sytdmes
argileux; exemple d’'étude possible.

I11.3. Conclusions.
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II1.1. PROPRIETES PHYSIQUES DE L'EAU ADSORBEE.

Parmi les propriétés de 1'eau dans les systémes argileux, la densité,
la constante diélectrique, et la viscosité (mobilité, diffusivité) ont fait 1'objet

de nombreuses publications souvent contradictoires.

III.1.1. La densité de 1l'eau adsorbée:

L'influence d'interactions assez fortes entre la particule argileuse
et les entit&s oxygéne définies plus haut, implique que l'eau adsorbée, tout en
gardant la coordinence tétraddrique de l'eau liquide libre, aura une structure se-
mi-rigide analogue 3 celle de la glace en méme temps qu'une densité vraissemblable-
ment plus faible du fait que certaines positions relatives des oxygéne ne peuvent
plus @tre occupées. Corrélativement, la mobilité de ces oxygéne diminue, le champ
électrique de la particule d'argile jouant un rOle analogue 3 un abaissement de
température.

On pourrait essayer de calculer la densit& de l'eau adsorbée en postulant 1l'existen-
ce d'une entité supplémentaire non pesante et de méme rayon r que les sphéres (mo-
déle "atomes-lacunes'"). Il est alors possible d'évaluer la concentration en lacunes,
d'une part en la reliant aux niveaux d'énergie des spéres pesantes dans chaque cou-
che et en particulier aux seuils d'énergie u et £ , d'autre part aux propriétés
thermodynamiques déterminées expé&rimentalement (IIéme Partie,Chap.IV) relatives &

1'eau adsorbée.

II1.1.2. Constanie diéiectrique:

Les calculs de KIRKWOOD (86), signalés Egalement par FRENKEL (73),

montrent que 1'on peut &crire, &, étant la constante diélectrique:

2
-] = L _(1- ot
Ee- | 6 M|+ o (1 nC)J (13)
ol: M est le nombre de dipSles par unité de volume.
x, la polarisabilité E. ¢ =-§55—%— r3 (r, rayon de l'entité& oxygéne)
(]

P

p, le moment dipolaire attaché & une entité.
n, le nombre de premiers voisins (ici, n= 4).

U, le degré d'ordre de l'orientation des dipdles, donné& par 1'équation:

dont la solution en g présente des variations analogues 3 celle de

1'8quation de LANGEVIN utilisée en Magnétisme : & = coth) - 715-
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La formule 13 montre que gdécroit quand ¢ augmente, c'est i dire
quand on se rapproche de la particule d'argile.

Une application numérique traitée par KIRKWOOD (73) donne pour 1'eau, & 25° C,et

sous 1'état normal d'eau liquide, avec les valeurs: |Z =0
« = 1.5 .107%% yescgs.
p =1.85D
la constante: é% = 82 , résultat qui cadre avec les mesures courantes
de &,.

Pour des valeurs de ¢ correspondant au blocage de la libre rotation selon une liai-
son 0O-H, et prenant une valeur de 1'angle valenciel de 90° (au lieu de 104°28"), on
aboutit i: & = 67.

D'autres études expérimentales (MAMY (70) & DUCROS et coll. (47), resp.sur
la constante di&lectrique sous hautes fréquences et sur la résonance magnétique
nucléaire ) ont mis en &vidence une température caract@ristique de 1'eau 3 partir
de laquelle les propriétés diélectriques et magnétiques sont nettement modifiées,
dénotant une certaine transition analogue & celle qui se produit au voisinage d'une

température de CURIE.

Il serait interessant de tirer parti de la théorie de KIRKWOOD pour
évaluer le degré d'ordre § & partir de mesures expérimentales de g, au voisinage
de l'argile; ce degré d'ordre dans l'orientation des dipdles a certainement une

influence sur les propriétés mécaniques de 1'eau adsorbée.

III.2. PROPRIETES MECANIQUES DES SYSTEMES ARGILEUX; EXEMPLE D'ETUDE POSSIBLE.

Nous avons vu que dans un ensemble de particules d'argile saturé en
eau, tous les &tats physico-chimiques de 1'eau sont susceptibles de se présenter;
1'énergie interne d'une molécule d'eau augmente au fur et i mesure qu'elle est 1libé-
rée de 1'influence de la particule d'argile; sous l'action d'une sollicitation ex-
terieure, ce sont les molécules ayant la plus grande "libert&" qui vont &tre les

premiéres perturbées.

On peut imaginer le schéma ci-contre pour décrire le cisaillement, en

supposant les particules d'argile paralléles :
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argile
Qe L L L et L i g 1l e
T T e e e 2
——omu ———— y
- - -"oouche médiane™ __ S _ x

2d

C <o g////f"/////l//////-/-/////'////////////’//////7//'////777

argile

Sous 1'effet d'une contrainte de cisaillement T (fléches), c'est
la couche d'eau médiane qui sera la premi&re concernée; si l'intensité de la con-
trainte est suffisamment faible pour ne pas élever 1'énergie des entités de cette
couche jusqu'au seuil d'énergie nécessaire pour rendre un glissement possible, il
n'y aura qu'une déformation &lastique; si, au contraire, T est assez grand, non
seulement la couche médiane va pouvoir glisser, mais aussi les couches adjacentes
pourront subir des déformations permanentes si elles atteignent le seuil d'énergie
nécessaire.

I1 est &vident que ces phénoménes sont liés également & 1'&cart entre les deux par-
ticules argileuses (2d) , donc i la teneur en eau (indice des vides).

Puisqu'on sait décrire par la thermodynamique statistique la mo-
bilité des entités (Chap. II, préc.), on peut envisager d'étudier aussi leur "répon-

se'" & une sollicitation donnée, c'est 3 dire leur comportement rhéologique.

III.2.1. Les_limites de plasticité et de liquidité

Nous avons vu que ces limites sont imprécises d'une part parce que
les propriét&s mécaniques doivent &tre continues, d'autre part parce que le princi-
pal défaut des tests pratiques qui permettent de les &valuer est la complexité si
grande de 1'action mécanique imposée qu'il est impossible d'en donner une image
simple; or, d'aprés ce que nous venons de voir, le comportement mécanique dépend
de 1'intensité de la contrainte appliquée (le mode d'application de cette dernidre
joue également un rdle: forte contrainte pendant un temps trés court, ou, au contrai-
re, petite contrainte pendant un temps trés long, sollicitations alternées rapides

ou lentes, etc...).

A partir de ces idées , il serait interessant de calculer "& priori" les teneurs en
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eau correspondant aux passages 3 la plasticité et i la liquidité en précisant

bien la sollicitation mécanique imposée.

III.2.2. Les courbes de cisaillement dirvect

(contrainte-déformation)

A teneur en eau donnée et sous une charge normale fixée, on
obtient des courbes de plusieurs types selon la vitesse de cisaillement imposée et

selon "l'histoire" du matériau argileux que 1'on &tudie:

z T
Pics —b—

Palier Palier

essai lent

— =T

A ax

Méme mat&riau, compacté normale-
ment 3 la direction de cisaillement
et 3 la méme teneur en eau WZ .

- Il semble que l'existence d'un pic (qui fait penser i une sorte

Matériau isotrope du point
de vue structure, 3 WZ .

de rupture fragile),suivi d'un palier,sur ces courbes, provienne du réarrangement
des particules argileuses : celles-ci ont tendance & se placer parallélement au
plan de cisaillement, ce qui constitue une &tape irréversible. Au contraire, lorsque
le palier est atteint, le phénoméne ne dépend plus que de 1'état de 1'eau entre les
particules devenues aisi paralélles dans le plan moyen de cisaillement.

Si on veut &tudier les hauteurs des paliers,3 teneur en eau égale
et en fonction seulement de la vitesse déformation, on s'apergoit qu'ils ont une
hauteur & peu prés constante; le rapport z'pzfier tend, lui, vers | par valeurs
décroissantes lorsque la vitesse de déformation devient trés petite (fluage).

On pourrait essayer de donner une interprétation physico-chimique de ces observa-

tions expérimentales en termes de diffusion forcée de 1'eau,en ce qui concerne, du
moins, la zOne des paliers.

En ce qui concerne la hauteur et la forme des pics, elles dépendent de la texture

et de la vitesse de déformation mais il semble qu'il faille accorder ici une
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grande importance & un ph&noméne supplémentaire: les vitesses relatives de dépla-
cement des particules et de 1'eau, c'est i dire le carctére'drainé’ou non de
l'essai.

La vitesse de 1'essai apparait donc comme un facteur important
puisqu'on ne peut cisailler de maniére homogéne un matériau argileux (méme vites-
se pour le cisaillement et la déformation), l'eau et 1'argile se comportant de
maniére différente.

Quant au paramétre "charge normale”, il sera possible de 1'introduire dans les
calculs thermodynamiques sous la forme d'une non-homogénéité des coefficients

d'auto-diffusion:
p* &« p* & DY

(on pourra méme prendre : D% = 0)

IIT1.3. CONCLUSIONS.

Aprés ces quelques remarques sur l'exemple du cisaillement
direct, nous concluerons ce chapitre et cette IIIdme Partie en signalant qu'il
serait extr®mement interessant de procéder 3 une "réanalyse" des essais mécaniques
simples utilisés couramment en M&canique des Sols, de mani&re i leur associer
quelques modéles simples permettant de traiter les phé&noménes qui s'y rattachent
par des calculs dont l'esprit a &té& défini au Chapitre II de cette IIIZme Partie,
c'est & dire ,des calculs basé&s sur les notions des thermodynamiques statistique

et irréversible.

On pourrait peut-gtre &lucider certains points demeur&s vagues, non pas mathémati-
quement, mais physiquement, comme,par exemple,la véritable origine de la cohésion,
des contraintes intergranulaires,...dans les milieux argileux, paramétres utilisés
couramment dans les calculs d'ouvrages et de fondations.

L'origine de ces propriétés connue, il serait permis de traiter avec plus d'éffi-

cacité les problémes de la stabilisation des terrains en place.

-o0o—
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CONCLUSIONS GENERALES

Ce mémoire constitue d'abord un essai de synthése des connaissan-
ces actuelles sur les théories physico-chimiques applicables d la Mécanique
des milieux argileux et ensuite, un essai d'application de la thermodynami-
que statistique d un tel milieu.

Ce travail n'apporte évidemment pas de solutions directement applicables
aux problémes rencontrés dans ce domaine et les théories, quelles qu'elles
soient, sont loin d'étre complétement expioitablet Dés qu'on essaye de les
affiner, on se heurte & des complicatione d'ordre pratique (intégrations
numériques, approximations nécessaires,...) non insurmontables de nos jours
par suite des progrés du caleul-machine, mais qui ne permettent de résoudre
que certains cas particuliers ou les divers paramétres sont trop rigidement
fixés au départ pour espérer généraliser facilement.

C'est pourquoi, dans l'état actuel de nos connaissances, on a essayé de dé-
erire les milieux argileux de maniére plus générale "d priori”.

De toutes fagons, le principal avantage de ces théories consiste 4 donner
des résultats semi—-quantitatife sur le sens de variations des phénoménes et
sur leur amplitude; cee résultats théoriques devront toujours éire complé-
tés par des résultats expérimentaux qui donmneront alors d L'ingénieur les

compléments d'information dont <l a besoin .

Il n'en reste pas moins que ces résultats expérimentaux , eux—mémes,ne Sont

interprétables que si l'on connait la nature et les méecanismes des phénomé-

Y

nes dtudiés; c'est cette comnaissance seule qui permettra & 1'ingénieur de

Jjuger s'il peut négliger ou non tel ou tel paramétre dans le cas particuli-

-er qui le préoccupe.
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