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RESUME :

La caractérisation structurale et texturale des matériaux argileux depuis

la particule élémentaire jusqu’'a 1'échantillon macroscopique repose

traditionnellement sur 1la description détaillée des divers niveaux

d'organisation.Nous avons tenté de remplacer cette approche trés compléte
mais trés lourde par une approche simplifiée,qui repose sur 1'idée que
l'organisation des éléments de la texture & une échelle donnée se retrouve
inchangée a des échelles différentes, pourvu que l'on considére des

éléments de texture adaptés a chaque échelle.Cette approche a é&té

formalisée dans le cadre de la théorie des fractals.Plus précisément,nous
avons mesuré les dimensions fractales de surface(Dg),de masse(Dy) ,et de

porosité(Dp), d'une série de matériaux argileux,dans le domaine de taille

compris entre 20 et 4500 micrométres.La série des matériaux comprend:un

Kaolin,une Attapulgite,une Illite,une Sepiolite,une Hectorite,une Laponite

et vingt Montmorillonites,obtenues par échange ionique d’'un méme

échantillon de départ par vingt cations différents.Nous avons montré que
les argiles dont les unités morphologiques primaires ne sont pas des

feuillets souples relévent d‘une déscription triviale, basée sur un

assemblage tridimensionnel désordonné (Ds=Dm=Dp). En revanche,les résultats

montrent sans ambiguité que la plupart des montmorillonites sont des
matériaux

s

a texture fractale.La distribution de masse obéit toujours a des
lois typiques des empilements tridimensionnels(Dm=3), mais la porosité et
la surface accessibles & 1l'azote obéissent & une loi d’'échelle unique,

avec un exposant qui dépend de la nature des cations échangeables. La
corrélation des dimensions fractales de surface et de

Montmorillonites déshydratées avec 1les

porosité des
propriétés des suspensions
(perméabilité,rétention en eau et rhéologie)suggére que la symétrie de

dilatation de ces matériaux débute a des échelles beaucoup plus

courtes,proches de 1'unité morphologique primaire.



SUMMARY

The textural organization of clays 1is wusually described by
considering a number of organization levels, from the elementary particles
to the macroscopic scale.We have tried to replace this description by a
scaling approach,in wich one considers that the organization at different
levels obeys essentially the same geometry,provided the building blocks of
the texture have been properly defined.This was rationalized within the
framework of the fractal geometry.We measured the mass,surface,and pore
volume fractal dimensions(Dm,Ds and Dp,respectively) of omne Kaolinite, one
Sepiolite, one Attapulgite, one Illite, one Hectorite, one Laponite and
twenty Montmorillonites obtained by ion-exchanging the same original
material.We found that the texture of non-Smectitic materials is a simple
three-dimensional disordered packing of well defined building
blocks(Ds=Dm=Dp=3), whereas Montmorillonites are pore and surface fractals
(Ds=Dp<3,Dm=3), with a scaling exponent related. to the mnature of the
exchangeable cations. The pore and surface fractal dimensions are
correlated to several properties of Montmorillonite suspensions

(Permeability, water retention and rheology).
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I - INTRODUCTION GENERALE

Pour leur importance en science du sol (et donc, en agronomie et en
génie civil), en science de 1'environnement et en géologie sédimentaire (et
donc, en exploration et en exploitation pétroliére), et pour une multitude
d'applications industrielles (comme adsorbants, colmatants, lubrifiants,
épaississants, anti-motants, moulants, revétements,...) les argiles sont,
sans doute, les minéraux naturels dont 1'étude est la plus intense et la
plus diversifiée, malgré wune abondance relativement faible dans la crolite
terrestre.

Si 1l'unité de 1la famille est bien définie sur le plan minéralogique,
1’éventail des propriétés est, 1lul, considérable. La variété (ou 1la
variabilité...) naturelle est déja extrémement large. Certaines argiles
sont totalement imperméables. D’autres, au contraire, ont une perméabilité
comparable & celle du sable. Certaines sont extrémement plastiques ;
d'autres sont grumeleuses. Certaines forment des boues et des gels trés
stables ; d'autres ne peuvent rester en suspension. Certaines voient leurs
caractéristiques rhéologiques s'effondrer en milieu salin, alors que
d’autres restent quasi-insensibles. Certaines sont d'excellents adsorbants
et piéges & polluants ; d'autres ont une capacité d’adsorption extrémement
réduite. A cette panoplie offerte par la nature s’'ajoute une variété
artificielle encore plus large, due & 1'aptitude de certaines classes
d'argiles a subir des modifications profondes par adsorption, échange
ionique, attaque acide,...

Toutes les propriétés qui viennent d'étre énoncées dépendent, en dernier
ressort, de la cristallochimie du matériau. Les argiles étant
intrinséquement des matériaux divisés, la filiation

cristallochimie-propriétés est cependant moins directe que dans le cas des
matériaux massifs. En schématisant, on peut considérer deux intermédiaires
importants : d’'une part, les propriétés de surface qui sont en prise
directe avec 1la cristallochimie, et d'autre part la (micro)texture ou

organisation du matériau. La texture étant elle-méme fonction de la forme
des unités élémentaires et de leurs interactions, on peut considérer que la
morphologie des particules élémentaires et leur physico-chimie de surface
sont les principaux éléments dont découlent les propriétés macroscopiques,
par (micro)texture interposée (les interactions interparticulaires sont une
fonction directe des propriétés de surface et

de la nature du milieu dans lequel baignent les particules).

La description compléte de l'organisation de la phase solide dans un
matériau divisé mal organisé est un probléme difficile. La texture
macroscopique résulte en effet en général d'une cascade de (micro) textures,
a4 des échelles croissantes, depuis la particule élémentaire jusqu’a
1’échantillon macroscopique. C'est particuliérement vrai dans le cas des
argiles des sols, dont les particules élémentaires ont une forme anisotrope
et tendent, aux plus petites échelles, a s'organiser en agrégats plus ou



moins orientés. Ces empilements eux-mémes s’assemblent pour former des
agrégats, et finalement aboutir & la motte. Ia notion de niveau
d’organisation est fréquemment utilisée pour décrire de telles cascades,
non seulement dans le cas des sols, mais dans de nombreux autres cas tels
que les liants hydrauliques (ciments, bétons) et les charbons, par exemple.

Si la description détaillée de l’organisation d'un matériau a diverses
échelles est, sans doute, la seule maniére rigoureuse de le caractériser
(micro)texturalement, c'est également une méthode extrémement lourde et
pas forcément exempte d’'un certain artifice dans la mesure ou la
définition des niveaux d'organisation est bien souvent lide au domaine
d’application de nos outils d'investigation.

Parallélement & cette approche classique s'’est développé dans les dix
derniéres années, en physique des milieux désordonnés, un courant d'analyse
qui peéche sans doute par le défaut inverse, c'est a dire par excés de
simplification. Le mouvement a été amorcé au début des années suixante-dix
dans le domaine des transitions de phase et il a littéralement explosé a 1la
suite des travaux de B. MANDELBROT sur la géométrie des objets fractals.
1'idée essentielle est que la cascade des (micro)textures pourrait suivre
une lois d’échelle simple. Autrement dit, la connaissance de 1’organisation
du milieu & une échelle donnée permettrait, par une opération de dilatation
ou de contraction des éléments de structure, de connaitre 1l'organisation du
milieu aux autres échelles. Une telle opération peut étre qualifiée de
"renormalisation".

En sciences de la terre, des exemples trés convainquants ont été publiés

le profil des chaines de montagne ; celui des fractures, que ce soit a
1’échelle du continent ou du front de carriére ; 1la forme des nuages,
depuis le cumulus de beau temps jusqu’aux énormes massifs observables par
satellite. En science des matériaux, & des échelles plus
petites, plusieurs exemples irréfutables ont également été mis en évidence
directement par des méthodes de microscopie (colloides métalliques, noirs
de carbone, silices), mais sur une plage réduite d'échelles de longueur. Un
exemple exceptionnel, avec un facteur de changement d’échelle d’au moins
10.000, est représenté dans 1la Figure I.1. I1 s’agit d’'un oxyde de
manganése incorporé dans un matériau de pile, et il est d&t & A. LE MEHAUTE
de la C.G.E. Les "niveaux d’organisation"” mis en évidence obéissent
visiblement & une renormalisation continue qui les rend indiscernables les
uns des autres,

L'idée que la texture des argiles ou, plus exactement, des sols pourrait
étre correctement modélisée par "l'emboitage" successif de divers niveaux
d’'organisation obtenus les uns a partir des autres par une opération de
renormalisation est déja implicite dans certains travaux de QUIRK. Elle a
été explicitée pour 1la premiére fois dans le cadre des modéles fractals,
par VAN DAMME, LEVITZ, GATINEAU, ALCOVER, BERGAYA et FRIPIAT, en 1985, pour
les argiles du groupe des smectites.

L'objet de ce travail est de soumettre 1'hypothése précédente a une
expérimentation systématique. Plusieurs familles d'argiles ont fait 1'objet
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de 1'étude, mais 1'effort principal a porté sur les smectites. Le concept
de fractal ou de loi d’échelle n'ayant de sens que si une grande plage
d'échelles de longueur est impliquée, nous avons exploré la texture sur
trois décades, de 1’échelle micrométrique & 1’échelle millimétrique. Les
techniques expérimentales choisies sont simples - mesure de surface
spécifique et de densité apparente - mais, comme nous le verrons, elles
nous ont permis d’identifier sans ambiguité les cas ot1 la notion.de fractal
était applicable, et dans quelles limites,

Ce mémoire est organisé comme suit. Nous commencerons par rappeler
quelques notions de base sur la structure et la classification des argiles
(Chapitre II) et nous résumerons les connaissances actuelles sur
l'organisation des matériaux argileux basées essentiellement sur les
travaux de TESSIER et PONS (Chapitre III). Nous consacrerons ensuite troigs
chapitres (IV, V et VI) & l'exposé des notions fondamentales sur les
fractals (IV), sur 1’apparition des structures fractales dans les
matériaux (V), et sur 1'étude de ces matériaux par adsorption physique et
par mesure de densité (VI).

La deuxiéme partie du mémoire sera consacrée 3 l'étude des agrégats
"secs". Aprés un Chapitre VII consacré a la préparation des échantillons,
trois chapitres (VIII, IX et X) seront consacrés aux mesures essentielles,
4 savoir la masse volumique apparente, la surface spécifique, et la
porosité spécifique. Les conclusions de ces mesures et leur interprétation
microstructurale feront 1'objet du Chapitre XI.

La troisiéme partie du travail sera consacrée & 1'étude de 1la
microstructure des suspensions et des pites dont sont issus les agrégats
étudiés dans la deuxiéme partie, par des moyens indirects : les mesures de
perméabilité et de perte en eau (Chapitre XII), la mesure des propriétés
rhéologiques (Chapitre XIITI) et la RMN du proton de 1'eau (Chapitre XIV).
Le parallélisme microstructural du "milieu mou" et du "milieu dur" sera
discuté dans le Chapitre XV.

Pour mne pas encombrer les chapitres-clés du travail (VIITI & XI), nous

avons rassemblé en annexe 1’introduction aux techniques d'adsorption que
nous avons utilisées.



IT - STRUCTURE DES ARGILES

Le contenu de ce chapitre est basé sur les ouvrages classiques cités en
références.

II-1 - Définition

Géologiquement parlant, les argiles sont définies par leur
granulométrie. Ce sont 1les minéraux constituant la fraction fine,
inférieure & 2 microns, des sols, des sédiments et des roches. Il se trouve
que cette définition granulométrique correspond assez précisément A& une
famille minéralogique, celle des silicates & structure lamellaire ou

phyllosilicates. On peut donc définir les argiles comme des phyllosilicates
colloidaux.

II-2 - Structure

Les unités de base d'un phyllosilicate sont d'une part le tétraédre et
d'autre part l'octaédre. les deux viennent de l’empilement de deux types
d’arrangements plans d’'atomes d’'oxygéne. le premier type de plan est un
assemblage compact (Fig.II-1-a). le second est un assemblage lacunaire,
obtenu & partir du précédent en retirant un atome sur deux tous les deux
rangs. Cet arrangement constitue 1’assemblage hexagonal (Fig. II-1-b). On
obtient un tétraédre en superposant un plan hexagonal et un plan compact.

1'octaddre est obtenu & partir de la superposition de deux plans compacts.
les cations coordinés dans les tétraddres sont essentiellement T = Si‘*,

A13* ou Fe3* |, le silicium étant de loin 1le plus abondant. Les cations
coordinés dans les ocatédres sont habituellement Al3*, Mg2*, Fe3* ou Fe?*.

Le squelette des phyllosilicates est une couche bidimensionnelle de
tétraédres, de formule T,05, dans laquelle les tétraddres sont liés & leurs
voisins par trois sommets. 1’oxygéne du quatriéme sommet est habituellement
dirigé suivant la normale & la couche. I1 fait partie d'une couche
octaédrique directement adjacente, au sein de laquelle les octaédres sont
reliés par des cétés communs.

L'unité formée par 1la liaison d'une couche tétraédrique et une couche
octaédrique est appelée un feuillet 1:1 ou Te-0Oc, tandis que l'unité
structurale formée en "insérant" une couche octaédrique entre deux couches
tétraédriques est appelée un feuillet 2:1 (Figure 1I.2).

Les feuillets de type 2:1 ne sont pas toujours électriquement neutres. A
la suite de substitutions joniques dans le réseau (A13* par Mg?* ou Fe?*

Mg?* ; par Li*; si%* par Al**;...) les feuillets peuvent porter une charge
neégative, qui est alors compensée par des cations localisés en surface des
feuillets, dans 1l'espace interfoliaire. Ces cations peuvent étre isolés ou
hydratés, et ils peuvent généralement s'échanger avec d’autres cations,
d’ol 1’apparition d’'une caractéristique importante de certaines argiles
leur capacité d’échange cationique.

La rupture des liaisons aux bords latéraux des feuillets introduit
également wun défaut local de neutralité, qui peut donner naissance a une
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Fig 11-1:

(b)

Fig II - 2:
Structure des feuiliets 1:1 (a),des feuillets 2:1 (b),et des rubans
2:1 alternés (c).



capacité d’'échange cationique ou ionique. Celle-ci sera, bien entendu,
d'autant plus faible que 1'extension latérale des feuillets est grande.

IT-3 - Les bases de la classification

La nature du feuillet, sa charge, et 1la nature des espéces
interfoliaires constituent les critéres de base pour la classification. On
distingue trois niveaux : le groupe, le sous-groupe et 1’espéce.

Le critére de nature du feuillet et de matériau interfoliaire conduit a
considérer trois types de groupes différents
a - type Te-Oc ou 1:1
b - type Te-0Oc-Te ou 2:1
¢ - type Te-Oc-Te-Oc ou 2:1:1, constitué d'un feuillet Te-Oc-Te + une

couche octaédrique interfoliaire.

Le critére de la charge apparente du feuillet s'applique essentiellement
aux minéraux de type 2:1. Dans le cas de ce type 2:1, on est également
amené & considérer la continuité ou - plus exactement 1’extension latérale
- des couches. Dans certaines argiles 2:1, 1'extension latérale est en
effet tres faible, du méme ordre de grandeur que 1l'épaisseur du feuillet
lui-méme, mais les "blocs" qui en résultent sont reliés entre eux par des
liaisons iono-covalentes, suivant un arrangement alterné de blocs et de
pores. Cette situation est rencontrée dans les argiles fibreuses.
L'ensemble de ces critéres conduit & 1la considération de six groupes
(Tableau II-1).

Le second niveau de classification, conduisant aux sous-groupes, est
basé sur la nature des couches octaédriques. Si tous les sites cationiques
sont occupés (normalement par des cations divalents, en dehors des
substitutions), on parle d’argiles trioctaédrique. Si seulement deux sites
sur trois sont occupés (normalement par des cations trivalents), on parle
d'argile dioctaédrique.

Le troisiéme niveau, celui des espéces, n'est pas défini par des
propriétés homogénes. Dans certains cas, c'est la nature des cations du

plan octaédrique qui a été retenue. Dans d'autres cas, c'est l’empilement
les feuillets.

II-4 - Les principaux groupes (Tableau I1I-1)

a - Les kaolinites. Ce sont des argiles de type 1:1. L'épaisseur du

feuillet est de 0.7 nm. La charge du réseau est le plus souvent nulle. I1
n'y a pas d'espéces interfoliaires et les feuillets sont liés les uns aux
autres par des liaisons non iono-covalentes, du type van der Waals et
éventuellement par des ponts hydrogéne qui s’établissent entre les
hydroxyles de la surface des couches octaédriques et les atomes d'oxygéne
des couche tétraédriques adjacentes. les cristallites qui en résultent ont

typiquement wune forme hexagonale, quelques dizaines de nm d’'épaisseur, et
quelques centaines de nm de large.
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b - Les smectites. Ce sont des argiles 2:1 a charge relativement faible.

L’épaisseur du feuillet est de 0.96 nm. Les cations interfoliaires sont
hydratables. Dans les smectites naturelles, Na*, Ca?*, Mg2* et K* sont les

cations les plus fréquents. 1’hydratation des smectites conduit a
l'’expansion de 1l'espace interlamellaire, jusqu’a des distances qui peuvent
dépasser 1'épaisseur du feuillet lui-méme. Les montmorillonites sont des
smectites dioctaédriques aluminiques, tandis que les hectorites sont des
smectites trioctaédriques magnésiennes. Le déficit de charge provient
essentiellement de substitutions octaédriques Al-Mg et Mg-Li, pour,
respectivement, la montmorillonite et 1l'hectorite.

¢ - Les vermiculites. Ce sont des argiles voisines des smectites, mais leur
charge est plus élevée et elle est due & des substitutions Si-Al en couche

tétraédrique. Les vermiculites sont expansibles par hydratation, mais plus
difficilement que les smectites.

d - Les illites et les argiles micacées. Ce sont des argiles 2:1 dont 1la
charge, d'origine octaédrique ou tétraédrique, plus importante généralement
que celle des smectites, est compensée par des cations potassium, mais sous
forme anhydre. L’ion se localise a 1'aplomb de deux cavités hexagonales de
couches siliciques et "vérouille" en quelques sorte l'empilement des

feuillets, pratiquement au contact les uns des autres. Ce type d'argile
n'est pas expansible.

e - Les argiles fibreuses. Comme il a été dit plus haut, ce sont des
argiles 2:1 dont 1'extension latérale des feuillets est trés limitée. Dans
les représentants les plus communs de cette famille, la sépiolite et la
palygorskite (ou attapulgite), cette extension est, respectivement, de six
et de quatre tétraédres. Les feuillets deviennent des rubans & section
parallélipipédique, et chaque ruban est 1ié & quatre rubans voisins par des
arétes communes. Ceci conduit 4 une structure altérnée de
canaux, selon un agencement rigide.

rubans et de

f - Les chlorites.

Ce sont des argiles 2:1:1 dont le matériau interfoliaire
est une couche octaédrique d'hydroxyde d’Al (couche brucitique). La charge
du feuillet est variable. 1'épaisseur de 1'ensemble feuillet + couche
interfoliaire est de 1.4 nm. Les chlorites ne sont pas expansibles.

Notons pour terminer cette partie que les argiles 2:1 & cation
interfoliaire (smectites, vermiculites, illites, micas) ne forment pas des

familles totalement isolées les unes des autres. Tous les états

intermédiaires entre les caractéristiques considérées comme typiques ont pu
étre identifiés.
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IIT - MORPHOLOGIE ET ORGANISATION DES ARGILES

Nous nous limiterons, dans ce qui suit, aux quatre familles de matériaux
argileux que nous avons é&tudides : les kaolinites, les smectites, les
illites et les argiles fibreuses. Pour chacune de ces familles, nous
examinerons briévement comment, sur la base des études déja publiées, on

peut envisager le passage de la structure cristalline lamellaire & la
texture.

TII-1 - Les unités morphologiques primaires

On peut considérer comme unité morphologique primaire 1la plus petite
unité  structurale cristalline qu’il soit possible d'atteindre sans
modifier, par des moyens chimiques ou thermiques le matériau.

Dans les kaolins, 1’u.m.p. est le cristallite. C'est une plaquette
rigide, formée de 1'empilement de quelques dizaines a4 quelques centaines de
feuillets 1:1 1iés solidement les uns aux autres. Seul l'usage de certaines
molécules organiques permet de délaminer les cristallites. Compte tenu de
1'anisométrie - (extension latérale/épaisseur) relativement faible des
cristallites de kaolinites (de ~ 10 & ~ 20), on peut considérer les u.m.p.

comme des plaquettes indéformables, d’une dizaine une centaine de
nanométres d'épaisseur, et de quelques centaines & un milliers de

nanométres d'extension latérale.

Dans les argiles fibreuses, l'um.p. n'est autre que la fibre ou la
latte qui résulte de 1'assemblage alterné des rubans. Suivant le diamétre
et la longueur de 1la fibre, celle-ci est relativement souple ou, au

contraire, tend & devenir une aiguille. Le diamétre est typiquement de

quelques centaines de nanomdtres et 1la longueur de plusieurs microns, au
moins.

[

Dans les illites,bl'u.m.p. est un cristallite de feuillets empilés comme
dans les kaolinites. Seule différe 1la nature des forces qui tiennent les
feuillets ensemble et 1la taille des cristallites : de 5 a 7 feuillets

d'épaisseur, soit moins d’une dizaine de nm, et une centaine de nanométres
d’'extension latérale.

Dans les smectites, les forces de cohésion entre feuillets sont
généralement beaucoup plus faibles, surtout & 1'état hydraté, et on peut
considérer que l'u.m.p. est le feuillet lui-méme, ou éventuellement, comme
1'ont suggéré MERING et OBERLIN, des associations bord a bord de feuillets
pouvant atteindre deux microns. Ce sont donc des objets extrémement

anisotropes qui, compte tenu de leur trés faible épaisseur (~ 1 nm) sont

tres souples. Les différents types d'u.m.p. sont représentés dans la Figure
ITI-1.
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III-2 - De 1'unité morphologique primaire & l'empilement et & la particule

Toutes les u.m.p. qui viennent d’étre considérées sont des objets
anisotropes. Dans un milieu formé de tels objets, on assiste toujours, dés
que le milieu devient suffisamment dense, & 1'apparition spontanée d’'un
ordre 1local, qui se Propage plus ou moins loin suivant les interactions et
l'histoire de la densification. Les cristaux liquides discotiques,
smectiques ou nématiques en sont 1’exemple le plus clair. Les carbones mal
organisés en sont un autre exemple. La taille des objets importe peu. Méme
un seau rempli de pikces de monnaie est le siége de tels phénoménes.

En fait, les wu.m.p. que mnous avons 4a considérer se scindent en deux
groupes : d'une part les fibres et les aiguilles, et d'autre part les
pPlaquettes et feuillets, suivant la souplesse.

L'ordre dans les systimes de fibres et d'aiguilles n'a Pratiquement pas
été étudié, dans le contexte des minéraux argileux. A priori, on peut
s'attendre & ce que l'ordre 1local diminue & mesure que la souplesse des
unités augmente. La limite dans cé sens est celle des systémes
polymériques. A 1'autre extréme, pour des batonnets, on touche & 1’ordre
nématique. Entre les deux, on peut s’attendre & un certain degré de
parallélisme des u.m.p., sur une fraction de leur longueur.

En revanche, 1'ordre dans les systémes bidimensionnels argileux a fait
1l'objet d’études approfondies, mais uniquement dans le cas d’ensembles
d’unités paralléles. MERING et OBERLIN (1971) considérent trois types
d’empilements (Figure I11-2)

- l’empilement ordonné et au contact.
- 1’empilement semi-ordonné, avec glissement dans le plan ab et distance
interfoliaire variable.

- 1’empilement turbostratique, avec désordre de déplacement et de
rotation, et épaisseur variable.

Le premier type n'existe qu’au sein des cristallites (kaolinites,
illites). le second est rencontré dans les vermiculites (SUQUET, 1978).
Seul 1’empilement turbostratique s’'explique localement aux empilements des
U.m.p. que nous considérons ici, dans le cas des smectites, et dans les
régions ou le parallélisme des feuillets est respecté.

Néanmoins 1la difficulté a appliquer des modéles aussi simples au mode
d’empilement réel de feuillets souples dans les smectites s’est traduit par
la considération d’'unités texturales supplémentaires. Outre 1'empilement de
base formé par la superposition de M feuillets, qui vient d'étre décrit et
qui est défini comme 1la particule primaire, MERING et OBERLIN considérent
la particule libre, définie comme 1la Plus petite particule argileuse qui
puisse étre obtenue par dispersion physique. les particules libres seraient
formées par assemblage bord a bord de particules primaires. A une échelle
encore supérieure, TESSIER (1975) considere 1'assemblage bord & bord entre
particules 1libres ou primaires, tandis que AYIMORE et QUIRK (1971)
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Fig 11I-1: Principaux types d'unités morphologiques primaires:
(K)Kaolinite; (M)Montmorillonite; (1)I11ite;(S)Sepiolite.

désordre turbostratique

ordre porlgit {ronsliotion

fevillets ou contacl interfeuillets plus ou moins épois séparés por

1 2 un film d’eou 3

Fig.111.2 - Représentation schématique des principaux types
d'empilement
(dapme Tessiee, 1564)

(1) - feuillets empilés dans un ordre parfait et au contact

(2) - feuillets séparés par quelques couches de molécules d'eau
et translation limitée dans e plan ab i

(3) - feuillets séparés par un film d'eau d'épaisseur variable
et désordre dans 1'empilement
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introduisent 1la notion de quasi-cristaux * qui seraient formés par
chevauchement face a face de particules primaires. Un modéle équivalent a
celui-ci a été introduit par STUL et VAN LEEMPUT (1982) pour rendre compte
de la surface spécifique des poudres (Figure III-3).

Un systéme dense formé de plaquettes rigides de forme irréguliére ne
peut  prétendre arriver au méme degré  d'ordre. Les frictions
interparticulaires et les effets de volume exclu, qui limitent les
possibilités de réorientation, imposent une 1limite 3 la Propagation de
l'ordre paralléle. les plaquettes ne sont Pratiquement jamais au contact
les unes des autres sur toute leur surface basale. Elles sont désorientées
et ne sont en contact que par des arétes ou des sommets. Dans le cas des
illites, TESSIER et QUIRK (1979) ont été amenés a identifier un type de

particule de ce type, formé par agrégation de cristallites. Ils lui ont
donné le nom de microdomaine (Figure III-4).

* A ne pas confondre avec les structures ordonnées apériodiques
découvertes récemment dans les alliages métalliques.

ITI-3 - Le systéme argile-eau

L'étude de 1'organisation des systémes argile-eau & teneur en eau
variable est la wvoie la Plus riche pour comprendre la mise en ordre du
systéme.

(A) En régime tres dilué, on peut dans tous les cas définir sams ambiguité
les particules qui sont en suspension. Ce sont les u.m.p. ou, dans le cas
des smectites, des empilements de quelques feuillets séparés par un nombre
restreint de molécules d’eau. Ces empilements correspondent & la définition
des particules primaires de MERING et OBERLIN, mais dans le cas des
suspensions, le nom de tactoide 1leur a été donné par BLACKMORE et MILLER
(1961),

(B) En régime plus concentré, dans le domaine des pites, des gels et des
solides hydratés, une vision extrémement compléte de 1’évolution
microstructurale a émergé des travaux de TESSIER (1984), PONS (1980) et BEN
RHAIEM (1983 et 1985).

Le cas des systémes a u.m.p. rigides est simple. On Peut toujours mettre
en évidence des particules : cristallites ou microdomaines, et 1la
dessication (concentration en solide) du systéme conduit tres rapidement au
contact "étroit", mais encore trés désordonné.

Le cas des smectites sodiques et calciques - seuls exemples de smectites
étudiés jusqu'i présent - est nettement plus complexe. les modéles plus
anciens, dis & VAN OLPHEN (1963), faisaient appel & la notion de chateau de
cartes (ou de chateau de jeux de cartes) (Figure III-S5). Ce type de
structure est un agencement tridimensionnel d’unités lamellaires ou
d’empilements d'unités lamellaires, par des contacts bord-face. Les travaux
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Fig I11-3: Modéle d'assemblage en empilements alternés,proposé par
STUL et VAN LEEMPUT (1982),pour la Montmorillonite-Na.
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Fig I11-4: Microdomaine d'I11ite,selon TESSIER et QUIRK (1979).
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récents mentionnés Plus  haut ont montré clairement que, si 1la
microstructure du milieu était bien tridimensionnelle, c’était en réalité
une structure continue formée d'un réseau connecté et poreux de solide,
dans lequel les contacts entre feuillets sont quasi-uniquement des contacts
face-face. Ce réseau connecté défini une porosité lenticulaire, & 1’échelle
micronique (Figure TIII-6), dans laquelle 1les parois de pores sont
elles-mémes formées d’empilements plus ou moins paralléles d'un nombre
variable de feuillets €lémentaires, chaque feuillet étant séparé de ses
voisins par un nombre restreint de couches de molécules d’eau. Ces
empilements définissent donc wun ordre & 1'échelle nanométrique
(Figure III-7). La régularité des empilements au sein des parois est
cependant loin d'étre parfaite, et on y trouve fréquemment des distances
entre feuillets successifs nettement supérieures & 1’échelle nanométrique.
I1 existe donc en réalité toute une hiérarchie de pores générés par le
réseau solide.

I1 est clair que la notion de "particules" est relativement floue dans
une telle structure, dans la mesure ol les parois de pores ne sont pas des
unités indépendantes, comme dans les modéles de type chateau de cartes par
association bord-face, mais les unités enchevétrées. Il reste néanmoins que
les empilements de feuillets formant les parois représentent ce qu'il y a
de plus proche du concept de "particule".Cette ambiguité sur la définition
des particules disparait lorsqu’il s'agit de décrire des suspensions
diluées, dans lesquelles 1a fraction solide ne forme Plus un réseau
connecté.

La formation d'un réseau tridimensionnel connecté par association
face-face de feuillets élémentaires implique bien entendu une courbure des
feuillets et des parois de pores. Cette courbure et ce type d'association
sont typiques des smectites et ne se retrouvent pas ou beaucoup moins dans
d’autres argiles telles que les kaolins ou les illites, dans lesquelles la
rigidité des unités élémentaires empéche les déformations importantes et
conduit & des associations bord-face,

Ce type de structure implique aussi un certain degré de délamination des
empilements, afin de réaliser 1la jonction entre les empilements. Cette
jonction, qui réalise la continuité d= la parois des pores, n'est en effet
réalisée que par une fraction du nombre des feuillets constituant les
parois (ou les "particules") qui se joignent, et ces feuillets, qui sont
communs & deux "particules", sont donc obligatoirement dans une situation
d’empilement désordonné.

La structure du systéme poreux, la structure et 1'épaisseur des parois -
c’est-a-dire des empilements de feuillets - sont sensibles & la nature des
cations compensateurs de l'argile, & 1a force ionique, aux contraintes
appliquées 4 1'échantillon, ainsi qu’d l'histoire de ces contraintes. Les
montmorillonites calciques ont - toutes autre choses égales par ailleurs -
des parois plus denses que les montmorillonites sodiques. L'exercice d’une
contrainte de succion ou de compression conduit bien évidemment a une perte
d'eau qui s'accompagne non seulement d’'un rapprochement des parois des
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Fig III-5: Modes d° assoc1at1on des feuillets argileux dans les suspensions
de montm0r11]on1te selon le modéle des"chateaux des cartes" ou
des"chateaux de jeux de cartes"(VAN OLPHEN,1974):
(a)dispersé-déf1ocu1é;(b)ajgrégé mais défloculé;(c)floculé-dispersé

(d)idem;(e)floculé-agrégé; (f)idem;(g)idem.La terminologie est celle
proposée par VAN OLPHEN.
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pores et d'une orientation de Plus en plus forte des "particules", mais
également d'une diminution du nombre de "particules", par regroupement. La

Figure 1III-6, adaptée de TESSIER (1984), illustre 1la différence entre une
montmorillonite sodique et une calcique.

I1I-4 - L'hypothése fractale

I1 ressort des points précédents que (i)la difficulté a cerner la notion
de particule dans les systémes concentrés smectites (Na ou Ca)-eau, (ii) 1le
caractére multiforme de 1a porosité dans ces mémes systémes, et, (iii) la
multiplicité des niveaux d'organisation introduits pour décrire les
smectites ."solides", ne font que traduire une cascade microstructurale.
L'hypothése fractale avancée en 1985 consiste a supposer que cette cascade
suit une loi simple. Nous verrons dans les chapitres suivants dans quel
cadre précis on peut la formuler.

En revanche, tout laisse penser que la microtexture des kaolinites et,
sans doute également des illites et des argiles fibreuses, est une
microstructure - désordonnée, certes - mais banale.
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IV - FRAGTALS ET DIMENSIONS FRACTALES

IV-1 - Les classes de fractals

En termes de microstructure, on peut définir un matériau fractal comme
un matériau dont la microstructure obéit & une symétrie de dilatation

(entre certaines bornes, bien entendu) , contrairement aux structures

cristallines habituelles, qui obéissent & une symétrie de translation.
C'est domc intrinséquement un matériau hétérogéne, dont 1'hétéropéndite
(rugosité, porosité, composition....) se manifeste & toutes les échelles,
Jusqu'a 1’'échelle de 1'objet lui-méme. C'est sans doute cette derniére

caractéristique qui permet le mieux de cerner la notion de fractal en
sience des matériaux.

Mathématiquement, on peut définir deux, sinon trois, classes de fractal,
selon la nature de 1'opération de symétrie de dilatation suivant laquelle
ils sont construits. Une seconde classification, superposée & la premiére,

est basée sur le degré de désordre qui accompagne 1'application de ces
opérations de symétrie.

(A) Les fractals auto-similaires ! Considérons un ensemble S de points
—

situés & des positions x = (x1, X3,...%Xy) dans un espace euclidien de

dimension d. Par wune relation de similitude de rapport réel P tel que

0<p<1l, l'ensemble S devient un ensemble pS formé de points situés en

—

PX = (px1, PX; ,...pXy) . L’ensemble S est auto-similaire si S est 1'union
de N sous-ensembles distincts, chacun de ces sous-ensembles étant congruent

2

a pS. "Congruent" signifie en fait identique par translation et rotation.
La dimension de similitude, D, est donnée par

1=N.p° ou N= (1/p)° (IV-2)

Si cette régle est strictement observée, on parle de fractal déterministe
ou de fractal régulier. Lla Figure 1IV-1 montre un fractal de ce type,
construit selon une régle telle que D = Ln 3/Ln 2 = 1.59.

Une telle régularité est exceptionnelle sinon inexistante dans les
matériaux réels. On parle alors de fractal statistique ou de fractal
aléatoire. Mathématiquement, un ensemble est statistiquement auto-similaire
s'il est formé de N sous-ensembles distincts qui sont dans un facteur
d'échelle p par rapport & 1l'ensemble de départ, et qui sont statistiquement
indiscernables de pS. La Figure IV-2 montre un matériau de ce type . Si

l'observation d’'un tel matériau & un grandissement G, révéle N, "détails"
tels que fissures, points de grains, irrégularités de surface,...,

l'application d'un grandissement G, révelera, en moyenne, un nombre N, de
"détails" tel que



D= Ln3/Ln2

Gy

Fig I¥-1: Fractal auto-similaire régulier ou "déterministe".

Fig IV-2: Fractal auto-similaire statistique.
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N, = N,(G,/6G,)° (IV-3)

I1 faut noter qu’un ensemble est également auto-similaire si chacun des

sous-ensembles est - par rapport au tout - dans un rapport d’échelle
différent, P,- On a dans ce cas

1= nglp ° (1V-4)

- Les fractals auto-affines. Dans une transformation d'affinité, on peut
-

appliquer & chacune des d coordonnées de X un rapport d’échelle différent

(py, Pa,-..Pyg) . Un ensemble S est donc transformé en un ensemble PS dont
—
les points sont en px = (p1x1,...,pdxd) . Un ensemble S est

(statistiquement) auto-affine s’il est 1l'anion de N sous-ensembles
distincts dont chacun est (statistiquement) congruent 4 pS. On peut donc
définir d dimensions d'affinité telles que

N = (1/p) (1-5)

Les figures IV-3 et IV-4 montrent, respectivement, un fractal auto-affine
régulier et un fractal auto-affine statistique.

Un fractal auto-affine est intrinséquement un objet anisométrique, qui
grandit en se déformant. La trace d'un bruit sur un écran d'oscilloscope,
la distance par rapport & l'origine d'un marcheur aléatoire dans un espace
4 une dimension (mouvement brownien sur une droite), et - dans certaines
‘limites - le relief terrestre, sont des fractals auto-affines. La synthése
d’image en tire abondamment profit.

- Multifractals. Le type le plus général de fractal est obtenu en
utilisant, & chaque changement d’échelle, une régle définie par une série
de dimensions différente. De tels fractals sont caractérisés par une

infinité d'exposants, qui peuvent se mettre sous la forme d'une courbe
caractéristique.

IV-2 - La (les) dimension(s) fractale(s

I1 est hors de question de passes ici en revue 1les différentes
définitions mathématiques de 1la notion de dimension non entieére, qui
impliquent toutes un passage a4 la limite et sont, de ce fait, peu adaptées
a l'étude de matériaux réels avec des outils de caractérisation qui ont
leurs 1limites propres. Par ailleurs, les définitions de l'auto-similitude
et de 1'auto-affinité données plus haut sont peu propices & une
exploitation expérimentale.

La dimension fractale 1la plus communément utilisée en pratique est la
dimension de boite, D. La procédure pour obtenir D consiste a paver l’objet

(ou 1la partie de l'objet) dont on veut mesurer la dimension fractale, de
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Fig IV-3 : Fractal auto-affine régulier (d'aprés JULIEN,1987).

Fig I1V-4 : Fractal auto-affine statistique.(LEVITZ,1988).
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"boites" et 4 dénombrer le nombre de ces boites. Pour un objet situé dans
un espace de dimension euclidienne d (d = 2 pour un cliché de microscopie ;
d = 3 pour un matériau "réel"), on peut tout simplement découper cet espace
en mailles "cubiques" d-dimensionnelles suivant un réseau
cristallographique simple, et compter le nombre de mailles qui interceptent
l'objet. Si les mailles de mesure sont de taille r et si 1'objet lui-méme
est de taille L (autrement dit, s'il faut un cube de coété L pour
1l’emballer), le nombre de mailles non vides, N, est donné par :

N = g(L/r)° (IV-6)

ou g est un facteur de forme, constant, mais difficile & calculer a priori,.
Cette relation est équivalente & la relation IV-2, avec p = r/L.
A partir de 12, deux possibilités sont offertes. Si 1’on dispose d'un

seul objet (L donné), on peut faire varier la taille des mailles de mesure
(r variable) et tirer D de 1la relation :

‘N(x) ~r P (1IV-7)

Cette procédure est illustrée par la Figure 1IV-5. D'autre part, si l'on
dispose de plusieurs objets de tailles différentes (L variable) appartenant
4 la méme famille, on pPeut alors se contenter d'utiliser une seule taille
de maille (r constant) et tirer D de la relation :

N(L) ~ 1P (IV-8)

Ceci est illustré par la Figure IV-6. En analyse d'image, r sera la taille
d'un pixel ou d'un élément structurant. En adsorption, r sera la taille
d'une molécule.

Une troisiéme méthode couramment utilisée, surtout en analyse d’images,
consiste & choisir un objet donné et une taille de maille donnée (petite
par rapport & 1'objet) et & dénombrer le nombre de mailles non vides dans
des enveloppes de rayon R croissant. La Figure IV-7 illustre ce procédé. D

[y

est obtenu & partir de la relation :
N(R) ~ RP (Iv-9)

Cette méthode, commode en analyse d'images, n'est valable que si R << L,
Pour des tailles d'enveloppe du méme ordre de grandeur que la taille de
l'objet, des effets de bords apparaissent, qui diminuent la valeur de D.

A partir de la relation (IV-6), on peut définir un volume V, une surface
Z et une longueur A qui seront égaux a

Q= N(r). 3 = g. 2 . ¢3°D
Z=N(r) . 2 =g. 1P , 2D (1Iv-10)
A=N(). r= g. P gt-D
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Fig IV-5 :

Principe de la mesure de dimension fractale basée sur la mesure
d'un meme objet avec des "mailles"de taille,r,variable.N(r) est

le nombre de mailles nécéssaires pour couvrir 1'objet.
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Fig IV-6 : I1lustration de 1a mesure de.dimension fractale d'une série

~

d'objets homothétiques a 1'aide d'une seule taille de "maille"

de mesure.L; ést la taille de 1'objet 1.
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Fig IV-7 : Illustation de la mesure de dimension fractale par dénombrement
des mailles occupées dans des enveloppes de rayon croissant,

sur un seul objet.
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IV-3 - Fractals de surface et fractals dz volume
==actals de surface et fractals de volume

Indépendamment de la classification mathématique des fractals, basée sur
la  nature des opérations de symétrie (fractals auto-similaires,
auto-affines, multifractals) et sur leur propriétés statistiques (fractals
réguliers et fractals aléatoires), une autre distinction utile peut é&tre
introduite en science des matériaux. Un matériau réel est en effet
caractérisé par une "masse" (un espace interne rempli de matiére), une
surface ou une interface et, pour la plupart des matériaux divisés, un
espace poreux. Mathématiquement, ceci correspond i 3 ensembles de sites,
qui ne suivent pas forcément 1les mémes régles de symétrie. Pour chaque
ensemble de sites, on peut définir un exposant différent dans les relations

Iv-6-9 : D,, Dy et Dp pour, respectivement, les sites de masse, de surface
et de pore.

Dans un fractal de surface, seuls les sites de surface sont caractérisés

pPar un  exposant (ou  une famille d'exposants) différent de 1la
dimensionnalité de 1'espace environnant, d. Donc

D,= d (Iv-11)

Un exemple de fractal de surface est présenté dans la Figure IV-8-a,
Dans 1les fractals de masse, les sites de pores occupent toujours de
maniére homogéne 1’espace environnant, mais les sites de masse sont

caractérisés par un exposant fractal différent de d. Le comportement de D,
dans ce type de fractal n’est pPas non équivoque. Si le fractal ne contient

pas de boucles, c'est-a-dire s'il est formé d'un ensemble de sites non
connectés (une poussiére) ou formant un réseau branché dans lequel la
largeur des branches est homogéne, 1la méme 1loi d’échelle s'applique aux
sites de surface et aux sites de masse.

D, =D, <d
(IV-12)
Dp =d
Un exemple de ce type est présenté dans la Figure IV-8-b.

En revanche, si 1le fractal contient des boucles ou des branches de
largeur non uniforme, les sites de surface accessibles ne forment qu'une
fraction (un sous-ensemble) de tous les sites de surface potentiels. Ceci
résulte soit de la fermeture de boucles, soit de la disparition de sites de
surface “"internes" par accolage de branches (Figure IV-8-c). Ceci peut

conduire & une dimension fractale de surface différente de la dimension de
masse
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Fig IV-8 :Fractal de surface (a);fractal de masse sans boucles (b)s

fractal de masse avec boucles (c);fractal de porosité (d).
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D, <d
D, < d, D, # D, (IV-13)
Dp =3
Les fractals de porosité ne sont rien d'autre que des fractals de masse
dans lesquels la matidre et les vides ont été intervertis (Figure IV-8-d).

les relations IV-12 et IV-13 s’appliquent, en intervertissant D, et D . Les
fractals de porosité et les fractals de masse sont des fractals de volume.

IV-4 - Le domaine de fractalité

Les objets et les matériaux de la réalité ne sont jamais des fractals
parfaits. 1les lois d’autosimilitude ou d'autoaffinité ne sont - le cas
échéant - des descriptions satisfaisantes de la réalité que dans un domaine
restreint de longueurs. Un éxposant, ou une famille d’'exposants, n’est

valable qu’entre une borne inférieure (Rmin) et une borne supérieure (Rmax)
et 1'écart entre ces deux bornes est un élément important pour juger de

la wvalidité du concept de fractal pour décrire le matériau analysé. Un

rapport R,../R.;, de l'ordre de trois peut étre considéré comme le minimum
pour  accorder quelque vraisemblance & une description fractale.

L'existence de domaines de fractalité implique qu’un méme objet ou un
méme matériau peut avoir, dans des domaines successifs, plusieurs
dimensions ou familles de dimensions fractales différentes. Par exemple, on
peut trés bien imaginer que les éléments d'un agrégat tel que celui de la
Figure 1IV-3 soient eux-méme des particules rugueuses, fractals de surface,
ou méme des agrégats d’'éléments encore pPlus petits, assemblés suivant une
régle différente.

Dans le méme ordre d’idées, il faut noter que les méthodes de
détermination des dimensions fractales peuvent conduire a des situations
apparemment aberrantes. Par exemple, si 1'on applique & la surface d'un
chapelet de particules, tel que celui de la Figure IV-9, une des méthodes
de recouvrement décrites plus haut, on mesurera deux dimensions distinctes.
Aux échelles courtes, on explorera 1la surface d‘une particule, qui peut
étre lisse ou rugueuse et qui, dans 1’exemple de la Figure 9 (lisse)
donnera D¢y = 1. Par contre, aux échelles longues, on explorera le chapelet

D . -
et la surface variera en ~ R $2, D, n'est autre que la dimension fractale
de masse du "squelette" du chapelet, qui peut étre inférieure i 2!

IV-5 - Quelques régles de géométrie fractale

Les quelques régles suivantes (dont la démonstration rigoureuse n'existe
pas forcément...) sont importantes.

(1) - L'intersection de deux ensembles fractals, 5, et S, est nulle si

D, +D, <d
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Fig IV-9 : ITlustation de la présence de différents domaines de
fractalité au sein d'un meme objet (voir texte).
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Deux fractals qui répondent & cette condition sont "transparents"” 1'un a

l1'autre. L'intersection est non nulle (il y a "collision") si D, + D, > d,
et la dimension fractale de l'intersection est alors égale &

D, =Dy +D, - d (IV-14)

Par exemple (Figure 1IV-10), 1'intersection d’'un contour fractal dans le
plan (d= 2 ; 1< Dy € 2) par une droite aléatoire (D, = 1) conduit & un
ensemble de points (une poussiére) de dimension D, =D; - 1. 1'interaction
d'un objet fractal de masse dans d = 3 par un plan (D, = 2), conduit & un
fractal de masse dans le Plan (d = 2) de dimension b, = D, - 2.

(2) - La projection d'un objet fractal de dimension D; dans un espace de
dimension d; sur un espace de dimension inférieure, d,, est compacte si
D, > d, . Elle a la méme dimension que l’objet lui-méme si D, < d,. Cette
régle, ainsi que 1la précédente, sont abondamment utilisées en analyse
d’'image d'objets fractals.

Les applications de ces régles sont directes. La premiére permet de
remonter aux dimensions fractales d'un objet & partir de celles d'une

coupe. la seconde permet de remplacer la mesure sur 1'objet lui-méme par
une mesure sur photo, tant que D < 2.



Fig IV-10 :L'intersection d'un contour fractal dans un plan par une
droite donne une poussiére de dimension D-1.
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V - LA GENESE DE STRUCTURES FRACTALES DANS LES MATERTAUX
sEee=en ch iRt oeano PRALIALES DANS LES MATERIAUX

V-1 - Généralité

Les processus physiques ou chimiques susceptibles de générer des
matériaux & (micro)structure fractale sont variés, et certains d'entre eux
ne sont sans doute pas encore connus. Parmi ceux qui ont été identifiés
jusqu'’a présent, on peut citer péle-méle : croissance par solidification en
bain fondu, dépst électrolytique, agrégation colloidale, diffusion,
dissolution, fracture, mélange, écoulement visqueux... Certains de ces
processus domnent naissance & des fractals de masse, d'autres i des
fractals de surface, d'autres aux deux.

Dans la réalité, les processus réels qui sont impliqués dans la synthése
ou la mise en forme d’'un matériau sont rarement des processus "purs". Dans
la majorité des cas, plusieurs processus élémentaires "purs" interviennent
simultanément. Sans étre exhaustifs, on peut considérer que trois processus
complexes permettent de cerner la majorité des phénoménes impliqués dans
l’obtention des propriétés des padtes et des agrégatsdurcis: un Processus de
dissolution-précipitation, s'il y a réaction entre les particules et le
milieu de dispersion, un processus d’agrégation, et - éventuellement - un
phénoméne de percolation . Ces deux premiers processus ont donné lieu & des
approches cinétiques classiques (lois de Fick ; équation de Smoluckowski)
mais, jusqu'a une époque trés récente, trés peu de données avaient été
récoltées sur les microstructures - et, en particulier, les microstructures
interfaciales - qui peuvent é&tre générées. Les progrés décisifs dans ce
domaine, résultent d'une part de l’introduction du concept de fractal, et
d'autre part de 1la généralisation des simulations sur ordinateur . Ce qui

suit est un résumé succint des principales propriétés qui ont été mises en
évidence.

V-2 - Dissolution-précipitation

Ce processus complexe est en fait une généralisation du processus de
diffusion étudié par SAPOVAL et coll. en France, et TOMIKIEWICZ et coll.
aux U.S.A. Pratiquement toutes les simulations publiées ont été réalisées
en géométrie quasi-unidimensionnelle, en partant d’une interface plane,
séparant un milieu 1 d'un milieu 2. Pour une dissolution-précipitation, la
phase 1 est 1le solide, 1a phase 2 est 1la solution. les "particules" du
solide en contact avec la solution ont 1la possibilité de se dissoudre,
c’est-a-dire de passer dans la phase 2, avec une certaine probabilité Py -
Les particules dissoutes peuvent alors diffuser dans la solution en y
faisant une marche aléatoire. Si elles reviennent au contact de
1l'interface, elles peuvent précipiter, c'est-a-dire se recoler a la phase
1, avec une probabilité Pp -
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Au cours de la simulation, les particules du solide sont choisies au
hasard et leur sort est décidé comme suit. Si la particule fait partie du
solide, elle reste en place. Si la particule est & la surface du solide, on
lui donne la possibilité de se dissoudre, en effectuant un second tirage au
sort avec une probabilité de succés Pg- Si la particule est déja dissoute,

elle peut migrer d'un "pas" (un pas de réseau) avec une probabilité p,. La
direction est également choisie au hasard (mais si la particule tente de

migrer vers un site occupé par une autre particule, elle reste en place).
Si la particule migrante en arrive a toucher 1le solide, elle peut

reprécipiter avec une probabilité Pp- La précipitation peut également étre
soumise & une seconde condition : celle que la particule différente fasse

partie, en solution, d'un agrégat de taille supérieure & une certaine
taille critique.
La Figure V-1, tirée de AURIAN-BLAJENI et al. , illustre la structure

d’une interface générée par ce type de processus, avec Pq = 0.5, p, = 1.0,
Pp = 0.5 et une taille minimale de précipitation égale a 1 (lorsqu'une
particule précipite, toutes les autres particules dissoutes adjacentes
précipitent également). On remarque la formation de poches de solvants (des
"lacs") dans le solide. Parallélement (mais ceci n'est pas représenté sur
la figure), on trouve des agrégats de particules (des "iles") dans la
solution. La zone 1la plus importante est 1'interface. Elle est épaisse,
poreuse et rugueuse, et le profil de concentration est correctement décrit
sur une partie importante de 1'épaisseur, par la solution analytique de
1'équation de Fick. le plus remarquable est cependant le caractére fractal
et plus précisément autoaffine de 1’interface. L’exposant fractal (D ou H)
dépend des probabilités utilisées pour la simulation.

V-3 - Agrégation

L'agrégation est le processus par lequel des unités &lémentaires
(particules ou microagrégats) initialement dispersées se soudent entre
elles sous 1’action de forces attractives. Contrairement au schéma de
dissolution-précipitation (qui est, en fait, plus général), 1'agrégation
est considérée comme irréversible (pg = 0) mais ceci n’exclut cependant pas
certains réarrangements structuraux au sein des agrégats.

On peut distinguer plusieurs "péles" dans les conditions de migration et
de collage auxquelles seront soumises les unités élémentaires au cours de
l’agrégation :

- un pdle diffusionnel, qui regroupe les conditions dans lesquelles, c'est
la rencontre des unités élémentaires, et donc leur diffusion, qui limite la
vitesse de croissance des agrégats.

- un péle chimique, ou, au contraire, c'est la réaction de collage qui
limite la cinétique de croissance.

- un pdle dilué et un pdle concentré suivant le taux d’occupation de
1'espace, @,

A une exception prés, c'est (malheureusement) le péle dilué qui a fait
1l’objet de toutes 1les études par simulation, jusqu’a présent (plus d’une
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Fig V-1 :Interface générée par dissolution-précipitation,AURIAN-BLAJENI (1987).

V ==
Fig V-2 : Agrégats obtenus par collage d'agrégats en régime dilué (v---#0)
ou concentré ( v--+1) ,d'aprés JULIEN et KOLB.
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centaine de publications).

Indépendamment de ceci, on peut également distinguer 1’agrégation par
collage de particule et 1'agrégation par collage d’agrégats.

La version la plus simple et la plus ancienne est le modéle d'EDEN. Dans
ce modéle, on ajoute une particule a un agrégat en croissance en
choisissant au hasard, et un par un, un site situé en périphérie, premier
voisin d'un ou plusieurs sites occupés. 1’agrégat de départ est formé d'une
seule particule. le modéle d’'EDEN correspond a une limite chimique diluée.

Les agrégats d'EDEN ont une masse compacte (D, = d). En revanche leur
surface est extrémement rugueuse et - sans doute - multifractale. La Figure
IV-8a en donne un exemple.

Une seconde version simple est le modéle de WITTEN-SANDER, qui se place
en régime limité par la diffusion. Au départ, une particule sert de germe.
On liche ensuite, d'un endroit éloigné choisi au hasard, une seconde
particule qui peut, A partir de cet endroit, effectuer une marche au
hasard. Si, au cours de cette marche, la particule diffusante rencontre le
germe, elle s'y colle. Le jeu peut ensuite continuer en lachant une autre
particule différente d'un endroit éloigné. On aboutit ainsi 4 des objets
trés branchés, qui sont de vrais fractals de masse (D, =D, = 1.7 si
d=2;D,=D=2.5 sid-=3),

De mnombreuses variantes de ce modéle de base ont été étudiées. La plus
importante est sans doute celle qui consiste a moduler la probabilité de

collage (ou de précipitation), Pp - Pour p, = 1, les particules diffusante
ont une probabilité extrémement faible de pouvoir pénétrer dans les fjords
de 1l'agrégat. Elles sont le plus souvent interceptées par les extrémités
des branches et la croissance est donc, en fait, restreinte aux sites de la
périphérie. Au contraire, lorsque Pp = 0, les particules diffusantes ont
(par définition) trés peu de chances de se faire intercepter et elles
peuvent pénétrer au plus profond des fjords. Chaque site du périmétre est
alors exploré avec une probabilité égale, et on retrouve la limite chimique
du modéle 4'EDEN. Les régimes intermédiaires correspondent & des agrégats
de plus en plus compacts, mais possédant toujours une surface rugueuse.

Les seuls modéles réellement proches des situations réelles en
agrégation colloidale sont les modéles de collage d'agrégats, dans lesquels
toutes les particules susceptibles de former des agrégats sont placées

d'emblée dans 1'’enceinte ‘“"réactionnelle". A mesure que le processus se
déroule, les particules, initialement individuelles, forment des diméres,
des triméres, puis des agrégats de Plus en plus gros, pour finalement

aboutir & un seul agrégat regroupant toutes les particules présentes au

départ. De nombreuses variantes sont  possibles. On peut, comme
précédemment, modifier la possibilité de collage. on peut aussi modifier le
coefficient de diffusion - d'est-a-dire 1la probabilité de saut - des

agrégats & mesure qu’'ils grossissent. On peut enfin leur permettre un
certain réarrangement interne.

Dans la 1limite diluée (g - 0) , et en conditions limitées par la

diffusion, 1’agrégation par collage d’agrégats (cluster-cluster agregation)
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conduit a des fractals de masse. D, = 1.44 dans une enceinte
bidimensionnelle, et D, = 1.78 dans une enceinte tridimensionnelle (Figure
V-2). Il est & noter que cette dernidre valeur, inférieure & 2, permet de
mesurer directement D, sur des projections, en microscopie par exemple.
Curieusement, 1’abaissement du coefficient de collage ne semble pas

conduire & une modification de D, . pour autant que l’on examine des
agrégats de taille suffisamment grande. Ce n’est que dans la limite

chimique (coefficient de collage = 0) que 1’on observe une évolution -
faible, mais significative - vers des agrégats plus compacts (D, = 2.04).

En revanche, 1le passage au pdle concentré (g — 1) conduit & des
modifications importantes (KOLB, 1987).. Les particules ou les agrégats ont
un  volume libre pour la diffusion tendant vers zéro et leurs mouvements se
limitent & une “agitation" du méme type que celle des molécules dans un
liquide. Chaque particule ou agrégat est enfermé dans une cage formée par
ses voisins et rebondit ou se colle sur les parois,

D’une maniére générale, ce type de situation conduit a des agrégats
compacts (D, = d), mais avec une surface fractale (Figure V-2). Le nombre
de sites de surface (y compris sur 1la surface des pores occlus de
1’agrégat) croit comme R 8, avee D = 2.52 dans d = 3. Ce résultat est
indépendant de la mobilité (coefficient de diffusion) des agrégats, tant
que leur mobilité décroit & mesure qu’ils grossissent.

S1i le coefficient de diffusion croit avec la taille des agrégats (ce qui
est physiquement peu réaliste), les simulations montrent que 1l'on change de
régime. Lorsque la croissante est linéaire, on retrouve un fractal de
masse, avec des exposants proches de ceux qui caractérisent un amas de
percolation (voir ci-dessous). Lorsque 1la croissance du coefficient de
diffusion des agrégats avec leur masse croit encore plus vite, on aboutit a
un régime ol le processus d'agrégation est dominé par le mouvement des plus
gros agrégats. A la limite, le premier agrégat formé phagocyte toutes les
autres particules, et sa surface est multifractale.

V-4 - Percolation

La percolation est un processus de croissance particulier, dans lequel
on génére des amas en occupant aléatoirement des sites, ou en créant
aléatoirement des 1liaisons (ou inversement, en wvidant des sites ou en
coupant des liaisons). Considérons un réseau bidimensionnel & maille carrée
(Figure V-3) et coupons progressivement des mailles du réseau choisies au
hasard. Un tel réseau pourrait par exemple représenter un réseau de
fusibles électriques, ou un treillis métallique se détériorant. Soit q la
fraction de 1liaisons Tompues, et p = 1 - q la fraction de liaisons
intactes. q et p correspondent & la probabilité pour une liaison d'étre
rompue ou intacte,

Les premiéres mailles coupées n'affecteront pratiquement pas les
propriétés (électriques, mécaniques,...) de 1'ensemble. les mailles coupées
sont 1isolées au sein d'un réseau continu et quasi régulier de liens
intacts. On appelle "amas infini" cet ensemble de liaisons intactes qui
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traverse le systéme de part en part. Cependant, 4 mesure que le nombre de
mailles coupées augmente, celles-ci forment des ilots dont la taille va
croissant. L'amas infini devient de moins en moins régulier et de plus en
Plus tortueux. A un certain stade, 1la continuité de 1'amas infini des
liaisons intactes ne tient plus qu’a quelques liens "eritiques". Au-dela de
ce seuil, la continuité de ‘1'amas infini est perdue. Il n'est plus possible
de traverser le systéme sans étre obligé de franchir des liaisons rompues,
Les propriétés subissent alors des variations catastrophiques. La valeur de
P en dessous de laquelle 1'amas infini disparait est appelée seuil de

percolation, P. - En dessous de P. 1l n'existe plus que des amas "finis" de
liens intacts, d'autant Plus petits que q augmente.

La description qui précdde peut évidemment &tre transposée - mutatis
mutandis - en considérant un ensemble de sites, vacants ou occupéds, et en
considérant les amas comme des ensembles de sites du méme type voisins les
uns des autres. On parle donc de percolation de liens et de percolation de
sites.

La valeur de P. dépend du type de percolation, de la géométrie du
réseau, et de la dimensionnalité du réseau. Par exemple, P. = 0,5 pour la
percolation de liens et de 0,59 pour 1la percolation de sites sur réseau

carré (d = 2), tandis que p, = 0,65 et 0,70 si le processus se déroule sur
réseau hexagonal (d = 3),

L’'amas infini & P, est un fractal de masse. D, = 1.9 pour d = 2. Au-dela

de p., , l'amas infini n'est fractal qu’'a des échelles de longueur
inférieures i une certaine longueur de corrélation (qui est infinie a Pc)-
Au-dela, 1’'amas redevient statistiquement euclidien. La longueur de

corrélation diminue & mesure que l'on s’éloigne (par le "haut") de Pe -

Une autre propriété intéressante de 1l'amas infini & P. est d'avoir une
enveloppe externe ("hull") qui est fractal de surface, avec D, <D,
(Ds =1.74ad=2) . Enfin, mentionnons que 1'"épine dorsale" de 1'amas
infini a P, c'est-a-dire ce qui reste de 1'amas lorsqu'on en a retiré tous
les bras morts, est également un fractal de masse (Dm =1,7ad-=2)

La percolation est un modéle extrémement puissant, qui s'applique & des
phénoménes ou des propriétés aussi variées que la propagation d'une
épidémie, la résistance mécanique d'un composite, la migration du pétrole,
la conductivité d'un cermet, ...
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VI - SURFACE SPECIFIQUE, DENSITE APPARENTE ET DIMENSIONS FRACTALES DES

POUDRES ET MATERIAUX IRES

Ce chapitre est basé sur les deux articles suivants :
- "On the Determination of the Fractal Dimension of “Powders by
Granulometric Analysis" par H. VAN DAMME, P. LEVITZ, L. GATINEAU, J.F.
ALCOVER et J.J. FRIPIAT, J. Coll. Interf. Sci., 122, 1 (1988).
- "Surface Area, Mass Fractal Dimension, and Apparent density of Powders",
M. BEN OHOUD, F. OBRECHT, L. GATINEAU, P. LEVITZ et H. VAN DAMME, J. Coll,
Interf. Sci, sous presse (1988).

VI-1 - Mesure de Di par adsorption physique : approche générale

En 1983, P. PFEIFER et D. AVNIR proposérent deux méthodes pour mesurer
la dimension fractale de surface des solides. Les deux méthodes sont des
extensions directes des analyses de résolution décrites plus haut (IV)
pourl’obtention de la dimensions de boite.

La premidre consiste & mesurer le nombre de molécules nécessaires pour

atteindre le recouvrement monomoléculaire, N, , sur un solide déterminé a
1’aide d'une série de molécules homologues de taille croissante. Par

exemple, pour des molécules sphériques de rayon croissant, on s'attend a

Nm ~ r 8 (VI'].)
Pour des molécules non sphériques, ceci a &été généralisé sous la forme :

-D 2
N, ~a s (VI-2)

ol O est la section projetée des molécules.

Cette méthode, 1illustrée dans 1la Figure VI-1, pose
problémes.

de nombreux
le plus sérieux est d’arriver a ne pas perturber 1'aspect

strictement géométrique par des interactions chimiques spécifiques. Les
molécules possédant un groupe fonctionnel pouvant interagir avec certains
atomes ou groupes de surface sont & proscrire. Un autre probléme est la
gamme trés restreinte des échelles de longueur qui peuvent é&tre explorées.
Pour que la méthode soit valable, il est en effet indispensable d’'utiliser
des molécules homothétiques (si 1'on augmente la longueur de 1’'un des axes
des molécules, il est indispensable d’allonger les autres axes dans les
mémes proportions). Bien peu de séries de molécules permettent de remplir
cette condition.D’autre part, il semble bien que la méthode ne soit valable
que sur des surfaces rugueuses self-affines . Les surfaces self-similaires

ont en effet la propriété de générer, lorsque D, est élevé, des goulots
d’étranglement qui empéchent des entités venant de 1'extérieur d’atteindre

la surface. Les molécules n’ont Plus alors accés qu'a une enveloppe
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convexe, dont la dimension fractale peut étre nettement Inférieure a celle
de la surface.

Enfin, on peut se poser des questions sur la possibilité de calculer N,
a4 partir de 1'équation de Brunauer-Emmett-Teller, habituellement utilisée a
cet effet. Le moddle BET original ne tient pas compte de la porosité ou -
ce qui revient au méme - de 1la concavité locale des surfaces fractales,
dont la conséquence est la perte de 1'équivalence géométrique entre couches
successives. Deux modéles ont été proposés pour tenir compte de cette
propriété. Tous deux arrivent & la conclusion que le caractére fractal de
la surface conduit & des modifications importantes de 1’isotherme
d’adsorption dans la région des multicouches, proches de la condensation,
mais laisse (heureusement) pratiquement inchangée la partie de 1’isotherme
(P/P, < 0.35) habituellement utilisée pour le calcul de N, .

Quoiqu’il en soit, la premiére méthode proposée par PFEIFER et AVNIR est
certainement limitée aux échelles de longueur moléculaires et, par la méme,
peu adaptée & la caractérisation texturale ou microtexturale des matériaux
4 des échelles microniques.

La seconde méthode proposée par PFEIFER et AVNIR ne Présente pas ce type
de probléme. Elle consiste a faire varier la taille des grains du matériau,
et 4 mesurer la surface de chaque échantillon a 1’aide d'une méme molécule,
En pratique, il s’agit de :

(i) isoler une série d’'échantillons monodispersés, soit par broyage et

tamisage d'un bloc de départ, soit par contrdle de croissance, dans un
domaine de taille Rpin <R <Ry,

(11) mesurer la surface de chaque échantillon par adsorption physique d’un
adsorbat unique, par exemple 1'azote ou, mieux encore, un gaz rare tel que
le krypton.
(iii) calculer 1la surface de chaque échantillon par unité de volume
apparent, S, .
(iv) faire un graphe Log S, en fonction Log R.

Si les particules sont grossiérement sphéroidales et si le graphe est
linéaire dans le domaine Ryin ™ Roax» autrement dit, si

Sy R , Ryjn <R<R_, (VI-3 )

alors

B=-Dg -3 (VI-4)

ou D, est 1la dimension fractale de surface ou de texture des particules
dans le domaine considéré. Ceci est illustré dans la Figure VI-2.

Le raisonnement est le suivant. Considérons une particule sphéroidale

dont la surface soit auto-similaire dans 1le domaine in ~ Rpax (ceci
n'implique pas que le matériau soit strictement fractal de surface. Il peut

étre fractal de masse ou de pore). La surface des particules, s, varie
comme
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D
s =R S (VI-5)

tandis que leur volume apparent, c'est-4-dire le volume intérieur & leur
enveloppe convexe, v, varie comme :

v =g RS (VI-6)

® et B sont des paramétres de forme, constants dans 1le domaine de

self-similarité. La surface par unité de volume apparent des particules,
8,,
varie donc comme :

s, = (&/8) RS (VI-7)

On peut développer le méme argument pour un échantillon composé d’un
ensemble de particules sphéroidales idéalement monodisperses. En effet, le
nombre de particules de ce type dans un volume macroscopique V varie comme

N(R) = V/YR3 (VI-7)

Y est un autre facteur de compacité de 1'empilement, qui pour une

morphologie donnée et une contrainte mécanique donnée devrait étre

constant. En général, Y < g, parce que le volume moyen occupé par une

particule dans une poudre est inférieur au volume de son enveloppe convexe.
Comme 1la surface totale de l'échantillon, S, n’est autre que N(R)s, 1la
surface par unité de volume de 1’échantillon entier est

S, = S/V = (@M)R® > (VI-8)

ce qui est équivalent & la relation de PFEIFER et AVNIR (eq.VI-3 et 4).
Bien que les conditions d’'application de la relation Précédente soit

claires (particules sphéroidales ; surface auto-similaire ; mesure de
surface rapportée & 1'unité de volume), en pratique, elle est fréquemment
utilisée dans des conditions différentes : 1la surface est rapportée a

l'unité de masse (c'est la surface spécifique classique, S, ), et ni le
caractére sphéroidal ni le caractaére auto-similaire sont vérifiés. les

conséquences de ceci seront analysées dans les paragraphes qui suivent.

V-2 - Surface spécifique massique et depsité apparente des poudres

Le paramétre qui permet de faire la relation entre la surface volumique,
S, et la surface magsique, S,y N'est autre que la masse volumique (densité)

apparente, des particules (p:) ou de la poudre (P,). En effet,

s, = [%] [%] - s, (170}
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(VI-9)
S
- ) - o

Bl = (B/Y)p;. I1 est donc déja clair, & ce stade, que 1’évolution de S, en

fonction de R est la méme que celle de S, uniquement lorsque la densité est
constante,

Le comportement de 1a surface massique peut étre analysé sur une base
générale en admettant que la masse (ou le volume réel) des particules suit
une loi du type :

w(R) = A. RPm (VI-10)

En d'autres termes, nous admettrons que, méme si le matériau est un fractal
de surface au sens strict, sa masse contenue dans des boites de taille

croissante suit une loi de puissance simple. A priori; Dy peut étre
différent de D, méme dans le cas d'un fractal de masse (c'est le cas si
une partie de la surface est développée dans des pores occlus, non
accessibles de l’extérieur).

Dans ces conditions,
S(R) = N(R) s(R) = @ N(R) R ® (VI-11)

et W(R) = N(R) w(R) = X N(R)R.Dm (V1-12)

La surface spécifique s’écrit :

S, = S/ = (@/\)R°s " m (VI-13)

Donc, 1’exposant obtenu en calculant une régression linéaire entre Log S,
et Log R n’est autre que D -D, .

Le comportement de la densité apparente est un peu plus complexe a

analyser, dans la mesure ot 1a densité apparente - tout au moins dans le
cas d'une poudre - ne dépend pas seulement de la forme des particules, mais
également du mode d'empilement de ces particules. on peut tenter de
formaliser ceci en introduisant un "exposant d’empilement®, D

c» tel que le
volume apparent, V,, de N(R) particules soit donné par :

D
V, =N(R). Y. R € (VI-14)

Y et D, caractérisent la structure de la poudre & des échelles de longueur
supérieures & la taille des particules.

Par exemple, D, =3 pour un ensemble de particules sphéroidales que
1’empilement soit ordonné ou désordonné. Mais D, = 2 pour un empilement de
plaquettes d’'épaisseur constante paralléles les unes aux autres, et D, =1
pour des bitonnets de méme diamdtre, alignés selon leur axe.

Dans les empilements désordonnés de particules anisométriques, D, est



déterminé par 1’évolution, en fonction de R, du volume exclu, Ve , des
particules. Ce volume est défini comme le volume moyen entourant chaque
particule, tel que, si une autre particule y a son centre, il y ait
intersection. Ve ~ R? et D, = 2 pour des batonnets orientés au hasard.

Vo, ~ RS et D, = 3 pour des plaquettes orientées au hasard.

A partir de (VI-14 ) et de (VI-12), il est aisé d'exprimer la densité
apparente de la poudre :

P, = W(R)/V, = R e (VI-15)

et sa surface par unité de volume apparent :

S, = SR)/V, = (aymr’s e (VI-16)

Ces équations montrent que la densité apparente d'une poudre sera
indépendante de 1la taille des particules lorsque D, = D, Dans ces

conditions, 1la pente d‘un graphe Log S, en fonction de Log R sera égale a
celle d‘un graphe Log S, en fonction de Log R.

VI-3 - Quelques exemples et quelgques piéges

La morphologie des poudres est extrémement variée, mais dans la tras
grande majorité des cas - surtout lorsque la poudre est obtenue par broyage
et tamisage - les particules ont statistiquement une forme sphéroidale. Les
bitonnets (ou les fibres) monolithiques de diamétre constant et de longueur
croissante, ou les plaquettes d'épaisseur constante mais d'extension
latérale croissante, sont des cas envisageables, mais correspondent a4 une
cristallogenése bien particuliére. Le comportement de S, S, et p, dans ces
cas particuliers, en empilements ordonnés ou aléatoires, est résumé dans le
Tableau VI.1.

En revanche, il est fréquent de rencontrer des matériaux dont les
particules, globalement sphéroidales, sont en réalité des agrégats, plus ou
moins cimentés, d’'unités élémentaires en forme de batonnets, de plaquettes,
de fibres, de sphérules,... De tels agrégats sont naturellement poreux,
mais leur forme sphéroidale conduit a un mode d’empilement identique 3

celui de particules compactes, au facteur de compacité, v, prés (D, = 3).
La dimension fractale de masse de ces matériaux n'’est pas triviale. En

effet, comme nous 1'’avons résumé plus haut, de nombreuses conditions
physico-chimiques d'agrégation - principalement en milieu dilué -
conduisent a des fractals de masse. On peut donc, a priori, envisager des
dimensions fractales de masse non triviales, c'est-a-dire inférieures a 3.
La mesure de 1la densité apparente permet en principe d'y accéder, tout au
moins dans la gamme des tailles de particules auxquelles on peut accéder
par les méthodes de fractionnement dont on dispose (la plus simple étant le
tamisage).

Un cas limite intéressant est celul des agrégats de WITTEN-SANDERS. Ces
agrégats fractals sont pratiquement dépourvus de boucles, de sorte que
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TABLFAU VI-1

Particle size dependence of the surface area per unit apparent volume (Sv)'
of the surface area per unit weight (So)’ and of the apparent density (pa)

in a few twpical situations. R is the average spheroid diameter, the average
plate diameter, .or the average rod length , respectively.

Particle morphology
and
powder texture

Spheroids in random or
ordered compact packing :

D. =3

Random packing of plate-
"shaped particles :
Dm = DS = 23 Dc = 3

VR

constant

Stacks of plate-shaped
particles :

constant

constant

constant

Random packing of rod-shaped
particles :

A R

constant

n R'l

Aligned rod-shaped particles
D, = DS =1;D. =1

oo
PR

constant

constant

constant

DLA-type spheroids in random
or ordered compact packing

Ds -3
~ R

constant
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toute leur surface est accessible de 1l’extérieur. Comme ce sont des
fractals de masse, D, = D (= 1.7 dans d = 2, et =2,5 dans d = 3).
Autrement dit, D - D, =0 et 1la surface spécifique massique, d'aprés
1’équation VI-13, est indépendante de la taillede 1’agrégat. En revanche,

la densité apparente décroit fortement lorsque la taille des particules
augmente, selon Rpm- . les particules contiennent des trous de plus en plus
grands.

Ce type de comportement sera celui de tout fractal de masse sphéroidal
dont 1la surface est totalement accessible de 1'extérieur, quelle que soit
la dimension fractale. $i une porosité occluse se développe, il faudra
tenir compte uniquement de la surface "externe". Si celle-ci est fractale
et, plus précisément, auto-similaire, les équations VI-8 et VI-13
s'appliquent.

A cet égard, il est a noter que 1l'auto-similarité n’est Pas une
pPropriété universelle de la matiére divisés. 1’abondance des formes est
virtuellement illimitée et les comportements les plus complexes de S0s S,

et p, peuvent étre envisagés. C'est particulidrement vrai dans le cas des
surfaces, qui sont plus souvent auto-affines ou multifractales que

auto-similaires. Dans de nombreux cas cependant, les relations
d’'auto-similarité W ~ RPm, S ~ RP’ et V, ~ RPc sont des approximations
valables sur des é&chelles de longueur pas trop étendues.

Pour terminer cet inventaire, considérons le cag fréquent de matériaux
formés par compactage d'unités é&lémentaires partiellement soudées entre
elles (Figure VI-3). Aux échelles de longueur comprises entre la taille des
unités élémentaires (sphéres, Plaquettes, fibres,...) et 1la taille de
l'agrégat, ces matériaux poreux ont wune structure essentiellement
tridimensionnelle, avec une longueur de corélation ("maille élémentaire")
statistiquement bien définie. La surface d’'un fragment de ce type de
matériau n'est que la somme de la surface de toutes les unités élémentaires
qui composent le fragment (aux points de contact prés). De méme pour la
masse. Les surfaces spécifiques massiques et volumiques sont donc
indépendantes de la taille du fragment, D, =D, = D. = 3. Le fait que Dy
soit égal a4 3 ne fait qu’exprimer le caractére euclidien de ces structures
banales. Un bécher rempli de billes de verre serait caractérisé par le méme
éxposant. Aux échelles de longueur comprises entre la taille des billes et
la taille du bécher, la surface du systéme remplit effectivement 1l’espace
tridimensionnel.

Le fait de fritter ce type de matériau ne modifie pas les exposants,
tant que la porosité reste accessible de 1l'extérieur. Les unités
élémentaires perdent progressivement leur individualité & mesure que le
frittage progresse, mais il subsiste une longueur de corrélation, au-dela
de laquelle D =D, =D, = 3. Les verres poreux (du type Vycor) formés par
démixion spinodale suivie de la dissolution de 1'une des phase possédent le
méme type de structure.

Ces exemples illustrent bien le vrai sens de la dimension fractale de
"surface" que nous considérons. Il s’agit en réalité d’une dimension qui
caractérise la texture - ou la microstructure - de la porosité ouverte d’un
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Fig VI-3 : Trois exemples d'agrégats poreux "triviaux" caractérisés
par Ds=Dm=Dp,dans Te domaine de longueur compris entre la
taille des unités élémentaires et la taille des agrégats. .



matériau.

Elle est a priori sans relation (sauf cas particulier) avec la ou les
dimension(s) fractale(s) de surface qui caractérise(nt) la rugosité de la
surface & 1'’échelle moléculaire. Les agrégats de la Figure VI-3 en sont une
belle illustration. Chaque unité élémentaire peut en effet étre
indifféremment 1lisse, Tugueuse auto-affine ou méme Poreuse, sans que cela
ne change quoi que ce soit a 1a valeur de D, aux échelles de longueur
supérieures. En fait, 1a rugosité aux échelles moléculaires résulte
généralement de processus chimiques ou Physiques diffeé

rents de ceux qui ont
généré la microstructure.



Zeme Partie:
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VII - PREPARATION ET CARACTERISATION DES ARGILES

Les argiles utilisées, lors des expériences, sont les suivantes :
- Montmorillonite, Upton, Wyoming (U.S.A.)
- Hectorite d’Hector, Californie'(U.S.A.)
- Attapulgite et Sépiolite, Vallecas (Espagne)
- Illite, Le Puy (France)
- Kaolinite, Charentes (France)
- Laponite (Laportes Industries, U.K.).

VII-1 - Préparation des argilés

L'attapulgite, 1la sépiolite, 1la laponite et la kaolinite n'ont subi
aucun traitement chimique ou physique avant 1’obtention des blocs argileux

par séchage. Pour ces argiles, 1l convient donc de se rapporter au point
VII-1-C. '

VII-1-A - Traitements antérieurs & 1'échange cationique

L'hectorite d’'origine contenait un peu plus de 502 de carbonates. Il a
fallu d'abord la décarbonater de 1la maniére suivante : 300 g d'hectorite
sont mis en suspension dans 2 litres d'eau distillée. On laisse agiter
pendant 24 heures. Par addition d’acide chlorhydrique (N/10), on détruit
les carbonates, en prenant garde a4 ne pas détruire la structure de
1'argile. Pour cela, on garde le pH au-dessus de 1,5. Enfin, on ajoute NaOH
(IN), pour neutraliser 1’'acide restant, jusqu’a aboutir a4 un pH de 7. la
suspension obtenue est alors centrifugée. Le liquide surnageant est 6té et
remplacé par une solution de NaCl. A partir de 1, on passe a 1’ échange
cationique.

L’illite du Puy et la montmorillonite n'ont subi aucun prétraitement
avant 1'échange cationique.

VII-1 B - Echange cationique
La technique a pour but d'obtenir & la fois une fraction fine inférieure

4 2 B et de permettre d’avoir des échantillons avec d'autres cations
échangeables. La technique se compose de 3 étapes.

a - Mise en suspension de l’argile
Pour obtenir la fraction fine de 1'argile inférieure & 2 u, on sature

l’argile avec une solution de NaCl (IN). La réaction rentrant en jeu est 1a
suivante :

NaCl + Argile M *S argile Na* + MCl (VII-1)



Avec un excés d’'ions Na* dans la solution, la réaction est déplacée vers la
droite ; les cations échangeables (M') de l’argile sont ains
des ions Na* (le cas de 17illite et de 1l’hectorite).

Dans le cas d’'un échange cationique destiné & introduire d'autres
cations que le sodium (notamment le cas de 1a montmorillonite sodique), la

réaction VII-1) est déplacée vers 1a gauche, & condition qu’il y ait un
excés du cation échangeable M' . Puis la suspension obtenue est agitée

pendant 24 heures. Aprés, on centrifuge pendant 15 minutes & 5.000
tours/minute. La mise en suspension par addition du sel puis agitation et
enfin la centrifugation composent un cycle agitation-centrifugation. Chaque
échantillon subit un nombre de cycles agitation-centrifugation qui peut
différer d'un échantillon & un autre (voir Tableau VII-1). Cela dépend de

la facilité ou de la difficulté de déplacement, d‘un cé6té ou d'un autre,
des cations a échanger.

b - Cycle lavage-centrifugation

Aprés 1la derniére centrifugation, 1l'argile est lavée a l'eau distillée
pour éliminer les chlorures et éventuellement les impuretés qui peuvent
subsister, Pour cela, on effectue de nouveaux cycles
d’agitation-centrifugation, la durée des  centrifugations étant
progressivement allongée, & wune vitesse de 7.000 tours/minutes. Aprés la
derniére centrifugation, dans 1le cas de 1’illite et de l'hectorite, deux
couches se forment, ayant des couleurs différentes. La fraction fine
inférieure a 2 p est celle se trouvant en haut. A 1'aide d'une spatule, on
sépare les deux parties. On est alors certain d’'avoir la fraction argileuse

i remplacés par

correctement purifiée. Dans 1les cas d'échange cationique des
montmorillonites, il n'y a pas de différenciation en deux couches pour une
raison trés simple : c'est que 1l’argile de départ (la montmorillonite Na)

est déja la fraction fine inférieure 3 2 p et purifiée. Dans ce cas la,

aprés la derniére centrifugation, tout 1le dépdt est une fraction fine
inférieure a4 2 p,

c - Dialyse

La suspension est mise a dialyser afin d’éliminer les chlorures
restants. on utilise pour cela des "boudins" de cellulose semi-perméables

que l'on immerge dans de 1'eau distillée. Il se passe un processus
d’échange entre les ions Cl° et les ions OH" de l'eau. Le bain d‘eau

distillée est changé tous les jours. La vérification de la persistance ou
non des chlorures dans le bain est faite par un test au nitrate d’argent.
S’1il reste des chlorures, on observe la formation d'un précipité blanc de
chlorure d'argent selon la réaction suivante :

M - C1 (ou NaCl) + AgNO; = AgCl + MNO,
(2%
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TAELEAU VII-]

i ECHANTILLONE | Bel Uzilize | Cyecles | Cycles | Cycles |
| | | Ech-Centr | Lavages™ '| Dialyses]
R fromememon e o= froomes [--oeee- |
jientmorillonite-K | C1 | 4 | 4 | 7 |
! i ! | J— l
[Montmoriilonite-Li | Licl | 4 | 4 | 7 |
I | I } | |
{Montmorillonite-Bio0 | BiCl3 | ! | 5 | 10 |
| | | } ! I
|[Montmoriilonite-Cs | CsCl | 4 | 4 | 7 |
| i | |
[Montmorillonite-Fe FeCl3.6K20 | 4 | 4 | 7 l
| i ! ! ! |
|Moritmorillorite-La | LaCl3 | 4 | 4 | 5 I
I I | } I |
[Montmorillonite-ca | CaC12.6H20 | 4 | 4 | 5 |
| | ! | I |
{Montmorillonite-Pb | PbCl2 | 4 | 4 | & |
! ! ! ! ! I
|Mon'tmorillonite—Mg | MgCi2.4¥20 | 4 | 4 | 7 |
| ! f— | I |
|Montmorillonite-Mn | MnCl2.¢K20 | 4 | 4 | 7 ]
| l ] ! | I
[Montmorillonite-Ni | NiCl2.2kH20 | 4 | 4 | 7 |
! l ! ! ! |
|Mentmorillonite-co i CaCl2.6KX20 | 4- | 4 | 7 |
! | | ' | |
|Montmorillonite-Cu | CuCl2.2zH20 | 4 | 4 | 7 |
! ! ! | ! |
|Montmori 1llonite-Ba | BaCl2.2H20 | 4 | 4 | 7 |
! | | | ! |
|Montmorillonite-zn | nCl2 | 4 | 4 | 7 i
| | | | | i
!Montmorinonite-NC:ﬂ } cu3 (CHZ) 175 (Br) (CHB) l 1 } & ! 10 l
iMontmori llonite-Ah | Acide.Humicue i 1 | 5 | 10 |
! ! ! ! z |
[Illite-Na | NaCl | 5 | 5 | 10 [
i ¢ A | | | I
[Hectorite-Na | RaCl | 5 | 5 | 10 }
I | i | l




Les cycles de dialyse sont arrétés a la disparition pratiquement totale de
chlorures (voir Tableau VII-1).

VII-1 C - Fabrication de blocs argileux et fractionnement par tamisage

Aprés 1les cycles de dialyse, les suspensions ainsi purifiées sont mises
4 1'étuve pour sécher & 1la température de 80°C & 1'exception d’une
montmorillonite sodique (notée Mt-Na (2)) qui a été séchée & température
ambiante de la piéce pendant 4 mois. Puis chaque échantillon est broyé, a
1'aide d’un mortier en agathe, et passé dans différents tamis de diamétres
variés allant de 4.000 B & 40 p. les différentes fractions granulométriques
servent aux expériences de 1'adsorption physique (et mesure des densités
apparentes). Puis une importante quantité, inférieure a 40 B, sert aux
expériences de perméabilité, de rhéologie et de RMN, aprés remise en
suspension et agitation pendant une semaine.

VII-2 - Composition chimique

Les analyses de différents oxydes de différentes argiles sont portées
dans le Tableau VII-2. Le Tableau VII-3 montre les pourcentages des
différents cations échangeables (colonnes 1,2 et 3) et 1le total en
milliéquivalents par 100 g d’échantillon, pour chaque type de
montmorillonites. Le Tableau VII-4 montre la composition chimique en azote
et en carbone des deux montmorillonites échangées ou saturées en produits

organiques : 1l'acide humique (Fluka) et un ammonium quaternaire & 21 atomes
de carbone.

VII-3 - Diffraction aux Ravons X

On admet que 1la réflexion des Rayons X sur wune famille de plans
réticulaires s’effectue pour un angle bien déterminé. Ceci n'est vrai que
si le volume du cristal diffractant n'est pas trop petit. En fait, ses
dimensions doivent é&tre égales & quelques milliers d'Angstréms, sinon les
raies ou taches s'élargissent d’une maniére perceptible a 1'expérience. Cet
élargissement peut étre mis a profit pour déterminer la taille des cristaux
submicroscopiques.

En wutilisant la formule de Scherrer, on peut avoir une bonne estimation
de la dimension des cristallites. Pour une variation € de 1'angle
d'incidence, l'angle de diffraction entre les directions incidente et
réfléchie varie de 2¢. La largeur angulaire & mi-intensité de la raie
observée est A'(20) = 4€ . Donc si L = Nd (avec N nombre de plans
réticulaires composant le cristalline séparés les uns des autres par une
distance d) est 1’épaisseur du cristal :

0,9 X

A7(28) - L. Cos 90

(VII-1)
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TABLEAU VII-2

Composition chimique des argiles de base du travail,soss forme de
pourcentages ponderaux d'oxydes.
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TASBLEAU VII-3
Composition de la capacité d'&change des Montmorillonites.
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- TABLEAU VII-4

Composition chimique des montmorillonites 'Echangées ou saturées avec

des espéces organiques

| % Elements (/g d'arg)|
| ---------------------- | % C

I | l I |
| | I “ca | xx | z¢l
| Echantillons | | | i| | |
S [--oeeees I e e s oo
|Montmorillonite-N021 | 20.35 | 1.05 | SE-4 | 0.25 | 8E-4 | 0.51
|
Montmorillonite-ah l 7.36 l 0.09 I 1.28 I 0.43 | 0.20 l 0.52
| | | | | I
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Mais les calculs théoriques s’accommodent mieux d’une autre définition
donnant la formule suivante

2 (VII-3)
L.Cos 8

A(28) =

avec A = longueur d'onde (Cu Ke)» 8, = angle d'incidence de Bragg. Les
résultats obtenus sont montrés dans le Tableau VII-5,

Le calcul a été fait sur la réflexion 001 uniquement,
moindre correction. les valeurs de dyq
considérées que comme des estimatio

sans effectuer la
1 et de L ne doivent donc étre
ns extrémement grossiéres. Ce caractére
approximatif est encore renforcé par le fait que les mesures ont &té

faites en atmosphére ambiante, sans contréle d’'humidité.
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TABLEAU VII-5

Equidistance dpo) et longueurs de cohérences (L) obtenues par
diffraction des rayons X.

| ECHANTILLONS | ge | Equidistence ! ﬁﬁaisseur L | Nombre de
| . | temn ©°) | 001 (en &) | Fen A) | Feuillets
IO Y By At
}Montmorillonite-Li } 3.22 { 13.70 | { 36.2 } 2.64
iMontmorillonite-K } 3.78 { 11.42 } 42.0 i 3.68
!Montmorillonitr—Cs { 3.52 } 12.55 { 79.6 { 6.32
}Montmorillonite-Bio 1 3.17 I 12.61 } 29.5 = . 2,17
}Montmorillonite-NC21 E 2.29 } 19.22 ! 99.7 ! . 18
gMantmorillonite-Mg } 2.86 } 15. 46 ! 79.6 ! £.15
l[Mont:r.ori1lonité—Cu l 3.46 { 12.76 { 6.3 } 5.1
!
iMontmorillonite-Ca { 2,98 I 14.84 % 52.9 i .56
!Montmorillonite—Co ! 2.89 ! 15.25 ! 66.3 % 4.35
Montmorillonite-Ni i 2.86 l 15.47 i 61.1 3.94
=Montmorillonite-2n } 2.87 g 15.39 { 56.8 % 3.6%
iMontmorillonite-Ba % 3.35 1 13,20 % 79.8 ! 6. 04
}Montmorillonite—m ! 2.87 t 15. 40 i 79.6 ! 5.17
%Montmorillonite—Pg l 2.97 : 14.89 % 41.9 g 2.81
%Montmorillonite—?e { 3.0 { 14,67 : 49.7 : 3.329
{Montmorillonite—La } 2.95 ‘ i5.57 { 5¢.0 } 3;73
%Montmorillonite—ah = 3.39 } 12.35 } 3%.7 } 3.z
' _ .
}Montmorillonite—Na.Ca i 3.51 l i12.09 l 44 .1 ; 3.27
| | I i



VIII - MESURE DE 1A MASSE VOLUMIQUE APPARENTE ET DE LA DIMENSTON FRACTALE
DE_MASSE

VIII-1 - Méthode de mesure

La méthode de mesure de P, que nous avons adoptée est trés simple. Elle
consiste & introduire une masse connue d'argile (2 g environ) d’'une

fraction granulométrique donnée dans une éprouvette graduée de faible
diamétre intérieur (~ 8 mm), & tapotter 1'éprouvette de la maniére la plus
reproductible possible a 1'aide d'une spatule, et A mesurer le niveau
maximum du lit de poudre.

Cette maniére de procéder posséde plusieurs limites
- la précision sur le niveau maximum est de 1l'ordre du demi-millimétre, ce
qui correspond, pour un volume de 2 ml environ, & une incertitude de
1'ordre de 2 a 3%,
- lorsque 1la taille des grains est du méme ordre de grandeur que
1’éprouvette, la présence des parois géne la mise en empilement compact des
grains et la teneur en vide augmente. Cette diminution de la masse
volumique apparente par effet de paroi devient sensible dés que la taille
des grains atteint ~ 20% du diamétre intérieur de 1’éprouvette.
- a4 1'opposé, lorsque la taille des grains devient trés petite, les chocs
ou les vibrations imprimés & 1'éprouvette n’améliorent Plus la compacité du
lit de poudre mais, au contraire, ont tendance & faire voler les grains
vers le haut. Le lit fixe se transforme en véritable lit fluidisé et ceci
améne a4 nouveau une diminution artificielle de 1la masse volumique
apparente. La situation peut étre légérement améliorée en effectuant les
mesures sous vide, dans une éprouvette modifide, équipée d’'un robinet a
vide. Une autre possibilité aurait été d'exercer une pression sur le lit de
poudre, ou d’augmenter la pesanteur par centrifugation. Nous n'avons pas
utilisé ces solutions, par crainte de détruire partiellement les grains,

En pratique, le probléeme qui vient d'étre mentionné ne s’est manifesté
que pour les quelques échantillons les moins denses (argiles fibreuses,
kaolin). Pour 1la majorité des échantillons, on pPeut considérer que la

mesure est fiable dans le domaine de taille compris entre ~ 20 et ~ 1000
microns.

VIII-2 - Résultats

L'ensemble des résultats est présenté sous forme de graphiques Ln (masse
volumique apparente) - Ln (taille moyenne des grains) en fin de ce chapitre
(notez 1'usage de logarithmes naturels et 1'échelle des masses volumiques
apparentes considérablement dilatée par rapport a 1l'échelle des tailles de
grains). Les exposants fractals de masse et leur domaine de validité sont
rassemblés dans le tableau VIII-1.

Pour la trés grande majorité des échantillons - soit 23 échantillons sur



__‘T‘]_

Tablesu VIIi-}

Dimensions fractales des grrains d'argile mesures sous air ou sous vide

domaines de validité, et masse voluique apparente aee graius de

150 microns

Matériau D, (air) D (vide) Domzine (u) Pag
Kaolinite 3,00 - 150 ~ 4000 1,26
Stpiolite 3,04 3,04 150 - 2000 . 0,577 |
Attapulgite 3,01 3,02 150 ~ 2000 0,67
I11ite-Na 3,01 3,01 150 = 1000 1,52
Montmorillonité-Na, 2,99 150 - 1000 1,56
Montmorillonite-Na, 2,99 2,99 150 ~ 1000 1,69
Hectorite-Na 3,03 3,01 150 - 1000 1,85
Laponite~Na 2,94 2,93 150 - 1000 1,%
Montmorillonite-Na~Ca| 2,98 2,97 150 ~ 1000 1,83
Montmorillonite-Ca 3,04 3,00 150 - 1000 1,52
Montmorillonite-Bi0 2,97 3,00 150 - 1000 1,85
Montmorillonite-Li 3,00 3,01 150 - 1000 1,78
Montmorillonite—K 3,02 3,03 150 - 1000 1,81
Montmorillonite-Pb 2,99 3,00 150 - 1000 1,85
Montmorillonite~Cu 3,05 3,02 150 = 1000 1,85
Montmorillonite-Co 3,03 3,01 150 - 1000 1,67
Montmorillonite-Mn 3,00 3,00 150 - 1000 1,53
Montmwori llond tu-Uu 3,03 3,05 150 = oo Vot4
Montmorillonite=-Ni 3,05 3,04 150 = 1000 1,75
Montmorillonite-Mg 3,02 3,00 150 = LOLO 1,67 i
Montmorillonite~Zn 3,0] 3,01 150 ~ 1000 1,09
Montmorillonite~A.h. 3,02 3,01 150 = 1000 1,65
Montmorillonite-la 3,0t 2,98 150 - 1000 1,10
Montmorillonite-Cs - ~ 2,80 20 - 120 —
2,98 2,9 120 - 1000 0,91
Montmorillonite-Fe - A’ 2,80 20 - 120 =
3,00 3,00 120 - 1000 1,21
Honmorillonite-ﬂcz] - v 2,75 20 - 150 -
2,99 2,99 150 - 1000 0,75




26 - un seul exposant D, est nécessaire pour 1'ensemble de 1'échelle
20-1000 microns. De plus, pour 22 échantillons sur 26, on peut considérer

que cet exposant est - aux incertitudes prés - extrémement proche de 3. La
valeur de 3 est généralement rapprochée de plus prés dans le cas des
mesures effectuées sous vide, ce qui conforte la validité du résultat.

Les écarts par rapport & cette situation générale sont observés dans les
cas suivants

- la laponite -Na', qui, avec une masse volumique apparente de 1'ordre de
1g/ cm®, possdde une dimension fractale de masse de 2.93, valable de 20 a
1000 microns.

- 1les montmorillonites - Cs* , - Fe** , et surtout - NC;, , qui sont
caractérisées par deux régimes : un premier régime ou D = 3.0, entre

~ 120 et ~ 1000 microms, et un second régime ou D, est nettement plus
faible, entre ~ 20 et ~ 120 microns. La seconde valeur de D, est de 1'ordre
de 2.75 a 2.80. Compte tenu de la dispersion importante des résultats (sauf
pour - NCE1 ) et de 1'échelle trés restreinte des longueurs ou elloe
s'applique, cette valeur doit étre considérée avec précaution.

VIII-3 - Discussion

Nous nous contenterons de tirer ici les conclusions partielles, mais
importantes, des résultats précédents. La conclusion majeure est, sans
aucun doute, que la plupart des matériaux argileux étudiés, ne sont pas des
fractals de masse, de 1l'échelle micronique 4 1'échelle millimétrique. Cette
conclusion s'applique aussi bien aux argiles dont les unités morphologiques
primaires sont des plaquettes qu'a celles dont les u.m.p. sont des fibres
ou des feuillets flexibles. Elle est donc indépendante de la morphologie
des u.m.p.

Le fait que D, soit = 3 n’implique cependant pas que les agrégats
considérés . soient monolithiques. Il implique seulement que, aux échelles
étudiées, la distribution interne de masse soit homogéne. La comparaison de
la masse volumique apparente des grains avec la masse volumique vraie (2,65
g/cm? pour une montmorillonite sodique) montre clairement que les agrégats
sont poreux. La masse volumique apparente des grains, calculée en supposant
que les grains sont sphériques et qu'ils sont en empilement désordonné
compact au sein des lits de poudres, est indiquée dans le Tableau VIII-1.
Elle n'est autre que p, /0,6 , ol 0,6 est le taux d'occupation de 1'espace
dans un empilement désordonné compact de sphéres dures. Sa valeur est
toujours nettement inférieure & 2,65 g/cm?

Les quelques montmorillonites qui pourraient étre fractals de masse, au
moins sur une partie de 1'échelle des longueurs étudiée, sont les
montmorillonites -Cs* , - Fe* et -NRj,. Il est symptomatique de constater
que, parmi toutes les montmorillonites étudides, les trois qui viennent
d’étre mentionnées sont également celles qui ont la porosité la plus
importante, avec la montmorillonite - La3*. Nous reviendrons sur ce point
par la suite.
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IX - MESURE DE 1A SURFACE SPEGIFIQUE ET DE LA DIMENSION FRACTALE DE
SURFACE

IX-1 - Méthode de mesure

La méthode de mesure de S, est extrémement classique puisqu’elle repose
sur 1'application de 1la théorie de Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T) aux

isothermes d’adsorption d’azote a 77 K. Les conditions standard de dégazage
des échantillons, préalablement & 1’adsorption, sont les suivantes

- température : 200°C.

- durée ; 15 h,

- vide : dynamique, sous ~ 10° torr, environ.

L’adsorption s'’effectue dans un appareil CARLO ERBA "SORPTOMATIC". Dans
la plupart des cas, nous nous sommes limités, pour des raisons de temps, &
la mesure des isothermes d’adsorption, sans faire 1’'isotherme de
désorption. L'isotherme d'adsorption est normalement obtenue 4 1'aide d'une
quarantaine de mesures, dont une dizaine environ est située dans la gamme
des pressions relatives utilisées pour le calcul B.E.T. de la monocouche

(N,) : 0.05 5 P/P, 5 0.35 . L'appareil permet le contrdle du volume de gaz
introduit dans 1la cellule de meésure pour la passage d'un point de

1’isotherme au point suivant, et le contréle du temps d’'équilibrage de la
phase gazeuse avec la pPhase adsorbée.

IX-2 - Résultats

Le premier résultat - tres spectaculaire - que nous avons obtenu est
représenté sur la Figure IX-1. TI1 concerne la montmorillonite -Na,
L'évolution de 1la surface spécifique avec 1la taille des grains est
considérable et la 1loi d’évolution est bien une loi de Puissance, entre ~
20 et ~ 4000 microns. La pente du graphique Ln-Ln correspond, sur la base

de 1l‘équation VI-15, & une dimension fractale de surface, Dy, de 2.42,
compte tenu de la dimension fractale de masse, D, égale a 3.

Bien qu'il soit parfaitement cohérent avec une description fractale des
agrégats argileux, ce résultat n’en est pas moins en contradiction avec
1'idée communément répandue que la surface spécifique des montmorillonites
n’est pas dépendante de la taille des grains
"macroscopiques" sur lesquels 1la mesure est effectuée. Seul compterait la
taille des particules "microscopiques" dont le grain est formé. Nous avons
donc effectué quelques mesures complémentaires, de maniére a débusquer des
artefacts éventuels. Deux artefacts nous semblaient possibles
(1) L'évolution de S, avec R aurait Pu résulter de la présence d’eau
résiduelle dans le coeur des grains. Lors de 1'adsorption d'azote a 77 K,
cette eau - éventuellement transformée en glace - aurait colmaté certains
pores, rendant le coeur du grain plus compact et diminuant de ce fait =a
contribution i la surface spécifique du grain. Méme dans le cas d’agrégats
trés ouverts tels que ceux de la Figure VI-3, ceci pourrait conduire a une



..8"(._

diminution de S, lorsque R augmente.

Pour tester cette hypothése, nous avons soumis les échantillons de
montmorillonite-Na & une déshydratation plus poussée en les dégazant a 200,
puis & 250°C. Le résultat fut concluant : malgré 1'augmentation sensible de
la perte en eau, qui passe de.9% environ lors d'un dégazage & 120°C a 14%
environ lors d'un dégazage & 250°C, les surfaces spécifiques n’augmentent
que trés légérement (15% d'augmentation pour la fraction de 4,5 mm, et 5%
d’'augmentation pour la fraction de 20 microns), tout comme la dimension
fractale. D, passe de 2,42 & 2,47 (200°C), puis & 2,52 (250°C) (Figure
IX-2). On peut donc conclure que le caractére fractal de la surface
accessible & 1'azote des agrégats de montmorillonite-Na n'est pas un
artifice d& 4 la présence d'eau résiduelle.

Un argument supplémentaire pour écarter 1'hypothése de 1l'artefact da & la
présence d'eau résiduelle est 1'absence d'évolution systématique de la
perte pondérale en eau avec le diamétre des grains. Si un gradient de
teneur en eau est présent au sein des grains, par suite de conditions de
déshydratation insuffisantes, on peut en effet s’attendre & une perte en
eau d’autant moins importante, relativement & la taille des grains, que les
grains sont gros. Ce n'est pas le cas (Figure IX-3),

(11) Le second phénomeéne qui aurait pd entrainer un comportement apparent
de type fractal de surface est une limitation diffusionnelle. En effet, si
la diffusion de 1’azote au sein des grains d'argile est trop lente pour que
1’équilibre d’adsorption soit atteint dans le temps imparti & la mise en
équilibre, il en résultera une sous-estimation systématique des quantités
adsorbées d’'autant plus importante que les grains seront gros. Cette
sous-estimation entrainera &4 son tour des valeurs trop faibles de 1la
surface spécifique.

Dans 1'appareil que nous avons utilisé, le temps de mise a 1'équilibre
est soit un paramétre fixe, imposé avant la mesure, soit un paramétre

variable, déterminé automatiquement i chaque introduction de gaz sur la

base de 1la dérivée de 1la pression (l'équilibre est atteint lorsque
dP/dt = 0 , & 1la précision des jauges prés). Pour tester l’hypothése de 1la

limitation diffusionnelle, nous avons imposé, pour chaque point de

l'isotherme, un temps d’équilibre environ 10 fois plus long que lors des

premiéres mesures. L’expérience a été effectude sur la fraction

granulométrique 1la plus grosse (4,5 mm). Aucune variation de surface
spécifique significative n'en a résultsé. L'hypothése
diffusionnel peut donc elle aussi &tre écartée.

d’un artefact

Enfin, pour compléter ces vérifications, nous avons examiné 1’aspect
énergétique du phénoméne d'adsorption. Dans la mesure ot 1’'évolution
texturale <révélée par 1les résultats de 1la Figure IX-1 traduit bien la
géométrie fractale de 1la surface des agrégats argileux & 1'échelle des
objets mesurés (entre 20 et 4500 microns), on doit logiquement s’attendre &
une invariance des paramétres énergétiques de 1l’adsorption & 1'échelle
moléculaire. C’est ce que nous avons vérifié en examinant les variations du
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paramétre c de 1'équation B.E.T., qui traduit, i des constantes cinétiques
d’évaporation et de condensation prés, la différence entre 1l’énergie
d'adsorption de la premiére couche moléculaire en contact avec la surface
(E1)et 1’énergie de liquéfaction (EL) de 1'absorbat

¢ > exp(E, - E, )/RT (IX-1)

Les résultats (Figure IX-4) montrent que, en passant d’'une fraction
granulométrique a 1'autre, c¢ ne suit pas de tendance statistiquement
significative.

Les vérifications concernant 1'influence de 1la température de dégazage
et 1'absence d’'évolution systématique du paramétre c ont été refaites pour
d’autres échantillons, notamment une montmorillonite mixte sodo-calcique
(caractérisée ci-aprés). L'absence d'évolution de la perte en eau avec la
taille des grains a été vérifide sur tous les échantillons. Les conclusions
sont les mémes que pour la montmorillonite-Na,

Méme si les conditions de déshydratation influencent le détail des
résultats, on peut donc affirmer que 1’évolution de la surface spécifique
des agrégats de montmorillonite avec la taille des agrégats traduit bien la
géométrie fractale de la surface accessible & un gaz peu polaire tel que
l’azote, au sein de ces agrégats.

Décrivons maintenant briévement 1l’ensemble des résultats rassemblés sous
forme graphique en fin de ce chapitre, et sous forme de tableau (IX-1)
ci-aprés. Les pertes en eau de tous les échantillons sont également
représentées sous forme graphique en fin de chapitre. Les dimensions
fractales de surface du Tableau IX-1 ont toutes été calculées a partir de
1’expression VI-12, en admettant que D, = 3, sur la base des résultats
exposés dans le Chapitre VIII (pour les montmorillonites -Cs*, -NCj,, et
Fe3+, cette valeur n'’est valable qu’entre ~ 120 et ~ 4,500 microns).

On distingue clairement deux grand groupes de matériaux
- d’une part, les argiles fibreuses, le kaolin, 1'illite et 1la laponite,
qui sont tous caractérisés pPar une dimension fractale de surface égale &4 3,
- d'autre part 1'hectorite -Na et la  trés grande majorité des
montmorillonites, qui sont caractérisés par des dimensions fractales de

surface inférieures & 3, & l'exception des montmorillonite -Cs, -NC,,, La,
et Fe pour lesquelles D, = 3.

IX-3 - Discussion

Comme dans 1le chapitre précédent, nous mnous limiterons ici & un
commentaire direct des résultats, reportant une interprétation plus
approfondie au Chapitre XI.

Le premier résultat notable est le fait que Dy soit égal a4 3 pour tous
les matériaux dont les unités morphologiques primaires sont des fibres, des
Plaquettes (kaolin), et des feuillets épais peu souples (illite). Ce
résultat, ajouté au fait que D, = 3 pour ces mémes matériaux, ne fait que
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TABLEAU TX-1

Dimension Fractale de Surface
accessible & l'azote,pour les
grains de Montmorillonite.

N

|[Montmorillonite-Na(2)

.81

i ECHANTILLONS | Ds
A
}Montmorillonite—Li } 2.76
lMontmorillonite-K } 2.70
}Montmorillonite-Cs ! 3.00
gMontmorillonite-BiO ! 2.60
}Montmorillonite—Mg } 2.90
}Montmorillonite-Cu } 2.90
}Montmorillonite-nn } 2.82
!Montmorillonite—?b I 2.89
Montmorillonite-Co l 2.78
}Montmorillonite-Ca } 2.86
%Montmorillonite-Ba } 2.84
}Montmorillonite-Zn } 2.81
{Montmorillonite—Ni } 2.82
=Montmorillonite-re { 3.00
!Montmorillonite-La : 3.00
IMontmorillonite-Na.Ca { 2.84
}Montmorillonite—kh } 2.53
!
iMontmorillonite-NC21 { 3.00

|

|

I




conforter 1'hypothése que les agrégats d’'illite, de kaolin, de sépiolite et
d’attapulgite ne sont que des ensembles homogénes et poreux, du type de
ceux de la Figure VI-3, dans lesquels les contacts entre unités primaires
représentent une aire faible par rapport & l'aire totale de ces unités.
Cette image - tout a fait classique - concilie la taille des particules,
telle qu'on peut 1’observer en microscopie (TESSIER, 1984) et leur surface
spécifique. Par exemple, dans un modéle de parallélipipedes d’épaisseur R
et d'’extension latérale infinie, qui convient assez bien & la plupart des
kaolins et aux illites, la surface spécifique est :

S, = 2/R,

ou P est la masse volumique vraie. Pour une illite de 140 m?/g, on calcule
une épaisseur de 50 A environ, et pour un kaolin de 30 mz/g, une épaisseur

de 250 A environ. Ces deux estimation sont du méme ordre de grandeur que ce
que la microscopie permet d'estimer. Pour la sépiolite et l'attapulgite, ce
type de calcul simple ne peut étre effectué, i cause des canaux qui
parcourent les fibres.

Le second résultat notable, nettement plus original, est la mise en
évidence du caractére fractal de 1la surface accessible & 1'azote des
agrégats formés par 1'hectorite -Na et la majorité des montmorillonite
échangées par divers cations, et, en particulier, des montmorillonites
sodiques, calciques et magnésiennes, qui sont les plus importantes dans la
nature et les applications.

Sur le plan trés concret de la caractérisation d’un matériau par sa
surface spécifique, ce rééultat implique que pour caractériser une poudre
de montmorillonite, il importe non seulement de donner sa surface
spécifique, mais également sa taille de grains. En d’autres termes, la
surface spécifique n’est donc pas une caractéristique intrinséque d’une
montmorillonite donnée. Seul les montmorillonites (s, -NC,,, -Fe, et -la
font exception & cet impératif, parmi 1les échantillons que nous avons
étudiés,

Sans aller plus 1loin dans 1'interprétation, pour 1'instant, on peut
affirmer que le caractére fractal de la surface externe des agrégats de
montmorillonites est incompatible avec une texture homogéne du type de
celle des agrégats de la Figure VI-5. Un agrégat de montmorillonite n’est
donc pas, en général (les exceptions ont &té mentionnées), un simple
chateau de carte de "particule de base" qui seraient elles-mémes des
empilements d'un nombre variable de feuillets. Ceci implique que - si
"particules de base" il y a - elles se recouvrent nécessairement, en
occultant une partie de la surface par ce recouvrement.

La laponite sodique, qui est également une smectite, n'obéit pas a cette
logique. Sa dimension fractale de surface est égale 4 3. La raison en est
vraisemblablement la taille extrémement petite des feuillets de cette
argile synthétique et 1a présence de silice résiduelle, qui contrecarrent
la formation d‘empilement par association face-face d'unités
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lamellaires.

En terme de structures fractales, un point important et non encore
résolu est le type de fractal auquel les agrégats de montmorillonites
appartiennent. Nous savons que ce mne sont pas des fractals de masse,

puisque D, = 3. En revanche, nous ne savons pas si ce sont de purs fractals
de surface (2 < D, <3 ; Dy =D, = 3), ou si ce sont des fractals de volume
poreux (Dm =3 ; D, et Dp < 3). Pour lever cette derniére ambiguité, il est
nécessaire de considérer 1’évolution du volume poreux avec R. C’est l’objet
du chapitre qui suit.
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X - POROSITE ET DIMENSION FRACTALE DE PORES
s=nvnlld Ll JINENSION FRAGTALE DE PORES

X-1 - Introduction et méthodes

Le nombre de méthodes d’étude de 1a porosité est considérable
adsorption, intrusion de mercure, picnométrie, microscopie et analyse
d’image, diffusion des rayons X et des neutrons,... Méme en se limitant aux
techniques d’'adsorption physique, plusieurs méthodes sont envisageables,
qui donnent chacune une information différente
- les méthodes d'analyse des hystérésis, d’'adsorption-désorption des
isothermes (Conway-Pierces ; Cranston-Inkley ; .-.), qui reposent sur
1'utilisation de la loi de Kelvin, et qui donment Principalement accés a 1la
distribution de taille des mésopores, c'est-a-dire deg pores dont le
diamétre est comppris entre ~ 2 et quelques dizaines de nanométres.

- la méthode du "t-plot" (Annexe I), développée par De Boer, qui permet de
mesurer la microporosité (les pores de diamétre inférieur & 1 nm, environ)
et de détecter la présence de méso et macroporosité.

- la méthode de Dubinin-Radushkevitch (Annexe I), qui permet d’'évaluer la
microporosité & partir des données obtenues a faible Pression relative.

Pour des raisons matérielles de temps limité, nous n’avons pas été en
mesure de déterminer les isothermes de désorption d'azote sur nos
échantillons. Nous avons donc écarté la premiére méthode et le calcul de 1a
distribution de taille des mésopores. Nous avons cependant gardé une mesure
aisément accessible : le volume poreux spécifique total accessible &
1’azote, Vp(NZ)' Toutes les méthodes de calcul de la distribution de taille
des pores par adsorption reposent en effet sur 1'hypothése que, & P/P =1,
tout les pores du matériau sont remplis de condensat. La quantité d’azote
adsorbé & cette pression pPermet donc, en admettant que le condensat est
dans un état quasi-identique & 1'azote liquide (masse volumique a 77 X :
0,8 g/cm® ), de calculer le volume poreux accessible. L'hypothése est
logique puisque, a une température donnée, P = P, est la pression a
laquelle 1le gaz commence & se liquéfier. En fait, le probléme pratique est
pPrécisément d’'éviter d’'atteindre strictement P, . pour éviter de noyer
1’échantillon dans 1'azote liquide. L'appareil que mnous avons utilisé
arréte sa mesure lorsque P/P, est atteint, & 103 prés. A ce stade,
1'équation de Kelvin montre que tous les pores sont remplis, jusqu’a une
taille de 0,5 microns, environ.

Les premiéres mesures de t-plot que nous avons faites (Annexe I) nous
ont montré que la microporosité des montmorillonites (qui sont l'objet
privilégié de notre étude) était trés faible. Nous avons donc
systématiquement utilisé la méthode de Dubinin-Radushkevitch, qui permet de
mesurer avec précision des volumes microporeux faibles. Ces mesures nous
ont donc permis d'accéder au volume microporeux spécifique accessible &
l’azote, Vup(Né)'

Une derniére mesure est réalisable a partir des données de densité
apparente exposées dans le Chapitre VIII : le volume poreux spécifique, Vp,
qui comporte non seulement la contribution du volume poreux accessible aux
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Fig X-1 : ITlustration de 1a porosité accessible (non hachurée) et

non accessible (hachurée) d'un grain.
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gaz, mais également 1la contribution du volume poreux occlus. Le calcul de

Vp est réalisable si 1'on admet que les grains ont une forme sphéroidale -
ce qui est le cas, d’'aprés les clichés de M.E.B. - et qu'ils ont, au sein

de 1la poudre, en empilement désordonné compact. Dans ces conditions, en

tenant compte du taux d’occupation de 1l’espace dans ce type d'empilement (~
0,6),

V, = (0,6/p,) - (1/p) (X-1)

ol P, est la masse volumique apparente de 1la poudre, et p la masse

volumique "vraie" de l'argile (2,65 g/cm® pour une montmorillonite sodique
déshydratée) .
En résumé, nous avons donc calculé trois volumes poreux spécifiques

Vp(NZ)’ Vup(NZ) et th. Les deux premiers concernent la porosité accessible
de 1l'extérieur a un gaz non polaire, 1le troisiéme concerne toute la

porosité des grains comprises dans une enveloppe sphérique. Ceci est
schématisé dans la Figure X-1. A partir de la variation de ces volumes en

fonction de la taille des grains, on peut obtenir trois exposants fractals:
Dp (N;), Dup (N;) et Doy -

X-2 - Résultats et discussion

I1 est clair d'aprés la relation X-1 que le comportement de V. ne fait
que refléter le comportement de P, . Autrement dit, D_ n’est autre que D et
d’aprés les résultats du Chapitre VIII, Dp = D, = 3. La porosité totale des
argiles, et des montmorillonites en particulier, n’est donc pas fractale.

I1 en va tout autrement pour la porosité accessible de 1’extérieur.

L'ensemble des graphes Ln Vp(NZ) vs In R et Ln VMP(NZ) ¥s ILn R sont réunis
en fin de chapitre. A 1’exception des montmorillonites -Fe, -Cs, -La, et
NC,; , toutes 1les dimensions fractales sont non triviales, c’est-a-dire
inférieures a 3.

Qui plus est, 1les valeurs de DP(NZ) et D“p(Nz) sont remarquablement
proches des valeurs de Dy du chapitre précédent. Le Tableau X-1 rassemble
les wvaleurs et les Figures X-2 et X-3 permettent de comparer graphiquement
les valeurs. Aux incertitudes expérimentales prés

Dy (N;) = Dy, (N,) = D, (X-2)

La conclusion est claire : les agrégats de montmorillonite ne sont pas
des fractals de pore, mais leur porosité accessible est fractale et la
dimension fractale de cette porosité est la méme que celle de la surface
accessible. Les agrégats de montmorillonite sont donc des fractals de
porosité accessible. De plus, le nombre de sites de pores est linéairement
relié au nombre de sites de surface. C’est en effet la seule maniére de
satisfaire 4 la relation X-2. Les pores ont donc, statistiquement, une
épaisseur constante. Nous reviendrons sur ce point extrémement important
dans la discussion générale.
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TABLEAU X-1

Dimension Fractale de porosité totale (Dpt)’de porosité totale accessible

3 1'azote (Dp) et de microporosité aecessible 3 1'azote (Dup) dans les Mts.

! ECHANTILLONS ! Dpt | Dp | Dup l
pomtmorstiomicenacy | aon | o e |
%Montmorillonite~Li % 3.00 : 2.79 : . 2.80 }
}Montmorillonite-x { 3.00 } 2.67 : 2.67 }
{Montmorillonite—Cs { 3.00 { 3.00 } 3.00 i
sMontmorillonite—BiO } 3.00 } 2.55 } 2.67 {
{Montmorillonite-Mg } 3.00 } 2.86 } 2.90 ;
’Montmorillonite-cu } 3.00 ’ 2.82 } 2.90 =
{Montmorillonite—Mn i 2.00 } . 2.88 { 2.88 {
EMontmorillonite-Pb } 3.00 { 2.84 { 2,88 }
}Montmorillonite-Co { 3.00 } 2.80 } 2.78 ;
}Montmorillonite-Ca } 3.00 { 2.80 ! 2.8 }
Montmorillonite-Ba l 3.00 I 2.80 l 2.82 }
|
{Montmorillonite-Zn i 3.00 } 2.70 } 2.81 }
}Montmorillonite-Ni { 3.00 } 2.90 } 2.83 }
}Montmorillonite—Fe ; 2.00 } 3.00 { 32.00 }
%Montmorillonite—La ! 2.00 } 3.00 }  3.00 }
' |
{Montmorillonite-Na.Ca i 2.00 I 2.74 { 2.85 ;
}Montmorillonite-Ah ; 3.00 } 2.61 } 2.36 }
{Montmorillonite-N021 g 3.00 { 3.00 i 2.00 !
%Montmorillonite-Na(E) é J.00 i 2.84 I 2.74 l
| | | |
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XTI - DISCUSSION GENERALE 1)

Les résultats des trois chapitres précédents Peuvent se résumer ainsi
(1) 1les argiles dont les u.m.p. ont des propriétés morphologiques et (ou)
mécaniques telles qu’un contact intime entre u.m.p. est difficilement
réalisable sur une grande surface au sein d'un ensemble désordonné, forment
des grains poreux dont la texture est triviale : D, = D, =D, = 3. C'est le
cas de la kaolinite, de 1'illite, de la sépiolite, et 1'attapulgite et de
la laponite. Les dimensions fractales mentionnées s'appliquent entre la
taille des u.m.p. et la taille des grains.

(ii) les argiles dont 1les u.m.p. ont des propriétés morphologiques et
mécaniques telles qu’un contact intime sur de grandes surfaces peut étre
réalisé entre u.m.p. au sein d'un ensemble désordonné, forment des grains
donc la masse - et sans doute 1la porosité totale - sont homogénément
distribués (Dm = 3), mais dont la porosité et la surface accessibles sont
fractals (D = Dp < 3). Les argiles dont les u.m.p. sont des feuillets
souples possédent cette propriété. C’'est le cas des montmorillonites

naturelles échangées par de nombreux cations et de l'hectorite-Na, sans que
cette liste soit exhaustive. La surface et la porosité dont il est question
sont la surface et la porosité accessibles aux molécules qui sont
incapables de modifier 1la (micro)texture du systéme. Les zones ot le
"contact intime" entre u.m.p. est réalisé forment l’espace interlamellaire.

La situation la plus riche parmi celles que nous avons étudiées est sans
aucun doute celle des montmorillonites, qui présentent, suivant la nature

des cations échangeables, des dimensions fractales D, = D, dans toute la
gamme comprise entre 2,5 et 3, valables entre ~ 10 et 5.000 micrométres.

Cette auto-similitude de 1la surface et de la porosité accessibles des
grains de montmorillonite sur Prés de trois décades révele un aspect

inhabituel de ces matériaux et conduit directement a (au moins) trois
questions majeures

1 - Jusqu’olr se poursuit cette auto-similitude ? Déscend-elle Jusqu’au
feuillet élémentaire ou Y a-t-il un changement de régime associé a la
taille d’une unité morphologique intermédiaire 7 A l’autre extrémité,
peut-on envisager que la cascade de 1’auto-similitude dépasse de beaucoup
I’échelle centimétrique ?
2 - Quels sont les facteurs locaux, associés a4 la nature du cation, qui
permettent de moduler, dans une aussi large gamme, D, et Dy ?
3 - Quelle est la texture d’un poreux fractal dont Dp =3 et Dg =D, <3 ?
Nous ne pouvons pour 1'instant répondre A& la premiére question. La
seconde partie de ce travail Permettra d'apporter des éléments de réponse.
Essayons pour 1'instant de répondre a la troisiéme question.

XI-1 - De 1’unité morphologique primaire a l'agrégat macroscopique

On sait depuis peu (KOLB, 1987 i voir chapitre V) que les processus
d'agrégation par collage d’'amas en régime trés concentré conduisent 4 des
fractals de surface. A priori, ceci aurait pu représenter une piste

-
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Fig XI-1 :Illustration du type d'agrégat obtenu lors d'une simulation
d'agrégation par collage d'agrégats en régime concentré@,

d deux dimensions (KOLB,1987).
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Fig XI-2 :Grain fractal de surface.



intéressante dans la mesure oii le procédé qui nous a permis de préparer les
blocs d’'argile "séche" (séchage d’une boue a 1'étuve,

a température
modérée) doit effectivement é&tre le siége de

phénoménes d’agrégation en
régime d’'autant plus concentré que le séchage avance. La Figure XI-1,
résultat d'une simulation réalisée par KOLB, montre les agrégats obtenus a
un instant donné, au cours d’'un tel processus. On y distingue clairement,
au sein du "bloc", des agrégats jointifs & surface trés rugueuse. On
pourrait alors imaginer que, au cours du broyage, ces agrégats se détachent
les uns des autres, domnant naissance & des grains tels que celui de 1la
Figure XI-2.

En fait, ce type de grain ne correspond pas du tout & nos observations.
il présente bien une porosité importante, mais elle n'est que superficielle
€én ce sens que c'est la trés forte rugosité de surface qui la crée. Elle ne
sult pas une 1loi simple en RPP = RPS »  qui est un de nos résultats
fondamentaux. De plus, 1’examen des clichés MEB d'une montmorillonite a D,
équivalent (1'argile sodique) montre que cette rugosité importante n'existe
Pas dans la réalité.

Une deuxidme piste envisageable est une variante du modale Proposé en
1985 pour la structure des tactoides au sein des suspensions aqueuses, Il
s'agissait ni plus ni moins d’'une simple extension des modéles dilués DIA
et CC (voir Chapitre V) au cas des feuillets. Le modéle était simpliste en
ce sens qu'il reposait sur une simulation & deux dimensions, dans laquelle
les particules (des rectangles) étaient toutes disposées avec leur grand
axe paralléle a une direction donnée, et n’étaient libres de se mouvoir que
selon cette direction ou la direction perpendiculaire, sur un réseau &
symétrie carrée. les Figures XI-3 et XI-4 montrent le type d'agrégat
obtenu, en utilisant un coefficient de collage égal a 1.

Un des aspects séduisants de ces modéles est 1l'évolution des dimensions
fractales en fonction du coefficient de collage. On pressent 1li une piste
possible pour corréler la structure des agrégats A la nature du cation.
Malheureusement, 1les agrégats obtenus sont des fractals de masse (en
dessous d'une certaine longueur de corrélation dans le modale CC). On ne
peut donc utiliser ces modéles tels quels,

La wvariante qui pourrait éventuellement convenir est une version
"affaissée" des modiles originaux; Les agrégats de type DLA ou CGC sont
intrinséquement des objets fragiles (sauf & coefficient de collage faible),
a4 cause, précisément, de leur dimension fractale de masse faible. il est
difficile d’'imaginer qu'ils puissant conserver une structure aussi ouverte
a4 1l'état "sec" au sein d'une poudre, en résistant au forces de pesanteur,
et de capillarité 1lors du séchage. Une hypothése vraisemblable consiste &
supposer que, lors de 1'’évaporation du solvant, on assiste & 1’affaissement
progressif des "bras" tentaculaires de l'agrégat. La structure finale
serait nettement plus compacte et pourrait atteindre le stade d’une masse
homogéne mais désordonnée avec D, = 3.

La porosité accessible des agrégats affaissés dépendra en grande partie
de paramétres purement mécaniques ; d'une part, la flexibilité intrinséque
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Fig XI-3 : Zoom dans un agrégat de 1000 particules réalisé en régime
DLA sur réseau carré.Les particules ont un rapport d'anisotropi

de 9/1.E1les sont lachées parallélement 3 un axe du réseau et

se meuvent parallélement aux axes.lLe coefficient de collage est
1.(Simulation réalisée par J.F.ALCOVER).
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Fig XI-4 :Agrégat de particules de meme anisotropie que dans la figure XI-3
mais obtenu en régime de collage d'agrégats (ou"cluster-cluster",
cc)(Simulation réalisée par L.GATINEAU).
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des u.m.p., et d'autre part, la flexibilité et la résistance a la rupture
des "bras", qul sont en fait des sortes de composites "lamellés-collés",
Les propriétés mécaniques des bras dépendront du degré moyen de

recouvrement entre feuillets contiglis, a, et de la solidité de 1’ancrage,
c'est-a-dire de l’intensité des forces attractives & courte distance par

unité de surface. 1 - a est le taux de délamination moyen.
On peut imaginer deux cas de figures extrémes :

Si 1'on part, au sein de la suspension, d'agrégats de dimension fractale
de masse faible, et donc fortement délaminés, comme ceux des Figures XI-3

et 4 (; = 0,5 pour 1'agrégat de la Figure 4), on peut atteindre, grice i la
flexibilité importante du systime, une structure finale solide fortement
connectée et une structure poreuse colmatée. La porosité sera faible et
surtout, wune partie importante de cette porosité sera inaccessible de
1'extérieur. La surface accessible de l'extérieur sera donc faible. Elle
sera cependant supérieure & la surface géométrique d’'enveloppe du systéme,
griace & la fraction de la porosité qui débouche sur 1'extérieur. Le systéme
sera fortement orienté et la porosité aura 1la forme de fissures dont la
largeur moyenne sera du méme ordre de grandeur que un ou deux feuillets
superposés. On peut également penser que la géométrie de ces fissures sera
fortement linéaire. Si leur largeur est statistiquement constante, on aura

Dg = D, < 3.

Si l'on part, au sein de la suspension, d’'agrégats de dimension fractale

élevée, et donc faiblement délaminés (; ~ 1), la flexibilité du systéme

sera trés faible. Le systéme "sec" ne sera qu’un assemblage d’unités

rigides & structure empilée, peu connectées entre elles. La porosité sera
forte et totalement ouverte. La géométrie de cette porosité (des fissures)
sera donc tridimensionnelle et totalement accessible de 1'extérieur
(Dp = 3) . La surface externe des agrégats, qui n’est autre que la surface
interne des grains, aura les mémes caractéristiques (Dm = 3), et sera donc
totalement décorrélée de 1la taille des grains.

1'orientation moyenne du
systéme & 1’'échelle macroscopique sera nulle.

I1 est intéressant de remarquer que le second cas de figure correspond a
une transformation des wu.m.p. On part d'un systéme & u.m.p. flexible et,
par le processus d’'empilement, on transforme ces U.m.p. en unités
morphologiques secondaires rigides. En quelques sorte, on transforme une
smectite en kaolinite.

I1 serait extrémement intéressant de pouvoir simuler les processus que
nous venons de décrire trés qualitativement, Malheureusement, les moyens
informatiques nécessaires nous semblent pour 1l'instant hors de portée. Nous
en sommes donc réduits a proposer les deux schémas, purement intuitifs, des
Figures XI-5 et 6.

Un point de vue complémentaire i la description précédente consiste &
considérer la porosité des grains de montmorillonite comme le résultat d'un
phénoméne de retrait et donc de propagation de fissure. Le paramétre
essentiel est dans ce cas le taux d’orientation du systéme aux échelles de
longueur supérieures & 1la taille des u.m.p.. Ce taux d'orientation est



faible dans 1les systémes a structure empilée ; il est fort dans les
systémes & structure connectée (il est & noter que la situation s'inverse
totalement si 1'on considére le taux d’orientation aux échelles de longueur
des wu.m.p. Les structures empilées sont alors les plus orientées, et les
structures délaminées les moins orientées. Ce sont cependant ces derniéres

qui permettent le mieux la formation d’'un réseau solide continu & grande
échelle).
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Fig XI-5 :(a)Représentation schématique (sinon caricaturale)d'une microtexture
délaminée,fortement connectée,peu poreuse,et 3 porosité orientée.

o RAL A = 2
e o B ':"--wwf.tul;',ir_"__‘*_.

Fig XI-6 : (a)Représentation tout aussi schématique d'une microtexture empilée,peu
connectée,a porosité élevée et omnidirectionnelle.
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Fig XI-5 :(b)Représentation de la porosité accessible{noir) et non accessible
(poches internes hachurées).

Fig XI-6 :(b)Représentation de 1a porosité dans ce type de microtexture.lLa porosité
est totalement accessible.
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XI-2 - Interactions locales et mode d'association
=hr=ractlons locales et mode d’association

Examinons maintenant si cette description s'’accorde aux variations
induites par les changements de cations. La Figure XI-7 regroupe les
dimensions fractales de surface ou de porosité accessible en fonction de la
valence des cations (la montmorillonite saturée d’acide humique s’intégre
mal dans cette classification). On distingue bien une tendance générale i

1'augmentation de D, avec la charge des cations, mais la corrélation est
faible. En particulier, deux cations monovalents (NC24 et Cs) conduisent 3
D = 3, qui est la valeur obtenue avec les trivalents.

La Figure XI-7 permet cependant de distinguer assez clairement trois

grands groupes de cations, qui correspondent A trois niveaux de dimensions
fractales

- le Groupe I, qui rassemble des monovalents : Na*, K*, Li*, Bio*,

auxquels on peut ajouter 1'acide humique. Ce groupe est caractérisé par

D, 5 2,75.

- _le Groupe II, qui rassemble les divalents : Mg?*, cult, Ca®*, Co?*, Ni2*
Zn?*, Ba?*, Pb2* et Mn2*. Ce groupe est caractérisé par 2,75 € D, < 2,90.

- le Groupe III, caractérisé par Dy = 3, qui rassemble les trivalents (La3*
et Fe’*) et les deux monovalents pathologiques (Cs* et NG34).

Parmi 1les paramétres qui pourraient permettre de comprendre cette
classification et, & 1'’intérieur des groupes, 1l'évolution avec le cation,
le pouvoir polarisant Z/r; (charge/rayon ionique) est le premier qui vient
a4 l'esprit. Le résultat est cependant extrémement décevant. Comme le montre
la Figure XI-8, il est difficile de trouver une corrélation quelconque

entre Dg et Z/r;. La charge des cations est donc un paramétre essentiel
(Figure XI-7), mais il est modulé par autre chose que le rayon ionique,

Si 1'hypothése avancée dans la section XI-1 correspond a la réalité, il
faudrait s’attendre a trouver une corrélation entre D, (ou Dp) et 1la
tendance des cations & générer des assemblages empilés. Dans ce contexte,
le pouvoir polarisant n'est sans doute pas le paramétre le plus pertinent.
En effet, il néglige complétement un élément essentiel dans la "capacité
ordonatrice" des cations : Ia distance qui sépare la "surface” du cation de
la surface des feuillets. Plus que le rayon du cation lui-méme, c’est en
effet cette distance qui, & charge égale, peut contrédler 1'interaction du
cation avec les feuillets argileux de signe opposé.

La distance cation-feuillet n'est Pas un paramétre simple & calculer.
Elle dépend de 1'état d'hydratation de l'espace interfoliaire et de la
position - centrée ou excentrée - du cation. De plus, ces deux facteurs
évoluent au cours du séchage. La connaissance de leur évolution dans tous
les cas que nous avons étudiés demanderait un travail de cristallographie
extrémement important et pas forcément réalisable, compte tenu du désordre
du systéme. Nous ne tenterons pas d’'aborder ce calcul, qui déborde
largement 1le cadre de ce travail, mais nous pouvons tenter de détecter une
tendance sur la base de nos mesures extrémement grossiéres de 1’espacement
interlamellaire. Rappelons que ces estimations ont été obtenues & partir
uniquement de la réflexion 001, & température ambiante et sans contréle de
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Fig XI-7:Dimension fractale de surface accessible des grains de
Montmorillonite en fonctin de 1a charge du cation
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1'humidité atmosphérique, (c’est-a-dire dans des conditions différentes de
celles du séchage, qui est fait & 1'étuve a 80°C). L'’espacement
interlamellaire est obtenu en soustrayant 1'épaisseur d'un feuillet, soit

0,96 nm, de 1la distance dyo1- Si l'on admet que le cation se trouve au
centre de l'espace interlamellaire, la distance cation-feuillet est alors

égale a A = (4/2) - r; ol r; est le rayon ionique. Le Tableau XI rassemble
les valeurs, calculées de cette maniére, de ce que 1l'on pourrait appeler le

"pouvoir polarisant secondaire", soit la charge/Z%. Un seul cation a fait
1'objet d'un mode de calcul légérement différent : 1’'ammonium quaternaire a
longue chaine, NCZ1. I1 est bien connu que dans les smectites saturées par
ce type de cation, la téte cationique de la molécule est en contact direct
avec la surface du feuillet (THENG, 1974). Par conséquen, t, A% ~ 0 et
Z/8, > oo

I1 est intéressant de constater que les quatre cations du groupe III,
qui donnent des montmorillonites a Dy = 3, sont les cations qui possédent
les valeurs de Z/A les plus élevées : NC3, , Cs* , Fe3* et La3*. 1'ion
césium se trouve en fait dans une situation trés semblable 4 celle du NC,,
puisque son diamétre ionique correspond pratiquement & 1'espacement

interlamellaire et qu’il est donc en contact direct avec les deux feuillets
qui 1’encadrent.

Force est de constater que certains cations, comme K* Par exemple, ont

des valeurs de Z/A% qui ne sont pas en rapport avec les dimensions
fractales des argiles correspondantes. Ceci n’est absolument pas étonnant

dans 1la mesure o0 (i) nos mesures de d,o1 De sont qu’indicatives, (ii) la
position centrale du cation dans 1l'espace interlamellaire est loin d'étre

un cas général dans les montmorillonites, comme 1’ont montré les travaux de
MERING (1946, 1949, 1951, 1958), PEZERAT et MERING (1967) et MAMY (1968).
Une autre tendance intéressante qui conforte la description donnée pous
haut des deux pbéles "délaminé-connecté" d’une part, et "empilé-disjoint"
d'autre part, est 1'accroissement de la longueur de cohérence (brute), L,

qui accompagne 1’augmentation de Dy . Malgré la dispersion importante des
valeurs, la Figure XI-9 met clairement cette tendance en évidence.

En conclusion, il est clair que les interactions locales 1liées & la
charge et & 1la position du cation dans 1’espace interlamellaire ont des

répercussions & des échelles centimétriques, soit & des é&chelles de
longueur 107 fois supérieures (au moins). Il semble également clair qu’une

description de la (micro)texture des agrégats de montmorillonite en termes
d'empilements indépendants soit insatisfaisante dans 1la plupart des cas.
Pour 17 des 21 montmorillonites étudiées, le systéme est mieux décrit en
terme de réseau délaminé et connecté Par une cascade continue
d’associations qui génére une porosité et une surface accessibles
auto-similaires. Seul les montmorillonites du groupe III échappent i cette
cascade multi-échelles.

Soulignons également que le passage d'une description basée sur la
notion d’empilement & une description basée sur les notions de délamination
et de connectivité va de pair avec 1’évanouissement de la notion de
particule, a4 mesure que D, diminue. Nous retrouvons 1li la premiére question



- 1)45 =

:Dimension fractale de surface accessible et

Tableau XI-1
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posée en commengant ce chapitre jusqu’ou descend la similitude interne ?
Pour pouvoir répondre a cette question,

les systémes dont 1les échantillons
issus, & savoir,

il nous semble nécessaire d’étudier

étudiés dans 1la premiére partie sont

les suspensions, les pites et les gels. C'est 1l'objet de
la seconde partie de ce mémoire.
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Fig XI-9 :Dimension fractale de surface accessible des grains de
Montmorillonite en fonction de la longueur de cohérence
estimée par diffraction des RX.
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XII - PERMEABILITE ET RETENTION EN EAU DES PATES ET GELS DE BENTONITE
SomeRRassssss Dl 2oSona VN BN Al DRs PATES ET GELS DE BENTONITE

Contrairement aux milieux poreux consolidés (grés, ciments durcis,...),
les dépots et les gels de bentonites (et de bien d’autres milieux
colloidaux) offrent la particularité d'étre des milieux fortement
déformables. Cette caractéristique implique la prise de certaines
précautions lors de l'application des méthodes habituelles de calcul de la
perméabilité et de la porosité par application d'une contrainte. Dans ce
qui suit, nous résumerons les relations classiques que l'on peut utiliser
pour le calcul de la perméabilité et du pouvoir de rétention en eau dans
des expériences de filtration sous charge relativement faible.

Nous n'avons pas entrepris d'étude s&stématique en fonction de la
charge. Nous nous sommes contentés d'une seule pression de filtration, avec

comme objectif principal, la mise en évidence des différences entre
montmorillonites.

XII-1 - Méthodes expérimentales

La filtration d'une suspension ou d'une pite conduit & la formation
d'un giteau (cake) de filtration, lui-méme piteux, dont l’épaisseur croit
au cours du temps. C'est ce giteau qui constitue 1'élément filtrant (pour
autant que le support poreux sur lequel le giteau se dépose ne se bouche
pas...)(Figure XII-1). A priori, & un instant donné (c’est a dire pPour une
épaisseur de cake donnée et une pression donnée), 1’écoulement a travers

le gateau est décrit par la loi de DARCY qui, sous sa forme la plus
simple, s'éecrit

Q = (k/m).S.(AP/e) C(XTI-1)

est le débit de filtrat (m3.s'1)

est la surface de filtration (mz)

est la viscosité du filtrat (Pa.s)

est 1l’épaisseur du gateau (m)

AP/e est le gradient de pression, ou la charge (Pa.m ')
k est la perméabilité du gateau (mz)

O T no

Si la texture du giteau ne varie Pas au cours de la filtration -
autrement dit, si k est une véritable constante - on peut utiliser

1'équation (XII-1) pour calculer 1'épaisseur du giateau et le
filtrat au cours du temps.

volume de
L'équation de conservation du systéme s’écrit:

Vo + Vo + Vg = V. (XII-2)

ou V., est le volume initial de suspension ; Vs est le volume de suspension

4 un instant quelconque ; V. est le volume de cake et Ve est le volume de
filtrat.

Sous forme différentielle, on a :
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Fig XII-1 :schéma du montage expérimental utilisé pour la mesure de la

perméabilité et de la rétention en eau des coulis, sous pression.
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dvy + dv, + dvy = 0 (XII-3)

Pour calculer 1'évolution du systéme, il est nécessaire de connaitre en
outre le rapport volumique entre le gateau et la suspension. Soit v ce

rapport. Donc, un volume initial V., de suspension donnera aprés filtration
un volume V_  de giteau tel que

av, = - v.dv, (XI1-4)
et un volume de filtrat, Ve, tel que :
Ve = - (1 - v).av, | (XII-5)

avec v < 1.

Vv est une donnée structurale du systéme, directement liée & la capacité de
rétention en eau du colloide.

Dans ces conditions, le débit de filtrat peut s’écrire :

Q = dv,/dt = S.k.AP/u.e (XI1-6)

En utilisant (XII-4) et (XII-5), et en notant que S.e. = V., on obtient

Vedv, = [S2 . k.AP.(1-v)]dt/p.v (XI1-7)

ce qui, par intégration de t = 0 & t, donne :

V2 = 52 k.AP(1-v).t/p.v (XII-8)

et

V2 = 82 k.AP.v.t/pn(1l-v) (XII-9)
Expérimentalement, 1’équation (XII-8) est commode pour obtenir k & partir

des courbes Ve = £(t) , & une pression donnée. I1 faut cependant noter que
k, tout comme v, est une fonction de la contrainte appliquée au systéme
déformable.

A partir de k, il est possible de calculer un rayon hydraulique moyen,r,
» en prenant un modéle de pores cylindriques. Pour un pore cylindrique
unique de rayon r et de longueur e, la loi de Poiseuille s'écrit :

Q = (mr*/8u) (AP/e) (XI1I-10)
et pour un faisceau de cylindres perpendiculaires & une surface S

Q= Zr* (mop/su.e) (XII-11)

i
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En notant que la porosité, &, du poreux formé de ce faisceau de cylindres
est donné par

g =3 ‘n'r]?/s (XII1-12)

on est amené, par identification de (XII-11) a la loi de Darcy sous sa
forme habituelle (Eq.1), & définir un rayon hydraulique tel que

r 2= 8k/g (XII-13)

Si les pores sont orientés dans toutes les directions de 1l'espace, le débit
suivant une direction de 1'espace est a diviser par 3, et

r2 = 24 /g (XI11-14)

Expérimentalement, nous avons mesuré la perméabilité de suspensions de

montmorillonites contenant 10% en poids de solide, sous une Pression de 1
bar (=~ 10° Pa), sur un filtre dont la surface était de cmz.,Le volume de

suspension était de 100 ml. L'é&lément filtrant était un fritteé métallique,

recouvert d’'un gateau de kaolin dont le coefficient de perméabilité était
de 5x 10" 2, environ. Comme nous ne verrons ci-aprés, cette valeur est

de quatre ordres de grandeur supérieure a 1la perméabilité de 1la
montmorillonite 1la plus perméable. On peut donc considérer que 1la présence
du kaolin ne perturbe Pas la mesure.

La perte en eau (et son complément, la rétention en eau) sont calculées
trées simplement en rapportant le volume de filtrat, lorsque le systéeme a
atteint son équilibre, au volume initial d’eau dans 1la suspension.

XII-2 - Résultats

La Figure XII-2 résume le comportement des montmorillonites au cours de
la filtration, tandis que le Tableau XII-1 rassemble 1les valeurs de
perméabilité et de rétention en eau. Les coutbes individuelles de
filtration des échantillons sont rassemblées en fin de chapitre.

D'une manidre générale, 1la relation XII-8, qui prévoit une relation
linéaire entre le volume de filtrat et la racine carrée du temps, est bien
vérifiée. Ceci justifie, a posteriori, 1'applicabilité de la loi de DARCY a
ces systémes.

I1 convient de remarquer dés 2 présent que les valeurs de perméabilité
s'appliquent 2 des systémes qui, du point de vue de la composition, ne sont
pas identiques, puisque leur teneur en eau varie. En revanche, ces valeurs
sont représentatives de systémes caractérisés par la méme valeur des
grandeurs intensives P et T.

Les variations de perméabilité sont considérables : de quelques 10721 p2
pour la montmorillonite sodique a ~ 10" 18p2 pour la montmorillonite
échangée avec 1'ammonium & longue chaine (NC,,). La rétention en eau subit
des variations plus modestes ¢ de 95% pour la montmorillonite sodique, a
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TABLEAU XII-1

Perméabilité (k), rétention en eau (WR) et rayon hydraulique (r )

des gateaux de montmorillonites sous une pression

de 1 bar

Montmorillonite | k(10720 42 WR r, (mm)
Na* 0,43 | 0,95 : 0,33
Li” 0,69 0,94 | 0,42
Kt 1,09 0,92 0,53
Bio* 1,75 0,81 0,72
AH 0,98 ‘ 0,80 0,54
Ba’? 49,82 0,86 | 3,72
pp2* 82,95 0,76 | 5,12
MaZ? 24,35 0,67 2,94
ca’? 68,39 0,72 4,78
cu?? 26,28 0,68 3,04
mg2* 7,10 0,63 1,64
co?* 27,39 10,60 3,31
niZ* 10,18 0,52 2,17
cs” 59,16 0,71 4,48
Fe* 87,68 0,70 5,49
La3* 57,32 0,58 4,88
NC,) 94,73 0,55 - 6,44

Na*-ca?? 1,43 - 5,22

zn2t 28,78 0,71 3, 11
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55% pour la montmorillonite - NG,, . Les rayons hydrauliques passent de ~

s

0,4 nm a ~ 6,7 nm, pour les mémes cations.

XII-3 - Discussion

Comme précédemment, nous nous concentrerons sur 1’influence du cation
compensateur. Dans le cas qui nous intéresse, cette influence est
certainement indirecte, puisque la perméabilité et la rétention en eau sont
reliées au premier chef & la texture du milieu, qui est elle-méme le
résultat des interactions associées & un cation. Il n'est pas étonnant dans

ces conditions que les tentatives de corrélation directe entre k, r, ou WR
et les caractéristiques des cations (charge; rayon ionique ; pouvoir
polarisant) se soient révélées décevantes.

Sans que la corrélation ne soit réellement satisfaisante, 1l’usage de la
dimension fractale de surface (ou de pore) des agrégats secs comme
paramétre textural permet un certain progrés. Comme le montre la Figure
XII-3, malgré une dispersion importante, le rayon hydraulique des pates
évolue suivant une tendance générale qui dépend nettement de la dimension
fractale. Dans cette évolution, on distingue nettement trois grands groupes
de cations : les mémes que ceux qui étaient apparus dans 1'évolution de la
porosité des agrégats secs (Figure X-5). Ce parallélisme montre clairement
la filiation qui unit la texture des agrégats secs et celle des pites.

La valeur absolue des rayons hydrauliques est étonnemment faible : moins
de 1 nm pour le groupe I, de 1,5 & 5 nm pour le groupe II, et de 4,5 4 6,65
pour le groupe TIII. L'interprétation de ces valeurs n'est pas aisée. Le
rayon hydraulique est une grandeur d’équivalence. Elle intégre le diamétre
moyen des pores, mais aussi leur forme et la tortuosité du systéme. Dans un
milieu lamellaire en voie d'orientation parallélement au plan de
filtration, celle-ci peut devenir considérable. On passe d’un milieu
isotrope &4 un milieu d'autant plus anisotrope que la filtration est poussée
plus loin,

L'importance de cet effet d'orientation devrait cependant é&tre trés
sensible & 1la texture du systéme. on peut s'attendre 4 ce qu’il soit

maximum dans les systémes ou la phase solide forme un réseau déformable,
connecteé et "lubrifié". Dans un tel systéme,
déforme

1’application d'une contrainte
le réseau de maniére continue et le glissement aisé des feuillets
peut conduire & des dépédts trés orientés (la qualité des films orientés que
les spectroscopistes ont 1’'habitude de préparer pour des mesures de
dichroisme en témoigne), trés connectés et cohérents. La taille des pores
peut devenir trés faible et, surtout, 1'’orientation du systéme peut
conduire & une tortuosité considérable dans la direction perpendiculaire au

plan de dépét. Un tel matériau, séché, sera également caractérisé par une

dimension fractale de surface "externe" faible.

A 1'autre extréme, dans les systémes empilés, ol 1'on peut distinguer
des  particules quasi-indépendantes les unes des autres, les effets
d’orientation et 1'anisotropie des dépdts seront plus faibles, et la
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tortuosité restera faible, puisque le mouvement dans 1la direction
perpendiculaire au plan de dépbét ne nécessite Pas de grands déplacements
latéraux. A 1’'état sec, et & des échelles supérieures a la taille des
particules, ces matériaux seront caractérisés par une dimension fractale de
surface "externe" élevée.

La perte en eau, WL, des suspensions au cours de la filtration apporte
une information complémentaire 4 celle que nous venons de discuter (qui
concerne - rappelons-le - le gdteau de filtration). WL = 1 - WR suit une
évolution croissante en passant du groupe I au groupe III (Figure XII-4).
Ceci suggére que les suspensions de montmorillonites contiennent des pores
dont la taille va eroissant du groupe I au groupe III. En effet, si 1'on
néglige en premiére approximation 1’énergie associée i la réorganisation du
systéme solide, la taille maximale, r, des pores remplis de liquide sous
une pression P est donnée par la loi de Laplace

r=2%Y/P

ou Y est la tension superficielle de 1'eau, soit 0,072 Nm''. La perte en
€éau sous une pression donnée correspond donc & l'eau contenue dans des
pores de taille supérieure & r.

Dans ce contexte, l’accroissement de WL du groupe I au groupe III est
bien 1'évolution attendue si l'on admet que 1le groupe I est formé d'une
phase solide trés délaminée et connectée, générant beaucoup de petits pores
4 parois souples, et que le groupe III est formé de particules & structure
empilée, peu connectées entre elles. Sous contrainte, un tel systéme perd
de grands volumes d’eau interstitielle jusqu'a ce que, par le rapprochement
des particules en filtration, la taille maximale des pores atteint la
valeur d’équilibre. A ce stade (celui du giteau de filtration) 1a
différence entre les montmorillonites du groupe III et celles du groupe I
ne tient pas essentiellement a 1la taille maximale des pores, mais a la
structure et la rigidité des parois,

Ces différences de connectivité et de souplesse se manifestentr trés
clairement (du moins, c'est ainsi que nous l’interprétons) a 1'échelle
macroscopique, 1lors du séchage a4 1'air des giteaux de filtration. Les
giteaux du groupe I se fissurent trés peu. Ceux du groupe II forment une ou
deux fissures. Ceux du groupe III se morcélent complétement. Ceci est
illustré dans les planches suivantes.
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Fig X1I-5 :Ré&tention en eau des gateaux de Montmorillonite
en fonction de la dimension fractale de surface
accessible des grains secs.
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EGENDE

————————

Vsl : Volume de la suspension initiale en mn3
Ve :Yolume d 'eau initial en m3

Va :Volume de 1’echantillon initisl en m3
Vc : Volume du cake final en m3

’

Vf :Volume du fiitrat final en m3

Vr :Volume d’eau residuelle en m3

v :Rappot Volumetirigque Vc/Vvsi

Por: Porosite de i'echantillon

K :Coefficient de Permeabilite an m2

Rh : Rayon Hydraulique en m
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200 400 600
(TEM?S(sec)]“ila

Vsi (sn m3) = 7.B2761E-05 +/- 2.4554BE-05
Ve (an m3) = 7.6B24E-05 +/- 1.0B6455E-10
Ya (en m3) = 8,535999E-08 +/- 1.207473E-112
Ve (sn m3) = 2,615123E-05 +/~ B.203503E-06
Ve (en m3) = .000052 +/- 8.999995E~-11

Ve (en m3) = 2,4824E-05 +/- 5.825725E-114
v = .3340835 +/- .14B2126

Por = .,9482478 +/- .297774

Pente = 7. 3B3955E-08 +/- 1.686204E-10
Coef de corrs)l = 9898126

K (en m2) = 4.351542E-24 +/- 2.89807BE-24
Rh (en m) = 3,.316939E-10 +/- 1.2241258E-10
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XIII - PROPRIETES RHEOLOGIQUES

XIITI-1 - Introduction

L'’objectif de ce chapitre n’est Pas de présenter une étude systématique
du comportement rhéologique des suspensions argileuses. Plus simplement,
dans la continuité du chapitre précédent, nous nous bornerons a étudier
1'évolution de deux paramétres rhéologiques simples - le seuil d’'écoulement
de Bingham et 1la viscosité Plastique - en fonction du cation compensateur
des montmorillonites. L’objectif est, comme précédement, de voir dans

quelle mesure cette évolution refléte 1'évolution texturale observée dans
la premiére partie (et vice versa).

Les suspensions et les pates d'argile appartienment & la grande famille

des corps viscoélastiques, dont les propriétés sont intermédiaires entre
celles d’'un solide de Hooke, purement élastique, et celles d’un liquide de
Newton, purement visqueux. Nous ne considérerons pas 1ici les différents
types de déformations en relation avec les contraintes
provoquées. Nous nous , limiterons - puisque c’est dans ce cadre que les
expériences ont été effectuées - au cisaillement simple. Dans ce type de

déformation, 1'équation rhéologique: d'un solide élastique parfait est la
loi de Hooke

qui les ont

€(t) = J.T(v) (XIII-1)

ou € est la déformation (sans dimension), T la contrainte (force
de surface) dans 1la direction de la déformation, et J, grandeur
est la complaisance élastique. 1’inverse de J est G, le module de

L'équation rhéologique du liquide visqueux parfait
Newton:

par unité
scalaire,
rigidité.
est 1'équation de

€ = de(t)/dt = T(t)/u (XIII-2)

ol € est la vitesse ou taux de cisaillement et B, grandeur scalaire, la
viscosité newtonienne.

Les suspensions et pates s’écartent plus ou moins fortement du modéle
newtonien, sur deux aspects au moins

- la viscosité - dynamique, M, défini par 1le rapport T/€, n'est plus une

constante. Elle peut soit diminuer lorsque € augmente (rhéofluidification),
soit, plus rarement, augmenter (rhéoépaississement) (Figure XIII-1).

- le milieu présente des propriétés élastiques. En-deca d'une contrainte

seuil, ‘Te » 11 répond de maniére élastique, donc avec une déformation
récupérable. la déformation ne devient permanente (le milieu s’écoule)
qu’au-deld du seuil (Figure XIII-2). On parle de fluides plastiques.

- les propriétés dépendent du temps. La viscosité dynamique, M, évolue au
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cours du temps, a € constant. Si la contrainte, et donc 7, diminuent, on
parle de comportement thixotrope. Dans le cas inverse, on parle de
comportement rhéopexe (Figure XIII-3).

Les suspensions argileuses dans 1'eau sont généralement, en 1'absence
d’'additifs spécifiques, des fluides 4 seuil, rhéofluidifiants et
thixotropes. Une caractérisation compléte de ce type de milieu nécessite la

commaissance de l'équation rhéologique T = £(€ ) en régime de déformation
continue, ainsi que la connaissance de 1la réponse du milieu & une
sollicitation périodique, en fonction de la fréquence (mode dynamique) et &
une sollicitation unique (relaxation, fluage).

Pour wune caractérisation moins poussée, on utilise généralement deux
paramétres aisément accessibles expérimentalement
- La viscosité plastigue, M, , qui est la pente du rhéogramme T = f(€) a
taux de cisaillement é&levé, dans 1le régime ou 1la courbe redevient
généralement linéaire (Figure XIII-4),

- Le seuil de Bingham, Tg, obtenu par extrapolation, &4 € = 0, du régime
linéaire (Figure XIII-4). Tg est plus facile A& déterminer que le seuil
véritable, To» car il ne nécessite pas de mesures délicates a faible taux
de déformation, mais 1’information obtenue est trés différente.

Sur le plan physique, T, est associée & l'’existence d'un réseau solide
au sein du milieu. To est la contrainte de rupture de ce réseau. Il faut
cependant noter que 1l'existence d'un réseau ne nécessite pas

obligatoirement un contact entre particules. La présence de forces a longue
portée peut générer des puits de potentiels et bloquer un systéme de
particules, sans contact.

A mesure que le taux de cisaillement augmente, le réseau se rompt en
unités de plus en plus petites, et ceci entraine la rhéofluidification.
Néanmoins, & mesure que la taille des unités diminuent, elles résistent de
mieux en mieux aux forces hydrodynamiques et, finalement, se stabilisent a
une taille donnée qui dépend de leur structure interne.

Pour comprendre la signification de Tg, il est nécessaire de considérer
1l'énergie dissipée dans un tel milieu. l’énergie totale dissipée lors de
1'écoulement est la somme de Plusieurs composantes
- La composante visqueuse, E,, qui est dissipée par 1'’écoulement du milieu
de dispersion autour des particules supposées sans interactions. Une

analyse dont le principe est da a Einstein permet de montrer que dans la
limite des concentrations faibles

E, =7, .¢é=m, . é- n,.€2(1 + k) (XIII-3)

T ° . PR 29
v est la contrainte visqueuse. M, est la viscosité du milieu de

suspension pur. @ est la fraction volumique des particules, k = 2,5 pour
des sphéres dures, mais peut é&tre extrémement élevé dans le cas de
particules anisotropes. Il est également important de noter que dans le cas

ol les particules sont des agrégats, le volume dont il faut tenir compte

est leur volume apparent. Tout se passe comme si le liquide contenu dans
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1l'agrégat faisait partie de 1l'agrégat,

- Ep, 1l'énergie dissipée par 1la rotation des particules. Elle est
généralement négligeable.

- E, , l’énergie de rupture des agrégats formés par la coalescence
d'agrégats plus petits au cours de 1’écoulement. A 1'état stationnaire, la
distribution de taille des agrégats est fixe, et toute coalescence qui
libére de 1'énergie, doit donc étre compensée par une rupture. L'énergie
nécessaire est Ega» tandis que 1'énergie libérée est irrécupérable.

- Eip, l’énergie de rupture des doublets hydrodynamiques qui se forment
lorsque 2 particules se croisent dans un cisaillement, et tournent 1'une

autour de 1l'autre. Comme lors de la formation d'agrégats par collision, une
certaine quantité d'énergie est libérée sous forme de chaleur lors de 1la
formation du doublet, et cette énergie doit étre fournie par le champ de
cisaillement lors de 1la séparation du doublet.

- E, , 1l'énergie de rupture du réseau formé par les particules, avant
1’écoulement. E, = T,V, ou V est le volume du systéme.

A taux de cisaillement élevé, 1les contributions les plus importantes
sont E, et Eqp . de sorte que

E~E + Ey, (XIII-4)

ce qui permet de définir une contrainte "seuil® de Bingham, T,, telle que

E = é('rv + Ty) (XIII-5)

Ceci est illustré dans 1la Figure XIII-4. Ty a donc une signification
fondamentalement différente de celle de LA

Comme 1'énergie dissipée, Egp » est proportionnelle au nombre de
collisions par unité de volume et de temps,

Egp et Ty ~ 2f (XIII-6)

XIII-2 - Méthode expérimentale et résultats

Les mesures ont été faites & 1'aide d'un Rheometrics Fluid Spectrometer,
modéle 8400. Nous avons utilisé la géométrie plan-plan. 1'échantillon est
placé entre deux plateaux. 1'un d'eux est immobile, 1’'autre est mobile. Par
1'intermédiaire de ce dernier, on applique & 1’échantillon un couple de

force a une vitesse angulaire ® . Le plateau immobile sert de capteur de
forces.

Toutes 1les mesures ont été faites entre 20 et 25°C. La distance entre
plateaux a été fixée a 10'1mm, et la contrainte a été mesurée en fonction
de la vitesse de cisaillement dans la gamme de 10°2 a 5.10%s° !,

Toutes les suspensions ont été préparées a4 un rapport pondéral
argile/eau de 20%, et agitées une semaine avant la mesure.

Dans le seul cas de la montmorillonite potassique, nous avons fait
varier la concentration en argile de 5 a 40%.

Pour chaque rhéogramme, Ty et Ty, ont été déterminés & partir d’une
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TABLEAU XIII-1

Propriétés rhéologiques des suspensions pour un rapport pondéral argile/eau = 0,20
Le coefficient de correlation qui est tabulé est celui de la régression lindaire
effectuée sur les rhéogrammes de 2 x 102 3 4 x 102 s-1,

; ECHANTILLONS | Seuil de Bingham | Viscosite Plastique ]Coeffiéient de |
| | (en Pa) | ( en mPa.s) | Correlation |
N Y — . 330 o | ks e
}Montmarillonite—Mg } 1.794 { 6.487 { 0;599 l
}Montmorillonite—Co } 1.094 l 4.561 } §-5°9 }
{Montmorillonite—Mn } 0.760 l 22.942 } 0.986 }
:Montmoriilonite-Ca : 0.446 { 5.1199 { 0.9%8 }
{Montmorillonite-Cu } 0.056 } 8.136 ! 0.998 }
}Montmorillbnite—?b{ ! .0.490 l 3.684 : 0.577‘ }
{Montmorillonite-Ni i 0.654 { 10.778 } 0.988 {
}Montmorillonite—ln } 0.088 g 6.407 { 0-§§9 i
iMontmOPillonite—Fe } 0.030 : 4,385 - { 0.996 !
;Montmorillonite-La : 0.003 : 2;2;3 ‘}I" 0.998 {
!Montmorillonite-BiO ‘ 0.093 ! 15.599 } 0.998 I
}Montmorillonite—ds { 0.254 } 2.&27 { 0.905 I
}Montmorillonite-Li } 12.007 = 146.526 { ‘0.§98 =
%Montmbrillonite-K } 2.516 % 35.157 1 0.999 }
}Montmorillonite—wa } 40.610 i 23.270 } 0.941 _;v‘{
EMontmorillonite-NC21 } 0.019 { £.156 } To.598 %
i i . ! ,
;Montmorillonite-Ah { 34.064 : 266.600 i 0;993 ;
|
glllite-wa : 0.117 E 4,414 { 0.999 i
;Kaoliaite g 4,171 % 6.972 } 0.994 ;
ihttapulgite { 197.7C { 743,490 % 0.955 :
;Sepiolite } 61.00¢ ; 71.526 i 0.597 {
i | | ! |
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XIII-3 - Discussion

Ce que la relation quadratique de la Figure XIII-6 montre, c'est qu'un

milieu aussi complexe qu'une pate de montmorillonite potassique contenant
Jusqu’a 40%, en p g . p

jusqu’a oids d'argile se comporte & haut taux de cisaillement

comme un ensemble de "particules" en interactions binaires. Ceci permet

d’'apprécier le degré de destruction du réseau auquel on peut arriver en
cisaillant une pite de smectite.

Malgré cela, les variations extrémement fortes de T, avec le cation
compensateur, sur quatre ordres de grandeur (Tableau XIII-1), montrent que,

pour une méme concentration pondérale, la fraction volumique effective de
ces "particules" wvarie énormément. Ceci n'est concevable que si ces

"particules” ne sont pas des u.m.p. mais, suivant la nature du cation, des

agrégats dont la porosité - et donc la géométrie interne - varie de deux
ordres de grandeur.

Dans un systéme ot les unités morphologiques élémentaires sont aussi
anisotropes que les feuillets d’'une montmorillonite, de telles variations
sont possibles. Six feuillets de 1 x 103 x 10°mm empilés n’occupent qu’un
volume de 6 x 10 ® nm® . Dpe plus, cette géométrie ne permet pas
d'emprisonner du liquide. Le volume effectif de 1'agrégat se limite donc au
volume propre du solide. En revanche, six feuillets identiques, totalement
délaminés, et disposés suivant les faces d'un cube emprisonnent un volume

de 10%nm®, soit 150 fois plus, et ce volume se comportera comme s'il était
solide.

La Figure XIII-7, dans laquelle Tg a été porté en fonction de la
dimension fractale de surface des agrégats secs, montre que Tg décroit bien
dans 1le sens attendu, depuis les argiles délaminées a faible dimension
fractale, dont les agrégats "humides" retiennent des quantités importantes
d’eau (Chapitre XII), Jusqu’aux argiles & structure empilée, & dimension
fractale élevée, dont les agrégats retiennent peu d'eau.

Une évolution du méme type est observée pour la viscosité plastique, 7,
(Figure XIII-8) mais 1’amplitude des variations est moins importante (deux
ordres de grandeur). Ceci est en bon accord avecla relation XIII-3, qui
Prévoit wune relation 1linéaire entre
quadratique avec Ty (Eq. XIII-6).

Enfin, notons pour terminer que les argiles fibreuses sont caractérisdes
par des valeurs extrémement é&levées de Tg et Mg,
vraisemblablement attribuer a leur anisotropie.

Mo et &, alors que la relation était

que l’'on peut
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XIV - ETUDE, PAR RMN, DE L’ETAT DE DISPERSION

XIV-1 - Principe

Les travaux de FRIPIAT et coll. ont montré que, en ce qui concerne la
relaxation longitudinale du proton, les molécules d'eau dans les
suspensions aqueuses d’argile se distribuaient sur trois populations
(a) - les molécules qui, se trouvant & une distance suffisamment grande de
la surface des particules solides, relaxent & une vitesse identique a 1la
vitesse de relaxation de 1'eau pure (ou d'une solution aqueuse de
composition identique au surnageant de la suspension).

(b) - les molécules qui se trouvent au voisinage d'une "paroi" et qui, par
la contribution de certains mécanismes liés a4 la présence de la paroi (tels
que la présence de paramagnétiques dans le solide), relaxent plus
rapidement. La comparaison avec des mesures de microcalorimétrie a montré
que 1’'épaisseur critique au-deli de laquelle les molécules ne sont plus
perturbées est de 1 nm; soit trois couches de molécules, environ.

(¢) - les molécules qui se trouvent dans ce qu’il est convenu d'appeler
"1l’espace interlamellaire", et qui se trouvent donc "coincées" entre deux
parois trés rapprochées et, pour une partie d’'entr’elles au moins, en
interaction directe avec les cations interfoliaires. Ces molécules relaxent
trés rapidement. Les molécules interlamellaires n'existent que dans les
smectites et vermiculites, mais 1'eau des canaux sépiolitiques posséde
vraisemblablement des caractéristiques trés voisines.

Ces diverses populations sont schématiquement représentées dans la
Figure XIV-1,

Dans wune suspension diluée de montmorillonite ou d'hectorite, par
exemple, il existe donc trois populations de molécules d’'eau : "a", "b" et
- si 1'argile forme des tactoides - ‘"en. Cette troisiéme population
n'existe pas dans le cas de la kaolinite ou de 1'illite.

Un paramétre extrémement important, pour 1la RMN et toute approche
spectroscopique, est le temps de vie des molécules au sein d'une méme
population, ou, ce qui revient au méme, la rapidité des échanges entre
populations. Sur ce plan, la situation est relativement claire
- l'eau interlamellaire, qui relaxe trés rapidement, est en échange
extrémement lent avec 1l’eau "externe" (phases a + b).

- 1'eau externe, proche de 1la surface des tactoides (phase b), est en
échange rapide avec la phase liquide non perturbée (phase a).

Dans cette description, les adjectifs "lent" et “"rapide" sont relatifs a
la durée d'une mesure de temps de relaxation.

Cette situation conduit, sur 1le plan expérimental, a deux signaux
distincts : un premier signal, associé & 1'eau interlamellaire, et un
second signal qui sera associé a la fois a la population "a" et & la
population "b", sans que l’on puisse distinguer la contribution "a" de la
contribution "b". Dans la mesure oii la relaxation de "c" est nettement plus
rapide que la relaxation a + b", il est méme possible expérimentalement de
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n'enregistrer que le signal "a + b". La vitesse de relaxation mesurée sera

dans ce cas la simple moyenne, pondérée sur les fractions molaires, des
vitesse de relaxation de la phase "a" et de la phase "b". S§i 1’

la relaxation longitudinale (relaxation spin-réseau), on a

on considére

-1 _ -1 -1
Ticaeny =% Tip + X, Tip (X1V-1)

ol X, et X, sont les fractions molaires, telles que X, + x =1,
Cette expression fournit une méthode de mesure de la surface "externe",
accessible & 1'eau, des tactoides. En effet, le nombre de molécules en

phase "b", N, est directement proportionnel i cette surface, et dans ces
conditions

*
N, Mg . S, (H,0). Z

Ntotal ML

ol N, tat €St le nombre total des molécules d'eau (et donc de protons)
contenues dans les phases "a" et "b" ; My est la masse d'argile dans la
suspension i S,(HP) est la surface non interlamellaire accessible
rapidement aux molécules d’'eau venant de la phase "a" ; Z" est 1’épaisseur
critique (~ 1 nm) lide 4 1'existence de la phase "b" : M, est la masse du
liquide de la suspension appartenant & "a" ou "b". L’expression XIV-2 admet
implicitement que les volumes molaires soient identiques en "a" et en "b".
En suspension diluée, X, << X,, et

-1 o * -1
Ticaspy 1+ (MM ). S (H,0). Z° . T8 (XIV-3)

Autrement dit, en suspension diluée, on peut s’attendre 4 une augmentation
linéaire de la vitesse de relaxation (a+b) avec la teneur en solide de la
suspension. La pente de cette droite sera Proportionnelle &4 la surface

"externe" développée par les agrégats d’'u.m.p. au sein du milieu aqueux. La
facteur de proportionnalité sera, & une constante prés (Z*), directement
lié a T;) .

Si 1le milieu aqueux est de 1'eau lourde (dans ce cas, la relaxation
mesurée est celle du deutérium) Ty, est essentiellement contrdlé par les
interactions dipolaires, peu sensibles 4 la composition chimique précise de
1'argile. Ceci offre 1’avantage de pouvoir comparer directement différentes
familles d'argiles, ou méme d’autres minéraux, comme les travaux de
LETELLIER et al. sur les ciments l'ont montré. Par contre, si le milieu
aqueux est H,0 (et la relaxation celle du proton-, c'est la présence et la
distribution d'impuretés paramagnétiques au contact de la phase "b" qui
contrdleront essentiellement Iip - On comprend donc aisément que T1b(1H)
soit nettement plus sensible & 1la composition chimique superficielle de
1'argile que T1b(2H).

FRIPIAT et  LETELLIER ont observé des relations linéaires

T;' = f(Sol/Liq) jusqu’a des rapports pondéraux de 20% avec l'hectorite-Na,
et de 60% avec la kaolinite.

A

Avant de passer & notre étude des montmorillonites, précisons quelques
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points sur cette méthode

(i) Une relation Ti1 = f£(So0l/Liq) 1linéaire ne permet pas, en toute
généralité, de déduire wune taille d’'agrégat, ni méme un modile d'agrégat.
En =ffet, ce type de relation ne Ffait que traduire la constance d'une
surface spécifique et, comme nous 1'avons vu au Chapitre VI, ceci peut étre
obtenu dans deux types de situations trés différentes 1l’'une de 1’autre
d'une part, un ensemble de particules disjointes ou faiblement connectées
qui se multiplient, identiques a elles-mémes, lorsque la concentration en
solide augmente (Figure XIV-2) et, d’autre part, un agrégat fractal unique
caractérisé par Dg = D,, qui croit par apport de solide (Figure XIV-3). Qui
plus est, toute combinaison de ces deux processus conduirait au méme
comportement.

Malgré cette restriction de principe, il faut bien recomnaitre qu’il est
extrémement peu probable qu’en régime dilué, avant 1'apparition d'un gel,
les agrégats ne soient pas disjoints. On imagine mal un agrégat unique,
flottant entre deux eaux et se nourissant de toute matiére nouvellement
ajoutée ! En revanche, 1'hypothése d'agrégats multiples, qui sont le siege
d'une certaine croissance fractale en méme temps qu’'ils se
multiplient, ne peut étre écartée.

A

Le calcul de la taille des agrégats a partir de leur surface spécifique
n‘est possible que si toute croissance est absente. Encore faut-il, dans ce
cas, connaitre leurs dimensions fractales et se donner un modéle. Le modale
classique du tactoide formé de n feuillets empilés, dans lequel n-1 espaces
interlamellaires sont en échange lent avec 1’extétieur, n’est sans doute

Pas le meilleur. Mais 1a aussi, il faut reconnaitre que méme avec une

délamination aussi élevée que 0,5, 1l'erreur sur n ne sera qu'un facteur 2
q ) q ’

ce qui est somme toute acceptable pour ce type de mesure difficile (les
mesures par diffusion de la lumidre sont soumise & des incertitudes au
moins aussi grandes).

(ii) La nature de la surface réellement mesurée par cette méthode est
assez difficile 4 cerner, sauf dans le cas du tactoide formé par empilement
parfait de n feuillets séparés les uns des autres

par une distance
suffisamment faible pour que les molécules de

cet espace soient dans le
méme état que les molécules de 1'espace interlamellaire dans les argiles en
poudre. La surface "b" est alors simplement 1’'enveloppe du tactoide.
des feuillets isolés,

le cas
c’est-a-dire séparés les uns des autres par de treés

grandes distances, appartient i la méme logique. La surface "b" se confond
alors avec la surface totale des feuillets.

La situation est ambigué dans les cas ol les distances entre feuillets
ne sont ni suffisamment grandes pour considérer les feuillets comme isolés,
ni suffisamment courtes pour considérer qu'elles définissent un espace
interlamellaire (du point de vue de la RMN). Ce type de situation, "a
parois rapprochées mais non contigués" n’'a pas encore été étudié sur le

plan théorique. On peut cependant imaginer une grande variété de situations

intermédiaires entre les cas "a", "b" et "c" purs, par rapprochement de

parois paralléles ou par formation de poches lenticulaires. 1’existence de
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Fig XIV-2 :Illustration d'un processus de "multiplication'd'agrégats identiques
au sein d'une suspension dont on augmente le contenu en solide.La

surface spécifique reste constante.

250
e

750

Fig XIV-3 :Croissance d'un agrégat unique de type DLA,obtenu par agrégation de
particules de rapport d'anisotropie 9/1.Le nombre de particules dans
chaque agrégat est indiqué.La"surface spécifique’(dans ce cas -ci,le
"perimétre spécifique") de ce type d'agrégat est constant.
(Simulation r&alisée par J.F.ALCOVER).
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telles situations intermédiaires aura sans doute des conséquences & la fois
sur la relaxation et sur la rapidité des échanges.

XIV-2 Méthodes expérimentales

Les temps de relaxation spin-réseau, Ty, du proton ont été mesurés a
température ambiante a 1’aide d’un spectrométre BRUKER MSL, & une fréquence
de 90 MHz.
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XIV-3 - Résultats

Les Figures XIV-2 & 6 illustrent les comportements caractéristiques que
nous avons observés, L’ensemble des courbes T;’ = f(Sol/Liq) sont
rassemblées en fin de chapitre.

Les suspensions de montmorillonites -Li, -Na et -K (grow.e I) sont
caractérisées, pour chaque concentration, par un seul temps de -elaxation
(dans nos conditions de mesure) dont 1'inverse, Ti1, suit une évolution
linéaire avec Sol/Liq dans tout le domaine de concentration que nous avons
exploré (Figure XIV-2).

Les montmorillonites du groupe II sont caractérisées par deux régimes.
Jusqu'a une certaine concentration, proche de 10% pondéraux dans la plupart
des cas, le comportement est identique au précédent. Au-dela, la vitesse de
relaxation augmente plus rapidement, suivant un second régime linéaire ou
suivant une courbe plus complexe (Figure XIV-3). Les montmorillonites du
groupe III suivent la méme évolution (Figure XIV-4).

Les argiles -Bi0 et - Acide humique suivent une évolution intermédiaire,
avec un second régime peu marqué,

Deux cas sont atypiques :

- la montmorillonite -N024 (Figure XIV-5), caractérisée par une évolution
insignifiante de Ti1 . Ceci est sans aucun doute attribuable au caractére
hydrophobe de 1la surface de cette argile, garnie de chaines alkyle.
LETELLIER a montré, & l’aide de mesures sur le talc, que la méthode de
calcul de la surface "b" était inapplicable dans ce cas,

- la montmorillonite -Mn®* (Figure XIV-6). Bien que 1’allure générale de la
courbe soit conforme au comportement des argiles du groupe II, les vitesses
de relaxation sont supérieures de pratiquement un ordre de grandeur a celle
de n'importe quel autre échantillon. Cette relaxation anormalement rapide
est vraisemblablement liée au caractére paramagnétique du manganése (II).
I1 est cependant intéressant de constater qu'un tel effet n’'a pas été
observé avec les autres ions paramagnétiques : Cu?* et Fe3*. On peut penser
que cette différence est liée & 1'état et a la localisation des ions. Le
manganése, a la suite de phénomeénes d'hydrolyse, pourrait &tre
préférentiellement localisé sous forme d’oxyhydroxyde sur les surfaces
externes des tactoides, alors que le cuivre, Peu hydrolysable, serait sous
forme d’'ion hydraté dans 1’espace interlamellaire. Le cas du fer - peu
perturbateur - est étonnant, compte tenu de la facilité avec laquelle cet
ion s'hydrolyse dans les suspensions argileuses.
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Fig XIV-5 : variation du temps de relaxation spin-reseau du proton en

fonction de la concentration en solide en milieu protonique
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fonction de la concentration en solide en milieu protonique
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fonction de la concentration en solide en milieu pProtonique.



- 222 -

XIV-3 - Discussion

Considérons d’abord le premier régime, linéaire dans tous les cas. Les
pentes sont rassemblées dans le Tableau XIV-1. Dans la mesure ol les
mécanismes de relaxation et la teneur en Paramagnétiques "accessibles" sont
i1dentiques, ces pentes permettent de comparer les surfaces externes des
agrégats présents au sein des suspensions. Nous éliminerons donc les
montmorillonites -Mn et -NC,, de nos comparaisons.

L'existence méme d’'un tel régime linéaire signifie - rappelons-le - que
l'on se trouve dans un régime ot 1la surface spécifique des agrégats est
constante, soit par simple multiplication d'agrégats identiques, soit par
multiplication d'agrégats faisant l'objet d'une croissance fractale, avec

D; = D, . Le Tableau XIV-1 montre que ces surfaces varient de prés de deux
ordres de grandeur, depuis la montmorillonite -Li qui développe la surface

"b" la plus élevée, jusqu'a la montmorillonite -Cs qui développe la surface
la plus faible. Ces variations considérables traduisent donc, soit une
augmentation du nombre de feuillets contiglis par agrégat, soit une
diminution du taux de délamination, soit les deux.

I1 est intéressant de constater que - une fois de plus - la dimension

fractale de surface poreuse accessible des apgrégats secs (Dg) est un assez
bon paramétre 4 corréler a une propriété du milieu mou. Comme le montre la

Figure XIV-7, les argiles qui développent en suspension diluée les surfaces
“b" les plus faibles sont celles qui forment 4 1’état "sec" des grains
formés d’agrégats & structure empilée, peu connectés entre eux, et 4
porosité inter-agrégats aisément accessible. Les argiles qui développent en
suspension les surfaces "b" les plus élevées sont celles qui forment 2
1’état "sec" des grains 4 forte connectivité interne et a surface externe
accessible fractale.

En absence d'une fonction analytique qui décrive correctement le second

régime - tantdt linéaire, tantdt non linéaire - il semble difficile de
1'analyser ne fit-ce que semi-quantitativement. On pPeut cependant examiner
un paramétre qui nous semble pertinent : la concentration & laquelle on

passe du premier régime au second.

La  précision sur cette wvaleur de concentration est peu élevée.
Néanmoins, on distingue nettement une tendance générale (Tableau XIV-1)
les argiles du groupe I, qui donnent des grains a porosité accessible
fractale, sont celles qui restent le plus longtemps dans un régime a
surface "b" constante et élevée, et donc a taux d'empilement faible ou (et)
4 taux de délamination élevé. Celles qui s'’écartent rapidement du premier
régime linéaire sont celles qui ont des surfaces "b" faibles et qui
donneront des grains & structure empilée.

A cet égard, il est instructif de donner une estimation de la quantité
d'eau  interlamellaire dans une suspension. Rappelons que dans nos

conditions de mesure de T,, cette eau est "occultée". Dans une suspension &
Sol/Liq = 0,50, elle Peut représenter des volumes considérables, suivant le
nombre de feuillets empilés et leur délamination. Pour des tactoides



TABLEAU XIV-1

Caractéristiques obtemues 3 partir des mesures de vitesse
de relaxation spin-réseau du proton dans les suspensions
de montmorillenite. La "pente 1" indique la valeur de la
pente de la relation linBaire 7l = f(Sol/Liq) en régime
dilu&. (Sol/Liq)* est la valeur du rapport pondéral auquel

les courbes s'Ecartent du régime lindaire dilué.

] ECHANTILLONS | PENTE 1 (s-1) I (Sol/Lig)* l
S R — e
IMon‘cmor‘illonite—Li I 262 } >0.50 }
}Montmorillonite-}{ } 240 ’ >0.50 :
|Montmc»r'illoni't:e-BiO | 235 | 0.16 |
|Mon‘tmorillonite-—Ah | 253 | 0.18 |
}Montmorillonite-_Mg { 95 ! 0.09 }
{Montmorillonite-Cu } 158 } 0.14 }
{Montmorillonite-Ca I 237 ! 0.17 }
{Montmorillonite-Co { 101 { 0.10 }
}Montmorillonite-Ni I 40 } 0.08 :
}Montmorillonite-Zn : 109 : 0.06 {
{Montmor‘illonite—Ba } 40 { 0.09 :
{Montmorillonite-Pb { 49 } 0.14 {
{Montmorillonite-?e I 3 { 0.10 I
}Montmorillonite—Cs : 3.5 } 0.10 }
}Montmor-illonite—Mn } 1416 } - :
}Montmorillonite-NC:ﬂ % R { !
}Montmor-illonite—La l 5 } 0.10 }

I I |
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parfaitement empilés de dix feuillets espacés de 1 nm, l'eau interfoliaire

représente 36% du volume liquide total, qui sont soustraits au "réservoir

a"., Il est clair que dans ces conditions, X, n'est plus << X, et les

relations T;1(a+b) = f(Sol/Liq) ne peuvent rester linéaires, méme si les
tactoides se multiplient identiques & eux-mémes.
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XV - DISCUSSION GENERALE (2)

Le point essentiel qu'il convient de souligner dans le cadre de notre
objectif (qui était, rappelons-le, de détecter les prémices de la texture
des agrégats "secs", au sein des suspensions et pites) est le parallélisme,
approximatif mais indubitable, entre la dimension fractale de surface ou de
porosité accessible des grains "secs" et les diverses propriétés que nous
avons examinées, qui concernent toutes le milieu mou : rayon hydraulique,
perte en eau, fissuration de retrait, viscosité plastique, seuil plastique
de Bingham, surface externe accessible a 1'eau.

Parmi ces propriétés, seule la surface externe accessible & 1'eau est
une caractéristique microtexturale directe des agrégats (ou tactoides)
présents dans les suspensions. Les autres ne font que refléter plus ou
moins directement cette microtexture. Le rayon hydraulique est une taille
de pore équivalente, qui intégre la taille réelle des pores et leur
tortuosité. La perte en eau est liée & la porosité totale dans des pores
dont 1la taille est supérieure & une taille critique donnée par 1’équation
de Laplace. Son complément, la rétention en eau, comporte deux composantes:
la microporosité interlamellaire, et la porosité "extralamellaire". En ce
qui concerne cette derniére, ce n'est pas tellement la taille des pores a
laquelle on accéde (si la loi de Laplace est vérifiée, cette taille est la
méme, quelle que soit 1'argile, sous une contrainte donnée) que le nombre
de pores. La viscosité plastique est reliée & une fraction volumique
effective, qui intégre la tendance des agrégats solides & occuper 1l'espace
et & "inclure" du 1liquide. Le seuil plastique est relié a la méme
propriété, mais nous renseigne également sur la maniére dont les agrégats
"effectifs" entrent en collision et interagissent. Enfin, la fissuration de
retrait, qui est sans doute la propriété 1la plus complexe, intégre & la
fois wun seuil de rupture et une géométrie de propagation, reliée au degré
d'orientation du systéme (sur ce plan, elle se rapproche de la
perméabilité).

I1 est clair que si les dimensions fractales sont des éléments

importants dans la détermination des divers paramétres qui viennent d’étre

évoqués (taille de pore, nombre = de pores, tortuosité

ou degré
d’anisotropie,

volume effectif), ce ne sont pas des paramétres suffisants.

Le calcul nécessite, a chaque fois, une ou méme deux longueurs

caractéristiques : une limite inférieure
limite inférieure est

et une limite supérieure. Si 1la
sans doute 1'unité morphologique primaire, a savoir
le feuillet, la 1limite supérieure est pPlus difficile & estimer. Dans les

systémes dilués, dans lesquels on Peut considérer que la matiére est

distribuée sous forme d'agrégats disjoints, 1la 1limite supérieure est
simplement la taille moyenne des

agrégats. Le probléme se complique lorsque
le systéme se concentre et qu'il

apparait une connectivité du réseau solide
4 plus grande échelle. On entre alors dans les problémes de percolation et
de distribution de taille d'amas au voisinage du seuil et au dela.

Un tel calcul dépasse le cadre de cette thése. Nous nous bornerons a
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s
paramétres suggére que la variation des longueurs caractéristiques ne

modifie pas de fond en comble 1’échelle des dimensions fractales. En fait,
on peut méme concevoir que la dimension’ caractéristique supérieure soit
directement liée & la dimension fractale des agrégats.

constater que le parallélisme observé entre D et Dp et les divers

Dans ce cadre, 1le taux de délamination est peut étre un paramétre plus
directement utilisable que la dimension fractale. Les travaux récents de
FRIPIAT et SETTON sur les relations entre énergie de cohésion et
délamination dans les pPites de montmorillonite et de kaolinite tendent i le
montrer.

Soulignons, pour terminer, que les corrélations entre D, et Dp et les
propriétés de suspensions impliquent des corrélations entre ces propriétés.
La Figure XV-1 montre, par exemple, la corrélation entre la surface externe
accessible & 1l'eau et 1la viscosité plastique. Le lien entre les deux
propriétés apparait évident, mais la relation n'est pas simple.

Dans le méme ordre d'idée, 11 est intéressant de constater que ces
corrélations peuvent conduire a des conclusions inattendues. Par exemple,
la comparaison des surfaces accessibles a4 1l’azote mesurées sur de gros
grains (Chapitre VIII) avec la viscosité plastique (Chapitre XIII) montre
que les montmorillonites les plus viscosifiantes sont celles qui auront les
surfaces a 1l’azote les plus faibles, pour une taille de grain donnée. De
telles relations, logiques dans le cadre d'une description fractale,
peuvent paraitre surprenantes si l’on sort de ce cadre,
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XVI - CONCLUSION GENERALE

L'analyse fractale & laquelle nous nous sommes livrés sur des agrégats
de montmorillonite nous a révélé 1'aspect auto-similaire de la porosité et
de la surface de ces agrégats. Ceci nous a conduit & une description de la
(micro)texture de la pPlupart des montmorillonites échangées - et en tout
cas des montmorillonites -Na, -K, -Mg et -Ca, qui sont les plus importantes
dans les sols et sédiments - sur la base des concepts de délamination et de
connectivité. Ceci s’oppose & une description classique basée sur la notion
d’empilement, qui reste cependant valable pour certaines montmorillonites
dans lesquelles les forces d'organisation & courte échelle sont fortes,
comme les argiles -Fe, -La, -Cs et celles échangées par des ammonium
quaternaires. Les montmorillonites -Al font probablement partie du méme

groupe et, compte tenu de leur importance agronomique, il serait
intéressant de savoir si les montmorillonites -NHZ font partie de la méme

famille.

La description que nous avons Proposée n'est pas totalement nouvelle.
Elle est dans le droit fil des études de TESSIER, PONS et BEN RHAIEM, mais
apporte, nous semble-t-il, wun cadre unificateur simplifié. La dimension
fractale n'est Pas un paramétre magique. C’est un nombre, et comme & tous
les mnombres, il serait illusoire de lui attribuer toutes les vertus et de
considérer qu’il contient toute 1'information (micro)texturale du systéme.
Au dela sa wvaleur numérique, il a cependant le mérite, par le fait méme
qu’on puisse 1l’associer & un systéme, de nous dire que ce systéme posséde
une régle d’'organisation interne qui se manifeste, identique a elle-méme,
sur de nombreuses échelles de longueur.

Les mesures - trés partielles - que mnous avons faites sur les
suspensions aqueuses nous ont montré que les caractéristiques
d’auto-similitude des agrégats "secs" ne font que refléter des différences
qui existent déja au niveau des tactoides. La chaine est donc compléte,
depuis 1'échelle la plus locale jusqu’a 1'échelle macroscopique en passant
par 1'échelle colloidale. il reste a la rendre quantitative. Non seulement
pour notre satisfaction intellectuelle, mais également pour lui donner le
pouvoir  prédictif indispensable dans les applications. Celles-ci
s'accomodent mal en effet de 1la dispersion importante qui accompagne la
plupart des corrélations que nous avons mises en évidence.

Les progrés fondamentaux qui nous semblent nécessaires pour avancer
plus avant concernent les échelles locales et semi-locales. il s'agit
- de traduire, en termes de probabilité de collage liée a un taux de
délamination précis, 1'environnement local des cations.

- d'évaluer les propriétés élastiques des feuillets, et des ensembles de
feuillets, en fonction du taux de délamination.
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ADSORPTION PHYSIQUE ET
CALCUL DE MICROPOROSITE

I-INTRODUCTION:

1-Historique:

De SAUSSURE (1814) et MITSCHRLICH
(1843) (KEHRES,1983) ont été 1les premiers & donner une
explication du phénoméne de sorption de gaz mettant en jeu la
surface exposée et la taille des pores de l'adsorbant.Le terme
"Adsorption" a été introduit par KAYSER en 1881 (GREGG et
Al,1982) pour co-noter 1la condensation des gaz sur les
surfaces libres et pour le distinguer de l'absorption gazeuse
ou les molécules de gaz pénétrent le solide absorbant.En
1909, FREUNDLICH proposa une formule empérique liant le volume
adsorbé & 1la pression.Enfin,en 1918 IANGMUIR (D'aprés
KEHRES,1983) proposa 1la premiére théorie cohérente de
l'adsorption des gaz sur les surfaces solides.

2-Isotherme d'Adsorption:

Quand un solide est exposé ,dans un espace clos a un
gaz,a une pression définie,il va adsorber ce gaz et le
processus qui 1l'accompagne est une augmentation du poids de
solide et une diminution de pression de gaz.Aprés un temps
donné,la pression devient constante a 1la valeur de pression
p.La quantité de gaz ainsi adsorbée peut-étre calculée de 1la
diminution de pression par application des 1lois des gaz ou
déterminée directement de l'augmentation du poids de solide.

D'aprés la théorie de LANGUIMIR, les forces
existantes entre le solide et le gaz sont de type de VAN DER
WALLS.La quantité de gaz adsorbé par un solide est
proportionnelle &4 la masse m et dépend aussi de 1la

température,de la pression de vapeur P et la nature du gaz et



- 2hg -

du solide.Si n est 1la quantité de gaz adsorbée,on peut
l'exprimer en moles/g de solide:

n=f(p,T,gaz,solide) (I-1)

Pour un gaz donné, adsorbé sur un solide
particulier,maintenu a température fixe,1'équation (I-1)
simplifie a:

se

n=£(p) (I-2)

Si la température est au dessus de la température
critique du gaz,la forme altérnative serait:

n=£f(p/p°) (I-3)

pP° étant la tension de vapeur de gaz liquifié.lLa
quantité de gaz peut étre ,bien slr,exprimée d'autres
manieres, notement par la masse de gaz (en mg) ou le volume de
gaz (cm3).

La majorité des isothermes qui résultent de
l'adsorption physique peuvent étre conventionellement groupées
en cing classes qui ont éteé proposées par BRUNAUER(1940).Les

caracteristiques essentielles de ces classes sont indiquées
dans la figure 1.

a-L'isotherme du type I est caractéristique des
matériaux microporeux.Les micropores ont des rayons de
quelques diamétres moléculaires.L'énergie d'interaction du
solide avec une molécule gazeuse est accentuée;il en résulte
une déformation de 1'isotherme spécialement aux faibles
pPressions relatives quand la pression d'adsorption
augmente;ce qui se traduit par un remplissage des micropores
tout au début de 1'isotherme.

b-1'isotherme de type II est typique des solides non
poreux.

c-L'sotherme de 1la classe III est caractéristique
des corps non poreux ou macroporeux.
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d-L'isotherme du type IV est typique des matériaux
mésoporeux.la branche d'adsorption est identique a celle du
type II.Le trait caractérisique de cette isotherme est 1la
boucle d'hystérisis.Sa forme exacte varie d'une adsorption a
une autre.DE BOER (1958) avangait wune classification des
différentes boucles d'hystérisis (voir figure 2) .L'expérience
a montré que les types C et D ne se produisent Presque
jamais.Chaque type de boucle est associé a un modéle poreux.Le
type A peut étre relié a un modéle de pores cylindriques
ouverts aux deux bouts ( COHEN 1938 fig 3) ou a un modéle de
pores tabulaires avec des parties larges et des parties
étroites ( DE BOER fig 4).Le type B est caractéristique de 1a
structure des pores en bouteille d'encre avec des corps trés
larges et des cols trés étroits (fig 5) ou 1la structure
poreuse en forme de fente (fig 6).Le type E est intérmediaire
des deux types précédents.Enfin deux Phénoménes physiques
régissent ce type d’adsorption:La condensation Capillaire lors
de l'adsorption et 1'évaporation lors de la
désorption. (BROEKHOFF et Al,1970;GREGG et Al,1982).

e-L'isotherme de type V est caractéristique des
solides mésoporeux ou microporeux.

IT-THEORIE DE B.E.T:

1-INTRODUCTION:

D'une isotherme du type 1II,il est possible de
déduire 1la valeur de la monocouche (la couche de gaz
recouvrant la totalité de la surface du materiau),qui ,a son
tour,peut-étre employée pour calculer la Surface Spécifique du
materiau.La monocouche est reliée a la surface spécifique, pour
1 g de solide, par 1la simple relation:

A_—'nm- am .N (II-].)

Ot np est le nombre de moles d'adsorbat par g
d'adsorbant:anl est l'aire moyenne OCCupée par une molécule

d'adsorbat dans 1a monocouche et N est le nombre d'Avogadro.Si
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Fig 3:Pore cylindrique ouvert aux deux bouts
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Fig 4:Pore tabulaire

te) (V3]

Fig 6:Pores en forme de Fente (formes variées)
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Fig 5:Pores en bouteille d'enmcre (diffdrentes formes)
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la monocouche est exprimée en volume gaz (Vm),et ap en A/par
molécule,la relation (ITI-1) devient:

A=(Vm/22414) .ap.N.10~20 (I1-2)

Pour obtenir 1la valeur de 1a monocouche de
l'isotherme,il est nécessaire d'interpréter l'isotherme en
termes quantitatifs.Un nombre de théories a été avanceé pour ce
Propos.La mieux connue de celles-ci,et peut-étre 1a plus
utilisée,est celle de BRUNAUER, EMMETT et TELLER.

2-LE MODELE B.E.T:

Le traitement B.E.T est basé Sur un modéle cinétique
de processus diadsorption avancé Par LANGUIMIR,dans lequel 1la
surface du solide a éteé considérée comme une série de sites
d'adsorption.Un état d'équilibre dynamique était postulé dans
lequel 1la vitesse,a laquelle les molécules arrivant de 1la
phase gazeuse et se condensant sur les sites nus,est égale a

la vitesse a 1laquelle 1les molécules s'évaporent des sites
occupés.

Si la fraction des sites occupes est X; et 1la
fraction des sites nus est Xo (X1+Xp=1),alors la vitesse de
condensation sur une aire unitaire de surface est p.aj.k.Xp ou

k est une constante donnée par la théorie cinétique des gaz et
a; est le coefficient de condensation.L'évaporation d'une

molécule adsorbée est essentiellement un processus active dans

lequel 1'énergie d'activation peut-étre exprimée par 1la
chaleur d'adsorption q1.La vitesse d'évaporation est égale a

Zm.X;.£1.e"91/RT o4 Zm est le nombre de sites par unité de
surface et f; est la fréquence d'oscillation de la molécule

dans une direction normale a 1la surface.Ainsi,a 1'équilibre:
a3 .k.p.Xo=2m.X; . £y .e~q91/RT (II-3)

ou x1=(a1.p.k)/(a1.k.p+zm.zl.e-qllRT)'(11—4)
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Si n est la quantité adsorbée sur un g
d'adsorbant;alors Xj=n/np,ol np est la monocouche:

n/npy=B.p/1+B.p (I1-5)
ou B=(aj.k/Zm.£;) .e~9,/RT (II-6)

L'équation (II-5) est l*équation de LANGUIMIR pour
le cas ou 1l'adsorption est confinée a une monocouche.En
pratique,B est une constante empérique et ne peut étre évaluée
de l'équation (II-6).LANGUIMIR se rapportait a4 la possibilite
que le mécanisme d'évaporation-condensation pouvait alors
s'appliquer & 1la seconde et plusieurs couches moléculaires
mais 1'équation qu'il déduit de 1'isotherme était complexe.

Par adoption du mecanisme de LANGUIMIR mais
introduisant un nombre d'hypothéses simplifiées BRUNAUER
EMMETT et TELLER (1938) ont étendu le mécanisme de LANGUIMIR a
la deuxiéme couche nécessitant que la vitesse d'adsorption
des molécules de 1la Phase gazeuse sur les molécules déja
adsorbées en premiére couche,serait égale a 1la vitesse de
1l'évaporation de la seconde couche,c'est a dire:

az.k.p.X1=2m.X5 £,.e"92/RT (II-7)
Et pour la iéme couche:

aj-k.p.¥j-1=Zm.X;.fj.e"9i/RT  (11-g)

Le modéle implique qu'a n'importe quelle pression de
vapeur de saturation,les fractions de surface couvertes avec
1,2,...,i molécules auront Xy,X2,...,X§ sites;afin que

l'épaisseur de 1la couche adsorbée ne sera pas entiérement

constante.Sur l'aire de surface spécifique A,le nombre total

de molécules adsorbées Z sera:

Z=A.Zm. (X342.Xp+......+i.X;)  (II-9)
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Ainsi que n,la quantité adsorbée en moles,sera
donnée par:

n=(A.Zm/N) .Y (i.Xj) (II-10)

En principe,chaque couche aura ses pPropres valeurs
de a,q et £ et en conséquence la sommation de 1'équation (II-
10) ne peut étre effectuée & moins que des hypothéses
simplifiées soient faites.BRUNAUER + EMMET et TELLER ont posé
trois hypothéses (fig 7):
-Dans toutes les couches,sauf 1la premiére,la chaleur
d'adsorption est égale a 1la chaleur molaire de condensation
dy,-
-Dans toutes les couches,sauf dans 1la premiére,les conditions
de condensation-évaporation sont identiques,ce qui implique:

£2=£3=....=£i et az=az=....=aj

-Quand p=p°,le gaz se condense en un volume liquide sur 1la
surface du solide.

Ceci n'est que le fil directeur de la théorie de
B.E.T.Le détail de la démonstration de cette théorie ne fait
pas l'objet de ce travail.on résume simplement les hypothéses
admises et on donne la formule a laquelle aboutit cette
théorie.

Les forces mises en jeu sont de type de VAN DER
WALLS et il n'y a pas d'interaction latérale entre 1les
molécules adsorbées.Le nombre de couches adsorbées peut étre
infini et une i'éme couche peut se former alors que les

couches précédentes sont encore incomplétes.L'isotherme
s'écrit sous la forme:

p = 1 + c-1 (II-11)
V.(p°-p) Vm.C Vm.C

Ou V est le volume de gaz adsorbé & p/p°:;Vm est le volume de
gaz nécessaire pour recouvrir 1la surface du solide d'une
monocouche;p est la pression partielle;p° est la tension de
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vapeur de gaz liquifié.c=e(dl1-9L)/RT R=constante des gaz
parfaits T=Temperature Absolue de l'expérience.

3-TRANSFORMEE LINEAIRE DE B.E.T:

Pour déduire 1la surface spécifique de 1'équation
(II-11) ,0on porte p/V.(p°-p) en fonction de p/p°.Dans le cas
théorique,on a une droite linéaire d'une pente a=C-1/Vm.C et

une ordonnée a l'origine b=1/Vm.C,mais dans le cas pratique,la
courbe n'est linéaire que dans un intervalle de p/p° de .0.05

@ ~0.35. on tire Vm et C et a partir de la relation (II-1),on

aura la Surface Spécifique:
So=Vm.ap.N/22414 (IT-12)

Ou ay est l'aire occupée par une molécule d'adsorbat (dans le

cas d'Azote,c'est 16,27.10720 n2);Vm/22414 est le nombre de
moles nécessaires pour recouvrir la surface de solide d'une
monocouche;et N est le nombre d'Avogadro.

IIT-LE CONCEPT D'UNE ISOTHERME STANDARD:
===_sb L Snt2 D UNE ISOTHERME STANDARD

Il est évident que n'importe quelle isotherme
dépendera a la fois de la nature du gaz adsorbé et du solide
adsorbant.Donc chaque systéme adsorbant-adsorbat aura une
isotherme unique.Néamoins pour un gaz donné ,tel que
l'azote,adsorbé sur une série d'échantillons identiques mais
n'ayant pas la méme surface spécifique,on s'apercoit que leurs
isothermes différent faiblement et seraient méme superposables
par ajustement de 1'échelle.D'ou le cohcept d'avoir une
isotherme standard dans le but de comparer Q:
avec celle

hautes

autres ‘isothermes
-ci et les déviations remarquées dans la région des
pressions offrent des moyens de la détection des
micropores ou mésopores ou l'abscence de porosité.
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1-LE _T-PIOT:

SHULL (1948) ,montrait que pour un nombre de solides
non poreux,les isothermes d'adsorption & 1l'azote ne présentent

pas d'indication sur 1a condensation capillaire:le rapport
entre le volume adsorbé Va et 1le volume de 1la couche

monomoléculaire  Vp,tracé graphiquement en fonction de

p/p°,pouvait étre représenté approximativement pPar une simple

courbe.LIPPENS et DE BOER(1965) ont utilisé 1l'épaisseur
statistique de la couche adsorbée t (en 4 ) plutét que Va/Vn

en attribuant la méme densité aux couches adsorbées.Dans ce
cas 1a,

t (i)=(X/S).104=(M.Vsp/22414).(Vé/S).104 (III-1)

Ou X est le volume adsorbé en cm3,S est la surface spécifique
en mz/g,M est la masse moléculaire de l'adsorbant,VSp est le

volume spécifique de 1'adsorbant en ml gaz STP/g
d'adsorbant.Pour 1'azote:

t=15,47. (Vo/S) (III-2)

On suppose que l'arrangement des molécules d'azote
dans le film est un entassement maximum afin que la valeur de
16.27 A peut étre prise comme sﬁrface occupée par une molécule
d'azote.A partir de (II-12) et (III-2),on aura:

t=3,54. (Vo/Vp) (III-3)

Le t-plot de DE BOER (1965) permet de comparer les
isothermes obtenus a son isotherme de référence.Celle-ci a éte
obtenue par adsorption d'azote sur une silice supposée non
poreuse.A chaque p/p° correspond une t calculée a partir de la
relation (III-3)[ voir Tableau I].Puis on porte t en fonction
de p/p°.Si cette isotherme est portée elle-méme comme volume
adsorbé en fonction de t,la courbe résultante est une droite
passant par l'origine.lLes différentes déviations aux fortes
pressions relatives,offrent chacune d'elle un moyen de
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détéction de 1la présence ou non de différentes formes de
pores.( voir fig 8)Selon DE BOER (d'aprés LIETARD,1977) ,Six
cas peuvent se produire.Aux faibles valeurs de “t" (donc
P/P°),1'isotherme est linéaire.Ssa droite représentative a une
pente proportionnelle a la surface spécifique de 1°
par la relation suivante:

échantillon

St=15,47.Vy/t (IXI-4)

Si bt est la pente de 1la branche linéaire du t-
plot;la relation (III-4) devient:

St=15,47.b¢ (I11-5)

[Les valeurs obtenues par (III-5) sont généralement
différentes de celles obtenues par B.E.T et ceci peut étre
expliquée par 1la différence des constantes "C" entre
l'isotherme de référnce (C=88.5) et les échantillons testés.En
effet,les deux méthodes peuvent slaccorder quand on prend
C=130 (Brunauer et Al,1938)].

Cette droite représentative peut passer par
l'origine et dans ce cas 1l4,1'échantillon ne Présente pas de
microporosité(fig 8 53,52 et S3) ou présenter une ordonnée a
l'origine positive:le matériau présente alors une certaine

microporosité dont 1le volume est donné par cette ordonnée a
l'origine (isothermes Aj,Ay et Aaj).

Aux hautes pressions de "t",la courbe peut rester
linéaire (isothermes S1 et Aa;j),ce qui se traduit par
l'abscence de mésoporisité et macroporosité.lLa surface est
librement ascessible Jusqu'aux hautes pressions.Si 1lt'isotherme
montre une certaine concavite tournée vers le haut(isothermes
Sz et Ay),ceci indiquera une certaine pPrésence de méso et
macroporosité sans réduction importante de 1la surface
libre.Par contre,si 1la concavité est dirigée vers 1le
bas, (isothermes A3 et S3) on notera 1la présence de mésopores

et macropores (des pores en fente ou cavités larges) avec
réduction trés importante de la surface libre.
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Fig 8:
selon D=

= les six principaux cas gt isothernes expErimentaux d'adsorption
Boer.
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2-APPLICATION DU T-PLOT:

En partant des valeurs de 1l'isotherme de référence
de DE BOER;En portant "tv en fonction de p/p°;nous avons pu
déterminé une fonction approximative ( sous forme de
polynome)déterminé par le critérium des moindres carrés ( voir
annexe A).La fonction ainsi obtenue (voir fig 9) nous a servi
a faire correspondre pour chaque valeur de .volume adsorbé une
"t" en y introduisant la valeur P/pP° correspondante.les
courbes obtenues sont montrées dans la figure 10.

Les t-plots de 1'Attapulgite ,la Kaolinite,1'I11lite
et la Montmorillonite-Na ne présentent pas de microporosité
mais une méso et macroporosité sans réduction de la surface
libre.Ceux de 1a Laponite,de 1'Hectorite et 1a Sepiolite
pPrésentent une certaine microporosité mais aussi une méso et
une macroprosité bien devoloppées.

En resumé,le t-plot est un extraordinaire outil pour
détecter 1la forme des pores,et leur importance dans les
matériaux testés,qung ils sont Présents.En revanche,il n'a pas
été possible d'étudier 1la microporisité par 1le t-plot pour
toutes les Montmorillonites étudiées pour la simple raison que
le t-plot montrait une inexistance de 1a microporosité dans
nos échantillons,alors que d'autres méthodes (Nous avons essayé
d'appliquer une autre méthode, appelée 0;-Plot,qui consiste a
porter le nombre de moles adsorbées sur le nombre de moles
adsorbées & p/p°=0.4 en fonction de p/p°;les résultats étaient
comparables & ceux de t-plot et pour plus de détails sur cette
méthode ,se rapporter a 1'article de BHAMBHANI et Al,1972)

montraient 1le contraire méme si cette microporosité est
reduite. _

IV-EVALUATION DE IA MICROPOROSITE PAR IA METHODE D.R:
e 20 A JALROYOROSITE PAR IA METHODE D.R

DUBININ et RADUSHKEVITCH ont avancé une équation
pour 1'éstimation du volume microporeux aux faibles et
moyennes pressions de l'isotherme(d'aprés HOLLABAUGH et
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COURBE DE T-PLOT DE DE BOER
(ISOTHERME DE REFERENCE)
] ] 1 1
0 .2 4 .6 .8 i
Fig9: t-plot de reference p/PQ '

:Fonction d’approximation geterminee par le polynome:

AO.K“B+A1.K"7+AE.K“5+A3.K“5+A4.K'4+A5.K'3+AS.K’E+A7.K+AB

f0~ 1319,.035 Al= 570.8225 A2=-222.B627 A3= 13.7/9786
Ad= 7B.05058 AS= 17 ,348B34 AB~ 3.842305 A7= 7.857//8
AB~ 6,40779 K=P/Po-0. 48

ERR QUADRATIQUE = 1.54746BE-D2

<+

ERR QUAD MOYENNE = 3.6B44459E-04

! Valeurs empiriques {(valeurs ge De Boer)
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Al,1961).Leur théorie consistait a utiliser 1la théorie de
POLAYNI d'adsorption définie par 1l'équation suivante:

A=R.T.Ln(p*°/p) (Iv-1)

Ou A représente,pour POLANYT,le potentiel d'adsorption mais
DUBININ a préferé désigner A par 1le travail molaire
différentiel d'adsorption,c'est a dire a=- Ac (ou G est
l'énergie 1libre différentille d'adsorption) .Pour DUBININ le
processus impliqué dans 1la microporosité est 1le remplissage
d'un seul coup des micropores plutét que 1'adsorption couche
par couche sur les parois de ces mémes micropores.D'ou un

nouveau paramétre ¥,appelé le degré de remplissage des
micropores,définit par la relation suivante:

¥=V/V, (IV-2)

Ol V, représente le volume total microporeux et V est 1le

volume a p/p° quelconque.DUBININ a pPosé un postulat

fondamental de sa théorie en reliant ¥ a A par la relation
suivante:

¥=f (A/B) (IV-3)

Ou B représente un facteur d'échelle qui permet de superposer
les courbes caractéristiques de ¥ en fonction de A pour
différents adsorptifs a une courbe standard pour un adsorbat
particulier (DUBININ a choisi le Benzene) .Donc,pour 1'adsorbat
standard B8=1.Une autre hypotése vient s'ajouter a 1a
précédente, est que B est constante bour un adsorbat
quelconque. Sur l'hypotése que 1la taille des
Gaussienne, DUBININ et RADUSHKEVICH arrivaient a 1
suivante: (d'aprés GREGG et Al,1982)

pores est
expression

¥=exp[-k. (A/8)2] (IV-4)

Ou k est un autre paramétre caractéristique.
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En combinant les équations (IV-1), (IV-2) et (IV=-4),
on obtient:

V=Vo.exp[ (-k/B2) . (R.T.Ln(p/p"))2] (IV-5)
Sous une autre forme:
V/Vo=exp[-B. (T/B)2.109102(p*/p)] . (IV-6)

Ou B=2,303.R2/k.Pour l'exploitation graphique de l'équation
(IV-6) ,elle peut étre transformée en:

10910V=1°910V0-A logy02(p*/p) (IV-7)

avecA=p. (1/8)2.

De 1l'équation (VI-7),1e graphique est une ligne
droite intercéptant 1'axe de Y & une valeur Vo correspondant

au volume microporeux total (transformé en un volume liquide
par l'intermédiaire de la densite de ltadsorptif
liquide).Cette linéarite peut persister jusqu'a P/pP° proche de
l'unité,ce qui peut étre expliqué par le processus
d'adsorption sur la surface externe et les quelques mésopores
pPrésents.Quelque fois,la linéarité n'existe pPas et la courbe
obtenue est,soit convexe,soit concave,et dans ce cas 14,le
volume microporeux est Pris a 1la pression de saturation
(KRAEHENBUEHL,1987). Rarement,la courbe se sépare en deux
lignes droites.Mais treés souvent,la linéarite disparait vite a
partir des moyennes pressions,ce qui est expliqué en termes
d'adsorption multicouche et condensation capillaire dans 1les
mésopores;dans ce cas la,V, a besoin d'étre corrigé car il ya
aussi une adsorption dans les mésopores aux faibles
pressions.En d'autres termes,la valeur de 1la microporosité est
toujours surestimée par rapport a la vraie valeur de 1la
microporosité.DUBININ et  ASTAKHOV(1971) ont avancé une
€quation plus générale basée sur une distribution de WEIBUL
plutét qu'une Gaussienne:

log; gV=1log; gV~ A1°910m (p°/p) (Vi-8)
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Avec A,=(R.T/Q)m.2,303m‘1.01‘.1 Q est une énergie 1libre
caractéristique d'adsorption et m est un entier.L'équation
(VI-7) est un cas spécial de (VI-8) avec m=2.

Pour 1l'application de 1la méthode D.R sur nos
échantillons des différentes Montmorillonites,nous avons
utilisé 1l'équation (VI-7),au 1lieu de calculer m dans
l'égquation (VI-8) et cela pour deux raisons:d'abord les
calculs sont compliqués,puis le but de notre étude est de voir
s'il y a une variation ou pas des valeurs obtenues par
l'équation (VI-7) des différentes Montmorillonites et au sein
méme de chaque type de Montmorillonite en fonction du diamétre
moyen de la fraction argileuse.(Un exemple est donné dans la
figure 11 sur l'application de la methode D.R)
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Fig 11 : Exemples de nplots D.R de 4 fractions granulometriques

de diametres moyens differents (Montmorillonite-Co)






